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Introduction générale
Les enjeux environnementaux ont pris une importance croissante au niveau mondial ces
dernieres années. L’industrialisation rapide a conduit a des problémes majeurs tels que la
pollution et la détérioration de la qualité des ressources en eau qui affectent directement la

population et la santé humaine [1].

De part son activité, I'industrie textile qui est une tres grande consommatrice d'eau, génere
une pollution tres importante du milieu aqueux avec des rejets fortement contaminés par des
colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur surtout pour les pays en voie de
développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les concepts de
développement durable. Le fait que les colorants ne soient pas facilement biodégradables dans
les conditions aérobies en raison de la complexité de leur structure chimique et de la présence
de cycles aromatiques, implique que les effluents aqueux correspondant nécessitent un
traitement spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les milieux naturels (toxicité du
produit parent et des éventuels sous-produits) [2].

Les techniques d’oxydation, filtration sur membranes, ultra et micro-filtration ou la
coagulation par des agents chimiques peuvent étre utilisées pour 1’¢limination des colorants.
Ces techniques onéreuses n’éliminent pas définitivement ces composés. Pour faire face a ce
probleme, un fort dynamisme des recherches actuelles s'orientent de plus en plus vers le
développement des technologies simples, efficace et plus adaptés pour le traitements de ces
contaminants afin de préserver les ressources en eaux et répondre a une réglementation de
plus en plus contraignante.

De ce point de vue, les procédés d'oxydation photoélectrocatalltiques sont particulierement
intéressants. L’intérét de ces techniques réside dans leur aspect non polluant, leur facilité de
mise en ceuvre, leur faible coOt et surtout en raison de leur grande efficacite surles polluants

réfractaires [3].

Actuellement, dans la plupart des cas, c’est le dioxyde de titane, TiO2 qui est employé pour
des applications photocatalytiques. Il se présente sous forme de poudre mise en suspension, ce
qui implique par exemple, pour le traitement d’eaux polluées, une étapesupplémentaire dans
le procédé, qui est la séparation entre le catalyseur et I’cau. Ainsi, des chercheurs se sont
intéressés dans les années 1990 a I’immobilisation de particules de TiO2 dans des films de
silice, dans des gels, sur des fibres de verre. La réalisation de couches minces de TiO., qui
permettrait a la fois la dégradation des polluants et la récupération d’eau ou d’air traités, laisse

donc envisager des applications prometteuses [4].
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Les films de TiO, ont été déposés par diverses techniques, telles que la pulvérisation
chimique par pulvérisation DC [5], la pyrolyse chimique [6-7], la méthode sol gel [8] et le
dép6t laser pulsé [9]. En particulier, les méthodes électrochimiques sont intéressantes pour
certaines raisons, qui sont une bonne reproductibilité, des substrats larges et non uniformes
peuvent étre facilement enduits, contrélables, fiables et une méthode polyvalente pour la
préparation des films de qualité avec des taux de dépot éleves voir les manuels respectifs pour

une description de I'électrodéposition [10, 11].

Dans ce travail, une étude comparative des couches minces d’oxyde de titane élaborées
par électrodéposition avec deux techniques différentes (électrodéposition directe (DE) et
électrodéposition pulsée (PE)) s’inscrit dans le cadre général de la purification
photoélectrochimique de 1’eau d’un colorant utilis¢é abondamment dans I’industrie textile. Il
s’agit de I’orange méthyle (OM). Pour atteindre cet objectif, nous avons divisé notre travail en

trois parties :

Le chapitre | décrit les principes de base de la photocatalyse hétérogéne. Les paramétres
physico-chimiques influengant 1’efficacité photocatalytique du dioxyde de titane lors de la
dégradation des polluants en milieux aqueux sont détaillés. Nous décrivons par la suite le
principe de la photoélectrocatalyse et les facteurs influencant la photoélectrocatalyse. La
structure, les propriétés photocatalytiques et les méthodes de préparation du photocatalyseur

(dioxyde de titane TiO2)sont aussi décrits dans ce chapitre.

Dans le chapitre 11, y sont décrit les différentes techniques expérimentales utilisées pour
I’électrodéposition et la  caractérisation  électrochimiques et  spectrométriques,
morphologiques, structurales et optiques tels que la chronoampérométrie, la voltampérométrie
cyclique (VC), la diffractométrie de rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage
(MEB)), et la spectroscopie UV-Visible en plus les produits utilisés.

Dans le chapitre III sont présentés les résultats obtenus lors de 1’élaboration et la
caractérisation de films minces de TiO2, sous forme anatase, déposés sur ITO selon les deux
différentes techniques (électrodéposition directe (DE) et électrodeposition pulsée (PE)). Les
modifications physicochimiques des films obtenus due & la variation des parametres
éléctrochimiques et leur impact sur les propriétés électrochimiques ; morphologique,

structurales et photoéléctrocatalytiques sont aussi décrits dans ce chapitre.

Une conclusion générale synthétisant les principaux reésultats obtenus dans cette thése est

ensuite dressée.
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Chapitre | :

Etude bibliographique

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les notions de la
photoélectrocatalyse, les propriétés et les domaines d’applications du TiO2. Ces notions sont
suivies par les facteurs influencant la photoélectrocatalyse et quelques rappels sur la
description des méthodes d’obtention du TiO2, en insistant plus particulierement sur la
méthode d’éléctrodéposition. Nous cloturons ce chapitre par une synthése bibliographique de

I’électrodéposition de TiOs.
I.1Introduction

Avec le souci grandissant de la protection de notre environnement, plus particulierement
pour la gestion de I’eau et de I’air, la recherche sur la photocatalyse hétérogene est un
domaine trés étudié depuis ces dernieres années. Elle débuta il y a quatre décennies ; en 1972,
Fujishima et Honda ont mis en évidence la décomposition de I’eau en hydrogene et en
oxygeéne en utilisant des électrodes de dioxyde de titane (TiO2 sous forme rutile) irradiées
sous rayonnement Ultra-Violet (UV) [1]. Depuis cette découverte, les propriétés
photocatalytiques de TiO2 ont été utilisées pour convertir I’énergie solaire enénergie chimique
[2], pour éliminer les bactéries, [3] ainsi que les polluants dans l'air et I'eau [4-5].

La photocatalyse est présentée pour le moment comme la technique "verte" par excellence.
Cette technologie s’insére au coeur de multiples applications industrielles. En plus de son
utilisation pour le traitement de 1’eau et de I’air, cette technique semble aussi bien adaptee a
’utilisation a I’intérieur des lieux fermés, comme pour 1’utilisation d’éclairage artificiel ayant
une partie de leur spectre d’émission dans 1’UV [6], ou pour la désodorisation [7], que pour
des applications extérieures qui vont du revétement de TiO2 (verres, glaces, vitrage, éclairage,
bétons,...) ce qui rend ces objets "auto-nettoyants” [8] grace a leur propriétésuper-hydrophile

[9].

Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus attractif et prometteur pour la
photocatalyse au vu de ses nombreux avantages. Cependant, son efficacité est limitée par
deux problémes majeurs : la recombinaison de charges et I’activation par la seule irradiation
UV. La modification de TiO2 par I’ajout de différents éléments est considérée comme une

solution qui peut augmenter I’efficacité du photocatalyseur face a ces deux problémes.
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Ce premier chapitre a pour objectif de présenter les principes de base et les mécanismes
de la photocatalyse hétérogene. Aprés la justification du choix du matériau supporté, les
applications possibles pour cette technique sont présentées. Ensuite, la modification de TiOz a
été citée comme une solution pour augmenter 1’activité photocatalytique dans le visible. Pour
clore ce chapitre, 1’état de 1’art sur les couches photocatalytiques a basse de TiO2 préparées

par pulveérisation cathodique magnétron sera expose.

I.2Photocatalyse hétérogene - Généralités et principe de la photocatalyse

hétérogene

La photocatalyse est une Technique d’Oxydation Avancée (TOA) qui permet la
minéralisation de polluants organiques en CO., H2O et acides minéraux correspondants,
contrairement aux techniques traditionnelles comme 1’utilisation du charbon actif qui ne
permettent que le changement du polluant d’une phase a une autre [10]. Elle est définie
comme étant une accélération de la vitesse d’une réaction chimique sous I’action de la
lumiére en présence d’un semi-conducteur appelé photocatalyseur [11-13]. Elle consiste a

I’irradier avec des photons d’énergie égale ou supérieure a celle de sa bande interdite.

Le photocatalyseur généralement utilisé est un semi-conducteur qui présente une bonne
aptitude a I’adsorption et caractérisé par une bande interdite (B.l.) relativement faible.

Un semi-conducteur absorbe une radiation de longueur d’onde A (nm) donnée par la
relation(l-1) [14] :

A=22(-1)

Eg

Ou : Eg est I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.La lumiére absorbée suit la loi

d’extinction suivante [14] :
I =1loexp (a L) (I-2)
Ou:
I : est I’intensité absorbé
lo: est I’intensité du faisceau incident,

o: le coefficient d’extinction

L : la longueur de la zone traversée par le faisceau.
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Parmi les photocatalyseurs testés, on trouve : TiO2, ZnO, CeO, BaTiO3z, CdS, ZnS,

etc... [15] dont le dioxyde de titane TiO2 est de loin le plus utilisé et le plus étudié soit
sous forme de poudre, ou sous forme de couche mince [16-19]. Quelle que soit sa phase
cristalline, les bandes de valence et de conduction dans le dioxyde de titane sont formées a
partir de I’hybridation des niveaux O2p et Ti3d [20]. La figure 1.1 présente les positions de

bandes de quelques semi-conducteurs et des potentiels standards des principaux couples

redox.
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Fig 1.1. Positions des bandes de valence et de conduction pour quelques semi-conducteurs par
rapport a différents couples redox [21-23].

Bien que moins utilisé que le TiO2, ’oxyde de zinc a été le sujet de plusieurs recherches
comme photocatalyseur en raison de sa structure électronique et de son efficacité
photocatalytique. Cette derniere est contrecarrée par le probléme de corrosion qui limite son
utilisation a grande échelle [24]. Le TiO2 constitue un compromis entre 1’efficacité et la
stabilité contrairement aux autres semi-conducteurs qui sont instables durant 1’oxydation

photocatalytique.

La photocatalyse est un processus qui se produit a la surface du catalyseur et peut étre

décomposée en 5 étapes successives [25] :

Transfert des réactifs de la phase fluide a la surface du solide activée par la lumiere : la

diffusion des molécules vers la surface est due au gradient de concentration a I’interface

solide/fluide.

Adsorption du réactif a la surface du photocatalyseur : elle peut étre classée en deux
familles : la physisorption qui met en jeu des liaisons du type Van der Waals et la

chimisorption qui met en jeu des énergies de liaison importantes.

Réaction de la molécule adsorbée : c’est I’étape la plus importante dans laquelle résidela

( ]
L7 )
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réaction photocatalytique. Lorsque le semi-conducteur est irradié par des photons dont
I’énergie est supérieure ou équivalente a son gap d’énergie, un électron ¢ peut passer de la
bande de valence vers la bande de conduction en créant une lacune ou trou h* dans la bande

de valence. Il y a alors création d’une paire électron-trou (e/h*) :

Semi conducteur + hu—> egc+ h'gy (1-3)

Ces pairs e/h™ peuvent se recombiner ou se séparer, migrer jusqu’a la surface et réagir
avec d’autres molécules adsorbées susceptibles de donner ou d’accepter les électrons afin de
créer des especes intermédiaires appelées radicaux libres. Les électrons peuvent réagir avec
I’oxygéne pour former les superoxydes, les hydroperoxydes et les peroxydes d’hydrogéne qui

se décomposent par la suite en hydroxyle selon les réactions suivantes :

O+ e—» 0" (1-4)
02" + H" —» HOy' (1-5)
2H+ 02" —» O2 + H20: (1-6)
H.0z + & —» HO" + OH" (I-7)
H202 + 03 —» HO" + OH" + O; (1-8)

Les trous réagissent avec des réducteurs donnant lieu a des radicaux oxydants tres
puissants OH® qui sont capables d’oxyder les molécules organiques présentes jusqu’a

minéralisation totale en CO- et H20 selon les réactions suivantes :

HO+h" —> HO +H* (1-9)
OH +h" —> HO (1-10)
Polluant + h* —> Polluants >R+ CO> (1-11)
HO® + Polluant —> CO + H20 (1-12)

-Désorption des produits de réaction : les sites actifs doivent étre régénérés apres le rejet de
H20 et CO..

-Transfert des produits vers la phase fluide : les produits diffusent vers le fluide.

La figure 1.2 résume les phénomenes se produisant lors de 1’acte photocatalytique.
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Fig 1.2. Principe général de la photocatalyse hétérogene.

La durée de vie des paires (e-/h+) est trés courte. En 1’absence d’accepteur et de donneur
d’électrons appropriés, la recombinaison des charges peut se produire dans le volume du

matériau ou a sa surface en engendrant de la chaleur selon la réaction (1-13) [25].

Semi conducteur + "+ h* __, Semi conducteur + chaleur- (1-13)

Cette recombinaison de la paire e-/h+ peut étre évitée par le piégeage des charges via des
états électroniques associés a des irrégularités a la surface ou dans la masse du
photocatalyseur qui peuvent apparaitre lors de sa préparation. Pour que le piégeage soit
effectif, sa vitesse doit étre supérieure a la vitesse de recombinaison de la paire e/h*. Le
niveau d’énergie de ces pieges difféere de celui du semi-conducteur : il se situe a I’intérieur de
sa bande interdite. En présence de H20O, le piégeage de h* conduit a la formation de H",HO*®

et par la suite, produit un radical hydroxyle et un proton [26].

Dans le cas de TiO, comme photocatalyseur, les électrons peuvent étre piegés par des
cations Ti*", formant ainsi des sites Ti®* [27]. Aussi dans de nombreuses réactions
photocatalytiques, 1’oxygene piege les électrons et conduit & la formation des anions

superoxydes O * [28].
|.3La photoélectrocatalyse

1.3.1 Introduction

La photocatalyse hétérogéne par le TiO2 a été largement étudiée pour le traitement de

I’eau. Plusieurs études ont montrées que I’application de cette méthode peut conduire a

( ]
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I’élimination compléte de la coloration, détoxification, et minéralisation des colorants textiles
dans I’eau. Par contre, vu la rapidité de la recombinaison des pairs électron-trou (e’h+)
photogénérés, la réalisation d’un systéme pratique relatif a 1’oxydation photocatalytique n’a

pas été acheveée avec succes.

Récemment plusieurs essais ont été effectués pour augmenter 1’efficacité photocatalytique
du TiO>. Ces essais incluent la déposition des métaux nobles, dopage des ions, addition des

co- adsorbants inorganiques et la technologie photoélectrochimique [29,30].

1.3.2 Principe de la photoélectrocatalyse

La photoélectrocatalyse apparait comme une technique prometteuse pour les études
menées sur la dégradation photocatalytique des polluants organiques. Elle est basée sur
I’application d’un potentiel anodique extérieur a 1’électrode de travail conduisant a la
photogénération des pairs e’h* dans différentes directions, ce qui impligue une réduction de la
vitesse de recombinaison de ces paires électron-trou et donc une accélération de 1’oxydation

des composés organiques [29 ,30].

Le processus de la réaction photoélectrocatalytique (PEC) a I’anode peut étre schématisé
comme suit [31]:

TiOz+hv = (TiOz-h) + (TiOz-€) (1-14)
Redinterface = (TiO2-red) surface (1-15)
OH- + (TiOz-h) = (Ti02-OH") (1-16)

(TiO2-OH") + (TiO2-red) surface = (TiO2-OX)surface + € (1-17)
Un autre schéma réactionnel possible est la réaction directe entre le trou (h*) et la
substance organique en une seule étape de transfert de charge.

(TiO2-h) +(TiOz-red)surface = (TiO2-OX)surface + € (1-18)

10
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1.3.3 Facteurs influencant la photoélectrocatalyse

La photoélectrocatalyse est essentiellement influencée par le potentiel imposé, le pH etla
du En effet

photoélectrocatalytique il faut travailler dans les conditions suivantes: avoir un potentiel

concentration initiale polluant. pour avoir une bonne activité
imposé le plus éleve possible [32, 33] car ceci minimise mieux la recombinaison des pairs e’
/h*, il faut que le pH soit acide ou basique pour que le TiO; ait une charge de surface et la

concentration du polluant doit étre minimale.

a- Effet du potentiel applique :

L’effet du potentiel appliqué sur la dégradation photoélectrocatalytique a été largement
étudié [29,32,33]. Ces études ont montré que la vitesse de dégradation est fortement
dépendante du potentiel appliqué. En effet, une augmentation du potentiel appliqué conduit a
une augmentation de la vitesse de dégradation. Ceci est dii non seulement au faitque le
potentiel externe permet la diminution de la recombinaison des pairs électron/trou (e’

/h") photogénérées, mais aussi a 1’amélioration des réactions d’électro-oxydation directe
et/ou indirecte des anodes sous des potentiels appliqués élevés. Par exemple, la figure 1.3
montre que la constante de la vitesse de dégradation augmente deux fois de 0,023 & 0,0539,

lorsque lepotentiel appliqué passe de 2V a 30V

t (min)
0 20 40 60 80 100 120
_0 5 = . EV o 5\'
- . A 10v & 20v
. © 30v
\_) -15

25 F \
2.5 !
3.5

Fig 1.3. Exemple d’influence du potentiel appliqueé sur la cinétique de la photoélectrocatalyse
d’un polluant (RBOKR) [29].

b-

La dégradation photoélectrocatalytique diminue pour des concentrations initiales élevées

Effet de la concentration initiale du polluant :

du polluant organique. Cet effet est lié a I’excés des molécules adsorbés a la surface du
catalyseur qui vont occuper les sites actifs du catalyseur et par la suite causer une diminution
de la quantité des radicaux oxydants OH°. De plus, une grande partie de la lumiére est
absorbée par ces molécules et une faible proportion atteint la surface et par conséquent

I’efficacité de photodégradation diminue. ( Fig 1.4)

( ]
L)



Chapitre | : Etude bibliographique

t(min)
0 20 40 &l 50 100 120

O 0.25mM
| 0 SmM
-4 - A 0.75mM
A lmM

-5

Fig 1.4.Exemple d’influence de la concentration initiale du polluant sur la cinétique de la
photoélectrocatalyse d’un polluant (RBOKR) [29].
c- EffetdupH:

La valeur du pH affecte énormément la vitesse de dégradation photoélectrocatalytique des
composés organiques. Généralement, il faut travailler en milieu acide ou basique pour quele
TiO> ait une charge de surface en fonction du polluant & détruire favorisant son adsorption a
I’interface. De plus, dans certaines conditions, la dégradation photoélectrocatalytique est
favorisée en milieu alcalin a cause de la formation d’une quantité¢ de radicaux OH° tres

importante a ces valeurs de pH [34].

L’effet du pH et de la concentration du méthanol ont été étudiés sous un potentiel imposé
de 1V [35]. Le photocourant enregistré est plus important: 8 et 52,6 nA/cm? respectivement
pour une concentration de méthanol de 0 et 0,1M. Il augmente linéairement avec la

concentration en méthanol selon une loi linéaire de pente 0,45.

Lorsque le pH de la solution est situé entre [10-13], le photocourant augmente rapidement
en fonction du pH. L’évolution du photocourant, dans ce cas, est liée a la formation des
radicaux OH® a grand pouvoir oxydants, il en résulte par conséquent une amélioration de

I’oxydation du méthanol aux valeurs basiques de pH.

1.3.4 Avantages et inconvénients de la photocatalyse
Comme tout procédé de traitement de la pollution, la photocatalyse admet des avantages et

des inconvénients. Ces derniers sont résumés dans le Tableau I.1.

12
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Tableau 1.1 Avantages et Inconvénients de la photocatalyse [36].

Avantages Inconvénients

-Générer un grand nombre de radicaux libres -Les POAs en genéral, peuvent produire
hautement réactifs et dépasser de loinles d'autres substances toxiques indésirables par
oxydants classiques en décoloration. desproduits et une minéralisation compléte

-1ls permettent de transformer des polluants peut ne pas étrepossible. Les présences de
réfractaires en produits biodégradables qui décapants radicaux réduisentl'efficacité des
peuvent étre traités par la suite par des Procedés dont certains dépendent du pH.
méthodes de traitements biologiques moins -Codts prohibitifs a leur stade actuel de
colteuses. développement

-lls assurent une minéralisation complete de
la majorité des polluants en CO2 et H20.

-1ls consomment moinsd'énergie qued'autres
méthodes telle que I"incinération.

-lls évitent I’emploi de désinfectants et
d'oxydants comme le chlore dont les résidus
peuvent avoir des effets néfastes sur la sante.

l.4Le traitement des eaux

1.4.1 Eaux potables et eaux usées

L'eau est une ressource indispensable pour tous les organismes vivants. Dans de
nombreuxpays, I'eau est potabilisée pour la consommation et traitée avant d'étre rejetée dans
la nature (voir Fig 1.5). Malheureusement, selon l'organisation mondiale de la santé
(OMS), environ 1,8milliards de personnes, en 2016, ont consommé de I'eau contaminée par
des matiéres fécales et par de nombreux pathogénes responsables de maladies telles que la
diarrhée, la dysenterie, la typhoide ou la poliomyélite. Les estimations montrent que chaque
annee plus de 500 000 decés par diarrhée se produisent suite a la consommation d'eau

contaminée.

13
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Fig 1.5. Le traitement des eaux potables et les eaux usées

La potabilisation de I'eau doit respecter les normes bactériologiques et physico-
chimiquesdépendamment de I'endroit ou I'eau est traitée. Au Québec par exemple, les normes
sont fixées par le ministere du développement durable, de I'environnement et de la lutte
contre leschangements climatiques alors qu'en France la reglementation pour I'eau potable est
encadrée par la directive européenne 98/83 du 3 novembre 1998. Bien que chaque
pays/continentrégule ses propres normes de potabilité, les recommandations fournies par
I'OMS sont laréférence en ce qui concerne le traitement de I'eau afin de la potabiliser.

Le type de traitement dépendra de la qualité des eaux de surface (rivieres, fleuves...).

Leur composition se résume a la présence de matiéres en suspension, de substances
dissoutes et de micro-organismes. L'étape la plus importante en potabilisation est la
désinfection car les micro-organismes pathogénes ont généralement I'effet le plus néfaste a
court terme sur la santé de I'nomme. La désinfection est généralement réalisée par chloration
car le chlore actif (HCIO) est trés efficace pour I'élimination des micro-organismes ainsi que
pour son effet rémanent dans le réseau de canalisations jusqu'au consommateur. Cependant, le
chlore peut réagir avec la matiére organique (dissoute ou particulaire) et former de nombreux
sous- produits chlorés toxiques pour I'hnomme a moyen terme. C'est pour cette raison qu'il
convient d'éliminer un maximum de composés organiques avant I'étape de chloration.

En pratique, la coagulation chimique est trés utilisée pour éliminer la matiére colloidale.
L'ajout d'un coagulant (chlorure de fer ou d'aluminium) permet déstabiliser la suspension
colloidale présente dans I'effluent a traiter. L'ajout d'un floculant (matrice organique)
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L )



Chapitre | : Etude bibliographique

permettra ensuite de récupérer les matieres en suspension via la formation de flocs,
sépares par flottation ou décantation. Aprés ce processus de clarification, I'eau ne contient
plus que des substances (in)organiques dissoutes qui peuvent alors étre dégradées par une
étape de traitement biologique. Une étape d'oxydation chimique, par exemple avec de I'ozone,
peut étreemployée afin d'augmenter la biodégradabilité de I'effluent avant I'étape de traitement
biologique. Finalement, la chloration assure I'effet bactériostatique rémanant indispensable
pour véhiculer I'eau dans le réseau de distribution. Il est également possible d'employer des
méthodes membranaires méme si le colt elevé de ces installations est généralement un frein
au développement de cette technologie.

Bien que les étapes de traitement soient semblables entre une usine de potabilisation et une
usine d'eaux usées (coagulation/floculation + traitement biologique), la principale différence
se situe au niveau du systeme de désinfection. En effet, dans le cas des eaux usées, la
chloration a été interdite a cause de la formation de nombreux sous-produits chlorés
(organochlorés et trihalométhanes) qui peuvent étre toxiques pour I'environnement.

Le choix du type d'installation dépend de nombreux facteurs comme la qualité de I'eau a
traiter ou les normes fixées par la ville, la région, le pays ou encore le continent. Le principal
probléme & I'neure actuelle dans les filieres de traitement des eaux est que de nombreux
composes récalcitrants ne sont pas éliminés : les polluants organiques persistants. [37].

I.5Colorants

1.5.1 Généralités sur les colorants

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits organiques.
Les colorants textiles peuvent étre classés selon leur composition chimique (azoiques,
anthraquinoniques, au soufre, a base de triphénylméthane, indigoides, a base de
phtalocyanines, etc.) ou selon leur domaine d‘application.

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d‘une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a 1‘origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d‘application et
d‘utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre & un certain nombre de criteres:
résistance a 1‘abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1‘oxydation chimique
(notamment aux détergents) et aux attaques microbiennes, , les caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans l‘environnement et les rendent peu

disposeés a la biodégradation .
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1.5.2 Origine de la couleur

Cest en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caracteéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur). 1l constata qu'en
introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait.
Il devient donc un chromogeéne; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée.
Les chromophoressont des groupes portant des doubles liaisons. Le Tableau 1.3 répertorie
quelqueschromophores identifiés par. La présence d'un groupe chromophore (avec une double
liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration de la molécule. De plus si le
chromogéne possede un deuxiéme groupe appelé auxochrome (j'augmente) alors il devient un
colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des colorants sur les substrats. En
effet, 'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration. Les groupes amine (-NH2) et
hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome. Cette liste a été complétée car d'autres
éléments sont capables de donner de la couleur a une molécule.

Les chromophores sont donc des groupes aromatiques (systemes 1), conjugués (liaison ),
comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. La

relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le Tableau 1.2,

Tableau 1.2 Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante

Groupes chromophores Groupes auxochromes

N = N : groupe azoique NH2 : Amino

N = O : groupe nitroso NHCH3 : Methylamino

C = O : groupe cetonique ou carbonyle N(CH3)2 : Demethylamino
C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle

C =S : groupe thio carbonyle OR: Alkoxyl

C=S: Sulfure Groupes donneurs d‘électrons

16
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Tableau 1.3 Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise

A longueur d‘onde absorbée (A ) Couleur observé (transmise)
4000 (violet) Jaune-verdatre
4250 (bleu nuit) Jaune

4500 (bleu) Orange

4900 (bleu-vert) Rouge

5100 (vert) Pourpre

5300 (jaune-vert) Violet

5500 (jaune) bleu nuit

5900 (orange) Bleu

6400 (rouge) bleu-vert
7300 (pourpre) Vert

1.5.3 Classification des colorants

Les colorants d‘origine synthétique sont des molécules complexes qui peuvent étre de type
anionique ou cationique. Ils appartiennent a une douzaine de familles chimiques différentes.

La classification tinctoriale des colorants est résumée dans le Tableau 1.4 suivant

Tableau 1.4 Classification des colorants synthétiques

Colorant Application Systémes Exemple

acides -polyamide(70 a azoiques Na0._ 4~ R, -ONa
75 %) ADUYVER:
-laine G N g
(25 a30 %) OH
soie, fibres o
acryligues

mordant -laine Azoiques avec du

-soie chrome favorisant sa ) P A
flxatlon .O (complexe insoluble)
(@]
o, .0

OHZ-“,C;‘;-OHQ Mordant
7 o

métalliferes  |-fibres Mono-Azoiques 7
polyamides Contenant des s
groupements

carboxyles et aminés

pour former des

complexes métalliques 070 [ Me = 1, Co
(Cr, Co, Ni,Cu) L J

N

<
ohee®
Z

el

( ]
L7 )



Chapitre | : Etude bibliographique

Directs - viscose, lelin, le |Azoiques, longues o
jute, lasoie, les structures moléculaires w,s@-n-u@n-
fibres polyamides et | planesqui permettent a Wm _@
le coton cesmolécules de ’
s‘aligneravec les
macromolécules plates
Basiques Fibres: Azoiques contiennent un

1
CaHs
OO
CHy-Hy Koy x®

(cationiques) [acryliques, groupeamine quaternaire
polyamide ~,
au Soufre Coton et structure chimique
Viscose les exacte n‘est pas
polyamides et toujours connue
polyesters rarement
lasoie
de Cuve et  [Teinture et Indigoides et Colorant de cuve
leurs Leuco- | 1‘impression du anthraquinoniques Koo
esters coton et defibres k.
cellulosiques A
Polyamide etde '
polyester
Colorant leuco-esters
Dispersés  |Polyester fibres -Azoiques 50%
cellulosiques fibres |- Anthraguinoniques A
depolyamide et (25 %), + méthine, /—/
d'acrylique nitro et A @NNG”\_
naphthoquinone. &
Caractéristiques :
1‘absence de groupes
Réactifs Azotiques, % W
ont la particularité de |
posséder des X»O,SO‘G%;-CH;-SQ@\:Ky\@so;-ﬂt'(}t-ﬂ&
groupements .il 2
chimiques spécifiques
capables de former des
liaisons covalentes
Pigments utilises dansles Les pigmentsorganiques —
procédés sont engrande partie /—
d‘impression des dérivés ’,3_1\}7_
benzoiques.Les A N
pigments (T >« < T ]
inorganiques N G N
(minéraux) sont des A

18

~—~
—r



Chapitre | : Etude bibliographique

1.5.4 Dégradation des colorants azoiques

Les colorants azoiques sont les plus communément utilisés en raison de la présence du
groupeazo (-N=N-) qui confere a ces produits chimiques, une certaine résistance a la lumiere,
aux acides, aux bases et a 1‘'oxygéne, propriétés souhaitées pour les vétements. Notons que
plus de60% de la production mondiale en colorant est utilisé par les industries textiles et plus
de la moitié de cette quantité est déversée dans les eaux réceptrices plus ou moins sans
traitement. Plus de 53% de colorants azoiques utilisés sont identifiés comme étant des
composés stables, non biodégradables. En raison du caractére récalcitrant des colorants de
synthése et a la forte salinité des eaux usées contenant ces colorants, les procédés classiques
de traitement biologique sont inefficaces. Sous conditions anaérobie, les colorants azoiques
sont facilement réduits en amines aromatiques potentiellement dangereuses. Ces polluants
s'accumulent dans la nature et peuvent avoir des effets nocifs pour la santé humaine et la vie
aquatique (la faune et la flore). Les eaux usées contenant ces colorants sont connues pour étre
tres résistantes a la plupart des techniques classiques biologiques de traitement des eaux usées.

La précipitation directe par coagulation-floculation, est souvent suivie d‘une décantation
afin de séparer les énormes quantités de boues produites par le procédé. Notons ici que
1‘adsorption sur charbon actif est plus efficace pour le traitement des eaux usées par rapport a
d'autres procédés physico-chimiques comme la floculation, la coagulation et la précipitation,
le traitement sur charbon actif exige plus au moins une concentration en polluant relativement
constante afin de prévoir le relargage du composé adsorbé. Les techniques de séparations
membranaires telles que I‘ultrafiltration, nanofiltration, et 1‘osmose inverse, sont aussi
utilisees. Les procédés utilisant du charbon actif et techniques membranaires sont performants
seulement pour des faibles valeurs en DCO. Ces méthodes ne sont pas destructrices, il y‘a
seulement transfert de la pollution d'une phase a I'autre.

Les techniques membranaires sont limitées dans leurs applications car elles nécessitent un
retraitement des solutions concentrées obtenues. Les codts de retraitement du retentat sont trés
importants comparés a celui de 1‘effluent originel. Ces procédés nécessitent alors un
investissement supplémentaire afin de dégrader complétement les polluants (exemple,
l‘incinération). Les charbons actifs, produits relativement colteux, sont aussi souvent
régenéreés afin d‘étre réutilisés dans les processus de traitement.

Les techniques d'oxydation chimique se révelent un procedé efficace de traitement des
eaux usées. On distingue :

- les procédés classiques d'oxydation chimique

- les procédés d'oxydation avancée. [38].
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1.5.5 Orange de méthyle

Le second composé organique utilisé est 1’acide 4-{(E)-[4 (diméthylamino) phényl]
diazényl}benzenesulfonique . Sa formule chimique est C14H14N3O3SNa. La figure 1.6 ci-
dessous présente la structure moléculaire de I’orange de méthyle.

H,
OO

H,
Fig 1.6: Structure moléculaire de 1’orange de méthyle (OM)

1.5.5.1 Mécanisme possible de photodégradation
Afin de mieux comprendre l'activité photocatalytique de colorant (OM), un mécanisme de
photodégradation détaille sera proposé. La figure 1.7 illustre les principales étapes des

mécanismes proposés pour la dégradation de OM, a partir desquels les produits intermédiaires
pendant le procédé de photocatalyse peuvent étre identifiés.

H3C '
N\ NI o
N W 1 R
/ N S|——O . Na

H3C |
o
NH, NH2
+ : ::
N O=sS=0
Hsc/ CH, H
+ NH7=> NO3
+COa
NH; / OH

+ NHF=> NO3

[/ OH
o]

Acide

. —> CO,+ H,O
carboxylique

(o]

Fig 1.7. Mécanisme proposé pour la dégradation du colorant organique [OM]

Pour la dégradation du colorant organique OM (Fig 1.7), étant donné que le radical
N(CHz)2 est trées encombré, il est donc peu réactif au debut de la photocatalyse. Nous
supposons que 1’attaque de la molécule OM se fait au niveau de la double liaison N=N. Au

cours du processus de photocatalyse, les radicaux OHe réagiront successivement avec les
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groupements N(CHzs)2, NH2, et SOsH, ce qui prolonge leur substitution. De plus, 1’énergie de
liasison N=N est relativement élevé (4,33 eV). Pour toutes ces raisons, 1’efficacité de la
dégradation par effet photocatalytique est assez faible. Le radical CH3 réagit avec les OHe

pour produire du CO- et H,O comme produit final.

CH3*+30H" —»  HCOH +2H> (1-19)
HCOH +0; —»  CO2+H20 (1-20)
Le groupement amino ainsi que I'acide sulfonique peuvent se substituer par les radicaux

OH" pour générer les ions nitrate (équations (21-24)) et ions SO4? (équations (25) et (26)),

respectivement.

R-(NH2)2 + OH®* — R-(OH)> + NH>* (1-21)
NH, * + OH® — NH3 (1-22)
NHsz+ H* — NH4* (1-23)
NHs" + O2+ H2O — NO3™ + 2H* (1-24)

L'acide sulfonique réagira avec les radicaux OH" pour former des ions
S04%.R-SO3H + OH® — R*® + SO42 + 2H* (1-25)

R® + OH®* — R-OH (1-26)

1.6 Choix du photocatalyseur : dioxyde de titane TiO>
1.6.1 Propriétés des semi-conducteurs

1- Semi-conducteurs purs

Les semi-conducteurs purs sont des solides cristallisés : les atomes sont réguliérement
disposés dans I’espace, ils forment un cristal. Dans le cas du silicium par exemple, chaque
atome posséde quatre électrons périphériques qu’il met en commun avec les quatre atomes
Voisins — liaisons entre atomes assurant la rigidité du cristal.

Sous I’effet de la température ambiante, certains électrons peuvent acquérir une energie
suffisante pour quitter une liaison entre deux atomes — il y a alors création d’une paire

¢lectron/trou. L’atome de silicium correspondant devient alors un ion positif.
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2-Nature de la conduction dans un semi-conducteur pur

Un semi- conducteur pur ou intrinséque est un semi-conducteur dépourvu de toute
impureté susceptible de modifier la densité des porteurs. Le courant électrique dans un
semiconducteur pur est constitue :

- d’électrons libres qui se déplacent entre les atomes de silicium ;

- d’¢électrons liés qui peuvent se déplacer de trou en trou : équivalent au déplacement
d’untrou. Un trou est donc équivalent & une charge +e sautant d’atome en atome.

Dans un semi-conducteur pur, chaque électron libéré crée un trou — concentration de trous
=concentration d’"electrons libres (= 109 e-/cm3 pour le silicium a 25 °C).

Plus la température augmente, plus il y a création de paires électron/trou— augmentation

de laconductivité d’un semi-conducteur avec la température.

3-Semi-conducteurs dopés

Dans un cristal de semi-conducteur pur, on ajoute des impuretés (atomes étrangers)
possedant 5 électrons périphériques pour un type N, ex : arsenic, phosphore, antimoine. C’est
le dopage. Parmi ces 5 électrons périphériques, 4 forment des liaisons avec des atomes de
silicium, le cinquiéme devient un électron libre. Les atomes d’impuretés sont appelés

donneurs (d’¢lectrons). Ils deviennent des ions positifs fixes par rapport au cristal.

1.6.2 Electrochimie du semi-conducteur

La présentation de [1’électrochimie du semi-conducteur qui va suivre restera tres
succincte.Seuls les éléments utiles a la compréhension des mécanismes étudiés sont détaillés.

-Différence entre une interface métal/électrolyte et semiconducteur/ électrolyte
L’électrode métallique est considérée, suivant les conditions de polarisation, un puits ou une
source parfaite d’électrons, si bien que la charge superficielle de 1’électrode se trouve
confinée dans une épaisseur beaucoup plus petite que 1’épaisseur de la couche d’Helmotz

La différence de potentiel qui s’instaure entre 1’électrode et 1’électrolyte dans ce cas presque

exclusivement dans la solution, dans la double couche électrochimique.
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Fig 1.8. Représentation schématique de I’interface métal/électrolyte(a) et semi-conducteur

[électrolyte(b).

Dans un semi-conducteur, le nombre de porteurs de charges est beaucoup plus faible et la
charge au sein du matériau se répartit sur une épaisseur nom négligeable, typiquement de
quelques dizaines d’Angstroms : c’est la région de charge d’espace. La quasi-totalité de la
différence de potentiel s’établie cette fois dans 1’électrode. Comme dans la double couche
électrochimique, la région de charge d’espace est assimilable & une capacité que 1’on nomme

capacité de charge d’espace.

-Conduction électrique des semi-conducteurs et échange des électrons avec

I’électrolyte

La différence de potentiel, qui s’établie dans un semi-conducteur en contact avec un
électrolyte conduit a une courbure des bandes énergétique de conduction et de valence. Trois
situations sont alors possibles :

* L’équilibre électrochimique est tel qu’aucune différence de potentiel ne s’établie entre
I’¢lectrode et la solution, ou bien 1’¢lectrode est polarisée de maniere a ce que cette différence
de potentiel soit nulle : Les bandes sont plates. Le potentiel pour lequel cette situation est

observée est nommé potentiel de bande plate (Vpb).

* Pour un semi-conducteur de type n (resp. Type p), I’électrode est polarisee
anodiquement (resp. Cathodiquement), Les porteurs majoritaires (électrons pour un semi-conducteur
de type n et trous pour un type p) sont transférés profondément dans I’électrode et ne peuvent
participer aux réactions électrochimiques.

Le semi-conducteur est dit alors en situation d’appauvrissement.

 Pour un semi-conducteur de type n (resp. type p), 1’électrode est polarisée

cathodiquement (resp. anodiquement) . Les porteurs majoritaires s’accumulent cette fois a la surface
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de I’électrode. L’établissement d’un courant entre 1’électrode et 1’électrolyte est possible. Les
éventuelles réactions électrochimiques sont possibles. Le semi-conducteur estdit alors en situation
d’accumulation.

Dans tous les cas, la différence entre 1’énergie des bords des bandes de conduction ou de

valence (Ecs et Evs) et celles des bandes au sein du matériau (Ec et Ev) est appelée courbure

de bandes.
a b ¢
A Energie A Energie
ELECTRODE Bande de
condiction Transfert
Bande de ) Bande de o -" e -:1:‘11 :1‘.3
conduction ELECTROLYTE -7 conduction o - possib
- E- _—,,/ E. -
4 E
- Es E
E. - f v ﬂ\
courbure —+— Ei
Bande de Bande de de bandes Bande de
’ valence
valence valence
¥ potentiel ¥ potentiel ¥ potentiel

Fig 1.9. Situations énergétiques possibles d’un semi-conducteur de type n. Situations de bande

plates(a) ; Situation d’appauvrissement(b) ; Situation d’accumulation(c).

La situation d’appauvrissement interfaciale est treés utile pour caractériser la nature d’un
semi- conducteur (type n ou type p). En effet, dans une telle configuration de charge, la

capacite d’interface C Vérifie la relation de Mott-schotky : (1-27)

%=é+ﬁa’—% —%)

Cac étant la capacité de double couche, € la constante diélectrique du milieu d’étude, sola
permittivité du vide, N le taux de dopage, e0 la charge de I’¢lectron, k la constante de
Boltzman, T la température, Vpp potentiel de bande plate et V le potentiel appliqué a
I’électrode. V- Vip représente la courbure des bandes du semi-conducteur et le tracé 1 / C? en
fonction potentiel appliqué conduira donc a une droite de pente positive pour un
semiconducteur de type n et négative pour un de type p. [39].

Le grand nombre de travaux de recherches consacrés a la synthése et a la caractérisation
du TiO2 montre qu’il continue d’étre un matériau suscitant I’intérét des chercheurs [40, 41]
pour des applications allant de la détection a la photocatalyse [42,43] et a la protection de

I’environnement [44].
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1.7 Généralités sur les oxydes semi-conducteurs a propriétés photocatalytiques

Les oxydes métalliques représentent une grande partie des semi-conducteurs utilisés pour
leurs propriétés photocatalytiques. La liste des principaux solides étudiés est présentée dans le
tableau I-5, avec les valeurs des potentiels de leur bande de valence (BV), bande de
conduction (BC), I’énergie du gap et la longueur d’onde permettant d’activer le catalyseur

[45].

Pour franchir ce gap, la radiation doit étre égale ou inférieure & 1’énergie du gap.
Tableau I-5 Positions des bandes de différents semi-conducteurs aux propriétés
photocatalytiques en solution aqueuse a pH=1.

Semi-conducteur BV (eV) BC(eV) Gap (eV AMnm)
TiO; anatase +3,1 -0,1 3,2 387
SnO2 +4,1 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WOs3 +3,0 +0,2 2,8 443
CdsS +2,1 -0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1,0 -0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Parmi la liste des semi-conducteurs cités dans le tableau I-1, TiO2 s'est avéré le plus
approprié pour la plupart des applications environnementales courantes. Comme 1’on peut
voir sur le graphique de la figure 1.10, ces dernieres années, le nombre de travaux sur TiO;
comme photocatalyseur a fortement augmenté. En effet, il est biologiqguement et
chimiquement inerte, résiste a la corrosion chimique et est trés peu cher. D’autre part, le TiO>
présente un intérét spécial car il utilise une partie de la lumiére solaire, ceci étant di a une
séparation energétique appropriée entre la BV et la BC. L’oxyde de zinc, ZnO, semble tout
aussi utilisable que le TiO2, mais il ne résiste pas aux solutions acides. D’autres ces semi-
conducteurs absorbent quant a eux une grande partie du spectre de la lumiére solaire, mais ils

se dégradent durant leur utilisation au cours des cycles photocatalytiques.
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Fig 1.10. Evolution du nombre annuel de publications traitant de TiO.comme photocatalyseur

1.7.1 Formes cristallines de TiO>

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes cristallines
: le rutile, I’anatase, la brookite et aussi un grand nombre de formes qui sont obtenues sous de
hautes pressions. Seuls les phases rutile et anatase jouent un réle dans les applications de
TiO2. Il faut ajouter que le TiO2 peut présenter des formes non stoechiométriques de type

TiO2x. Les structures du rutile et de I’anatase sont présentées sur la figure 1.11.

(a) Anatase (b) rutile
T @ 0@

Fig 1.11. structures cristallines du TiO-
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Leurs principales caractéristiques structurales sont données dans le tableau 1-6.

Tableau 1.6 Données structurales sur 1’anatase et le rutile.

Parameétres de maillea Groupe d’espace Densité
25°C
Rutile a=b=4593 A D4 4,20 45,60
c=2,959 A
Anatase a=b=3,785A D4, 3,8243,97
c=9514 A

Deux formes cristallines du TiO ont une activité photocatalytique, I’anatase et le rutile [46].
L’anatase a un gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411 nm), correspondant a la
lumiere ultraviolette [47]. 11 a été montré que 1’anatase était la forme la plus active [48,49] surle

plan photocatalytique.
1.7.2 Propriétés et domaine d’application de TiO:

Le bioxyde du titane (TiO2) appartient & la famille des oxydes de métaux de transition[50],
sa densité est de 4,2 et il est tres sensible a la température [51]. Il représente le
semiconducteur de prédilection pour la production de films nanosructurés. Il est lui méme blanc,
donc insensible a la lumiére visible, et ne commence a adsorber que dans le proche ultraviolet et
présente un autre caractére particulier c’est la super-hydrophilité [52]. Sonabsence de toxicité en
autorise I’emploi comme abrasif des pates dentifrices ou d’autres applications cosmétique et

comme pigment pour les peintures blanches pour remplacer les autres oxydes.

Il est utilisé comme un pigment blanc dans les peintures (51% de production totale),
plastique (19%), et papier (17%). Dans d’autres cas, la photoactivité du TiO2 joue un role tres
important pour la dégradation de produits chimiques malodorants ou irritants [53], pour des
produits toxiques [54], des bactéries [55], la décomposition de 1’ecau[56], les piles solaires

nanocristallines a base de colorants [57] etc..... .

Enfin, grace a ses autres propriétés, TiO> est utilisé comme matériau dans les batteries
[58], le domaine médical pour les traitements thérapeutiques des cellules cancéreuses [59], et

comme couches protectrices contre la corrosion [60].
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| .7.3 Application photocatalytique du TiO>

L’activité photocatalytique du TiO2 est un processus bien connu et employé, le plus
souvent, pour dégrader ou transformer chimiquement des composés organiques (voire
inorganiques) en substances moins nocives pour 1I’environnement ou la santé. Parmi les tres
nombreuses familles de substances dégradables photocatalytiquement, on peut par exemple

citer des composés aromatiques (benzéne, toluéne...), des composés halogénés (bromoforme,

trichloroéthane...), hydroxylés (méthanol, propanol...), soufrés, azotés, des éthers, des
acides (acide benzoique, formique...), des pesticides [61,62]. Il a été observé que le taux de
dégradation est sensiblement le méme pour une tres grande part des molécules
photocatalytiquement dégradables. Cette absence de sélectivité est plutdt un avantage car elle
permet une tres forte dégradation de tous les polluants quel que soit leur degré de toxicité
[62].

La figure 1.12 présente les activités photocatalytiques des matériaux les plus étudiés en
termes de la quantité totale d’un colorant, de Bleu de Méthyleéne (BM), adsorbé en fonction du
temps d’irradiation [63].

L’évaluation de I’activité photocatalytique en suivant la cinétique de dégradation du BM

révéle que le TiO2, ZnO et le SrTiOz sont les semi-conducteurs les plus efficaces.

Cependant le succes de ces deux derniers est limité par le probleme de corrosion et de la

stabilité chimique, ce qui rend le dioxyde de titane le plus intéressant des photocatalyseurs.
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Fig 1.12. Quantité totale du colorant adsorbé par différentes oxydesen fonction du temps
d’irradiation [63]

1.7.4 TiO, poudre et supporté

Le dioxyde de titane est utilisé sous forme de poudre ou déposé sur des supports
(verre, tissus, plaques). Lorsqu’il est utilisé sous forme de poudre, il est difficile de séparer la
solution colloidale et de 1’éliminer apres traitement ce qui s’avére délicat et trés codteux.
C’est pour cette raison que la syntheése de couches photocatalytiques supportées a base de
dioxyde de titane fait apparaitre une solution intéressante pour éviter 1’é¢tape délicate et
onéreuse de la filtration. Cependant I’activité photocatalytique de TiO2. en suspension est
généralement plus grande que celle de couches minces [64] du fait d’une plus grande surface

spécifique.

1.7.5 Préparation du dioxyde de titane

Le dioxyde de titane peut étre préparé en forme de poudre, de cristaux, ou de films minces,
par plusieurs voies chimique ou physique et par voie électrochimique procédé que nous avons

utilisé dans notre étude. Parmi ces méthodes on cite :
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1.7.5.1 Méthode Sol-Gel

Cette méthode est utilisée pour la synthése de films minces, de poudres et de membranes.
Selon la voie synthétique utilisée, on peut obtenir des oxydes ayant différentes propriétés
physiques et chimiques. Cette méthode est utilisée pour I'élaboration de couches minces du

TiO2 par hydrolyse et condensation (avec formation du polymére) d'alkoxides du titane [65].
1.7.5.2 Déposition chimique en phase vapeur (CVD)

La technique CVD (Chemical vapour deposition) est une technique largement utilisée pour
recouvrir des grandes surfaces dans une durée de temps courte. Dans I’industrie, cette
technique est souvent employée dans un processus continu pour produire des films
céramiques et semi-conducteurs. La technique CVD differe selon l'usage de la pression, et les
précurseurs. La formation des oxydes a partir des métaux est réalisée par des réactions
chimiques ou décomposition d'un précurseur dans la phase du gaz. Le bioxyde de titane est
déposé par cette technique en utilisant les organométalliques de titane [66].

1.7.5.3 Pyrolyse (SPD)

Le pyrolyse (SPD: spray déposition) est une technique de déposition de I'aérosol pour
former des films minces et des poudres , elle est utilisée pour préparer des couches minces de
I’oxyde de titane [67].

1.7.5.4 Déposition physique en phase vapeur (PVD)

C'est une autre technique de déposition des films minces. Les films sont formés a partir la
phase gazeuse, mais ici sans transformation chimique de précurseur. Par conséquent, ce sont
seulement les substances qui sont stables dans la phase gazeuse qui peuvent étre dirigées vers
le substrat. Généralement la technique PVD utilise 1’évaporation thermique dans laquelle
I’élément s'est évaporé dans un creuset et déposée sur un substrat et on I'utilise beaucoup pour

I'obtention des couches minces de TiO».

1.7.5.5 Synthése électrochimique de I’oxyde de titane TiO>

La synthese eélectrochimique est également utilisée pour préparer des films minces
épitaxies et nano poreux. Les parameétres variables de I'électrolyse comme la densité de
courant, la température et le pH peuvent contréler facilement les caractéristiques des films.
Bien que I'électrodeposition des films TiO> est réalisee a l'aide de plusieurs composés de Ti
tels que TiCls [68], TiO(SO4) [69], (NH4)2TiO (C204). [70], Ti poudre et I'isopropoxyde de
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titane [71-72]. L’usage des sels de titane inorganiques dans les solutions aqueuses est toujours
accompagné par des difficultés, dd a la haute tendance des sels a s'hydrolyser. Par conséquent,
I'électrolyse exige un milieu acide et un environnement oxygene-libre [73]. Les solutions non-
aqueuses representent une option pour vaincre ce probleme [74].

a- Notions sur I'électrodéposition

L’¢lectrodéposition est le processus de formation d’une couche mince de métal sur un
substrat métallique par voie électrochimique pour modifier ses propriétés de surface, a savoir :
améliorer les propriétés électriques, la résistance a la corrosion, la tolérance de la chaleur et

pour le décor des surfaces.

Rappelons le principe général du dép6t électrolytique. L'échantillon sur lequel doit
s'effectuer le dépdt constitue la cathode d'un montage électrolytique, il baigne dans un
électrolyte : solution chimique contenant des ions métalliques Mn* de charge positive. La
polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode, c'est-a-dire
vers I'échantillon. L'ion métallique Mn* est neutralisé par les électrons e fournis par la
cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal M, suivant la réaction :

M™ +nez—s M (1-28)
- Application de la loi de faraday

Lorsqu’on dépose un métal M de masse m par électrolyse a partir d’ions métalliques M"*
ou a partir des especes dans lesquelles I’¢lément M est au nombre d’oxydation n, la
valeur de la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec la loi de Faraday
[75]:

m = (M.LY/(n.F) (1-29)

Ou | est I’intensité du courant de 1’¢lectrolyse utilisée pour déposer le métal et F le faraday.
La vitesse de déposition v peut étre déduite de 1I’expression précédente :

- Si on appelle € I’épaisseur de métal déposée pendant le tempst,v==¢/t.

La masse m peut étre exprimée en fonction de la masse volumique p du métal et de la

surface S du dépot :

m=pSceg Q)
or m=(M.Lt)/(n.F) = (M.i.S.t)/(n.F) )
De (1) et (2), on déduit : v =¢/t=M.i/n.Fp

ou i est la densite de courant.
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b- L I'électrodéposition cathodique des oxydes

Le mécanisme de I’électrodéposition d’un oxyde différe de celui d’un métal simple.

La réaction totale simplifiée de formati on de 1'oxyde par 1’électrodéposition cathodique
peut étre résumée comme :
P(M)solution + P(O)solution t € substant = (Mo)substant + SOlutionSoluble (I'BO)

Avec P (M) précurseur de métal et P (O) précurseur de I’oxygeéne. Ces derniers doivent
étre dissous dans une solution.

Les propriétés redox dépendent du précurseur P(i) et changent en fonction de celui-ci. Le
mécanisme d'électrodéposition cathodique d'oxyde peut étre divisé en deux catégories

différentes :
-Dans un premier temps, le précurseur du couple redox est I'espece du metal.
Comme c’est illustré dans la réaction générale (M) 3 M)
M™ + (n-2x)e = MOx + 2xH" (1-31)

La préparation cathodique de Cu20, de semi-conducteur type p, est un exemple de cette
méthode [76].

Le précurseur du métal peut étre aussi une espéce complexe, LM avec L un ligand
(LM) Solution + €- = MOy (|-32)

Généralement, L est un peroxyde et LM est un peroxyde espece. L'électrosynthese de WOs3

est un exemple dans cette catégorie [77].

Deuxiéme cas, le précurseur du redox est I'oxygéne précurseur (AO distingué) tel
qu'O2 [78], NO2 [71] ou H20> [79].

(AO) solution + H + & = A* + OH" (1-33)

Avec la présence de l'espece du métal dissoute dans la solution et I'augmentationlocale
du pH a la surface de I’¢électrode, les ions métalliques précipitent directement sur la surface de

I'électrode comme un oxyde ou un hydroxyde et forment un film qui couvre I'électrode.

M™ +n/2 OH = (MOnp) film + n/2 H* (1-34)
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1.7.6 Synthése bibliographique sur I'électrodéposition de TiO>

Dans ce qui suit nous résumons les principaux travaux traitant 1’élaboration des oxydes de

titane. Natarajan et Nogami [71] ont préparé les bains de la déposition en trois étapes :

Premiérement, la poudre Ti métallique a été dissoute dans un mélange aqueux de H20- et
I'ammoniac. Deuxiémement, la solution résultante a été chauffée pour enlever I’exces de H20-
et ’ammoniac et produire un gel jaune qu'ils ont supposé comme une formation hydroxyde de
Ti (TIO(OH)2xH20). Troisiemement, le gel a été dissous dans une solution de H2SO4 de 2M
pour donner une solution rouge qu'ils ont considéré comme étant une solution aqueuse
d'oxysulfate Ti (TiOSOas). Finalement, la solution Ti a été mélangée avec une solution
aqueuse de KNOs a un rapport approprié. Le nitrate est réduit pour produire I'ion OH" a la

cathode au-dessous de 0.9 V, et I'on aboutit a la formation de I'oxyde selon les réactions

suivantes:
NO3s +HO+2e = NO; +20H (1-35)
TiO?*+20H + xH,0 = TiO(OH), .xH20 (1-36)
TiO(OH), = TiO, + H,0 (1-37)

I. Zhitomirsky [80] a procédé a I'électrosynthése cathodique de film de TiO2 sur un
substrat dePt. A partir de I’hydrolyse de TiCI4, le sel est dissous dans un mélange d'eau et
d’alcool CH3OH. Le poids des dépbts deTiO> a été étudié au cours de leur déposition. Il a
proposé le mécanisme suivant pour I'obtention de I'oxyde :

TiCls = Ti** +CI (1-38)
Ti** + H202 + (n-2) H20 = [Ti(02)(OH)n-2]*2* + nH* (1-39)
[Ti(02)(OH)n-2]*?* +mOH +kH20 = TiO3(H20)x (1-40)
TiO3(H20)x = TiO2 + O2 +2x H20 (1-41)

Yasumichi Matsumoto et col [81] ont préparé un film de TiO sur I’alumine.

L'électrodéposition initiale s'effectuant par hydrolyse de (NH4)2[TiO (C20a);], suivie par

une électrolyse pulsée de TiCls. C'est une technique permettant la préparation de mesopores.

L’effet photo catalytique favorise la formation de nanoparticules de TiO2 qui Se rangent
directement sur le substrat de I'alumine (Al/Al>Oz). Les dimensions des particules de TiO>

dans le film préparé été approximativement de 5 nm, ils ont consisté un mélange de I'anatase,
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rutile et phases amorphes. Ce film avait une haute activité catalytique pour la décomposition
d'éthanol méme sous illumination de la lampe fluorescente. De plus, le colt de la préparation

est trés bas comparé avec les autres méthodes.

Par conséquent, la plaque Al/Al2O3 / TiO> est trés utile pour la photodécomposition d'une
contamination chimique dans I'atmosphere. lls ont détaillé les mécanismes de la déposition de

TiO2 qui peuvent se résumer comme suit :

A partir NH4 [TiO(C204)7] :

NH; [TiO(C204)2] = TiO(CQ),> + NH4* (1-42)

2H,0 +2¢° = Ha (avec ou 2Hag) +20H" (1-43)

TiO(C204 )2 2 420H = TiO2 + H20 + 2(C204 ) (1-44)
A partir TiCls :

Ti** +H,0 = TiOH?* +H* (1-45)

TiOH?*= e + Ti(IV) oxo espéce = TiO; (1-46)

En se basant toujours sur la technique électrochimique Yasumichi Matsumoto et Yoshie
Ishikawa [74], ont déposé un film de TiO2 par une méthode électrochimique simple qui
utilise une anode de titane sacrificielle, comme une source du cation dans un bain de 12
dissous dans l'acétone ou le solvant contient des ions de l'iodure comme un électrolyte
secondaire. L’étape initiale de 1'électrolyse commence par I'oxydation anodique de Ti qui S'est
produite en présence d'eau comme une impureté dans 1’acétone. Le film de TiO2 déposé sur la

surface de la cathode découle de la dissolution de I’anode en présence d'ions de I'iodure.

Les morphologies des films déposés dépendent de I'épaisseur du film, qui est déterminée
parle voltage appliqué pendant I'électrolyse. De plus, les films obtenus montrent une activité
photo catalytique pour la décomposition de I'éthanol gazeux. La également, un mécanisme
deétaillé de I'électrodéposition est donné par les auteurs :

Ti+2H,0 = TiO2 +4H" + 4e (1-47)

CHsCOCH3s H20 = CHsC(OH)CHz+% I, & CHsCOCHal +H* (1-48)
TiO?* + 20H = TiO(OH)2 (1-49)

2H,0 +2e - = 20H" + H; (1-50)
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Yoshie Ishikawa et Yasumichi Matsumoto [82], ont déposé le TiO2 sur les poresd'alumine
dur (AI/AlOs/TiO2) par électrolyse alternative de la solution (NHa4)2[TiO(C204)2] ou
l'alumine a été préparé par oxydation anodique d'aluminium dans I'acide sulfurique
Al/Al;03). Quand I'électrolyse a été effectuée dans la solution (NH4)2[TiO(C204)2] en
présence 1’électrode de Al/Al2Os, un courant cathodique di a la réduction de H* et/ou H20 a
été observé a approximativement -10 V, en menant a la déposition de TiO». Par conséquence,
le TiO2 en se déposant conduit a 1’augmentation du pH, découlant des réactions de la
réduction électrochimiques de H+ /ou H2O dans les pores de I'alumine. Le TiO2 déposé était
hautement dispersé dans les pores de l'alumine. Le TiO, preparé dans les pores
(Al/AI03/TiO2) a montré une haute activité de la photo catalyse pour la décomposition

d’éthanol comparée a TiO2 déposée directement sur une surface (Al/TiOz).

S. Karuppuchamy et col [83], ont déposé cathodiquement le bioxyde du titane (TiO>). Le
film mince de TiO2 a été synthétisé dans le but de développer une nouvelle alternative
rentable en matiére de photoélectrode pour les cellules solaires sensibilisées par des colorants
(DSCs). La préparation du film mince d'anatase poreux de TiO> modifié par l'acide du
bis(4,4V-dicarboxylic du cis-dithiocyanato 2,2V bi pyridine)ruthénium(ll) a été effectué selon
trois étapes: 1’électrodéposition cathodique d'un film mince d’hydroxyde Ti d'une solution
aqueuse acide qui contient TiOSO4, H202 et KNOs, traitement thermique du film & 400°C et
adsorption du colorant.

Kang-Jin Kima, et col [84] ont impliqgué [utilisation du bromure du
cetyltrimethylammonium comme surfactant cationique (CTAB) lors de la déposition
cathodique de bioxyde du titane par hydrolyse des solutions TiCls et TiCls par
voltampérométrie cyclique. Pour la premiére fois, ils ont obtenus des films anatase craquelés
et opaques de TiO2 qu'ils ont caractérisé a l'aide de spectres Raman et SEM. Le choix de
TiCls comme précurseur pour I'électrodéposition est une vraie et nouvelle approche pour la
recherche dans le domaine des cellules solaires sensibilisées par les colorants (DSSCs). Ils ont
notés aussi que I'ion NOs est essentiel pour une telle déposition. Dans les mémes conditions,
un film TiOz a été obtenu en présence de CTAB dans 1’électrolyte KNOz plus épais que le
film a eté obtenu sans CTAB. L’utilisation de CTAB a conduit a une efficacité et
augmentation de la conversion d'énergie des cellules DSSC. lls ont proposé aussi Les
mécanismes de la déposition électrochimique :

NOs + HO+2e = NO2 +20H" (1-51)
Les réactions d’¢électrodéposition de TiO2 a partir de
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TiClg sont :TiO?* + 20H = TiO(OH), . (1-52)
Les réactions d’¢électrodéposition de TiO2 a partir de
TiCls sont :TiOH?* +20H" = Ti(OH)3 (1-53)

Finalement, le film de TiO; a été obtenu apres le recuit du gel hydroxyde a I’air libre.

| S
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Chapitre 11 :

Dispositifs et méthodes expérimentaux

Nous détaillons dans ce chapitre les techniques utilisées pour 1’électrodéposition et les
méthodes de caractérisation des couches minces de TiO> ainsi que l'appareillage utilisé et les

dispositifs expérimentaux.
1.1 Dispositifs experimentaux :

11.1.1 Appareillage utilisé

L'ensemble de nos expérimentations électrochimiques a été reéalisé avec un Voltalab PGZ
301 constitué d'un potentiostat-galvanostat, doté d'un logiciel VOLTA MASTR 4, piloté Par
un micro-ordinateur. L’étude photoélectrochimique est réalisé au moyen une lampe UV

(ultraviolet) de longueurs d’onde 365 nm.

11.1.2 Les produits chimiques
Nous avons utilisé les produits chimiques suivants :
- Chlorure de titane (I11) TiClz (Merck).
- Le précurseur de I’oxygéne est le nitrate de potassium (KNO3) produit (Aldrich)(KNOs
>98%).
L’orange de méthyle (produit de Sigma Aldrich) est utilisé comme colorant.
Le sulfate de potassium (K2SOs4) (produit Biochem) et le NaOH, comme électrolyte

support,ont été utilisés respectivement, pour 1’étude électrochimique et photoelectrocatalytique.

11.1.3 Solution et bains d’électrolyse

La composition de la solution électrolytique utilisée pour le dépdt du dioxyde de titanea
température ambiante est la suivante : 0.25 M (TiCl3) + 0.5 M (KNO:s). Le solvant utilisé est
de I’eau distillée. La valeur du pH a été mesuré a 1I’aide d’un pH-meétre a la valeur de 2.5.

La caractérisation électrochimique et optique, ont été effectués a 1’air libre et a température

ambiante.

11.1.4. La cellule électrochimique
La cellule d’électrolyse est en verre Pyrex Figure Il.1, d’une capacité de 50 ml,
volume suffisant pour que les concentrations en especes électroactives ne varient pas pendant
I’¢lectrolyse. Cette cellule de mesure est munie d’une double paroi et d’un couvercle en verre

a 5 orifices permettant le passage des trois électrodes ainsi que le tube d’arrivée du gaz
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d’azote afin de désoxygéner la solution.

Reference
Electrode . ‘ l‘ Electrode
S — —

Fig.l11.1 : La cellule électrochimique.

11.1.5 Les électrodes utilisées

 Electrode de référence : Les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a une
électrode de référence au calomel saturé (ECS). Celle-ci est placée dans un capillaire
contenant 1’¢électrolyte support.

+ Electrode auxiliaire : L’¢lectrode utilisé est un fil ou une plaque de platine. Cette
derniére est maintenue paralléle a I’¢lectrode de travail pour assurer une bonne répartition des

lignes de courant.

« Electrode de travail : L’électrode de travail sur laquelle est électrodéposé notre matériau
est une lame d’ITO dont une seule face est recouverte de I’oxyde d’étain (SnO2) dopé a
I’Indium (ITO), avec une surface d’environ 1 cm?. Cette électrode de travail transmet environ
80% de la lumiere dans le domaine du visible ; c’est une électrode optiquement transparente.
Cette électrode de travail d’ITO est préalablement traitée avant d’étre introduite dans la
cellule électrochimique, nettoyée par ultrason avec de 1’acétone, éthanol, et enfin a 1’eau
distillée durant 15 min. Le contact électrique est assuré par une pince d’acier liée a un fil

électrique connectée au Voltalab PGZ 301.
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11.2 Techniques électrochimiques d’élaboration

11.2.1 Electrodéposition

L’¢électrochimie est le domaine de la chimie qui traite les relations entre les courants
¢lectriques et les réactions chimiques produites a I’interface de deux systémes conducteurs
échangeant des charges électriques. Par exemple, lors de la mise en contact d’un métal M
avec un électrolyte (solution contenant des ions), un échange électronique s’établit entre les
atomes du métal et ses ions Mn™ dissous dans la solution : ceci se traduit par une réaction
d’oxydoréduction :

M +ne =M (11-1)

Trois electrodes, reliées et controlées par un Potentiostat/Galvanostat, sont plongées dans
un bain électrolytique aqueux contenant les espéces ioniques a des concentrations adequates.
L’¢lectrolyte est selon la méthode électrochimique utilisée, est non ou agité en permanence
par un agitateur magnétique. Une premiere électrode dite « électrode de travail » est le
substrat lui-méme sur lequel le TiO2 va étre électrodéposé. Il est important d’utiliser un
substrat conducteur afin de lui appliquer un certain potentiel. Une deuxiéme électrode appelée

« contre électrode» sert a mesurer la densité de courant lors de la réaction de
I’électrodéposition. Et la troisiéme électrode est « 1’électrode de référence » dont le potentiel
est fixe et ne varie pas pendant la mesure. Le substrat commence a se recouvrir de TiO>
lorsqu’il est porté a un certain potentiel pouvant entrainer une oxydation ou une réduction
selon la réaction chimique souhaitée. A 1’aide des diagrammes potentiel-pH, on peut prédire

les conditions de stabilité des métaux dans les solutions [1].

11.2.2 Synthese électrochimique en mode pulsé

L’¢électrodéposition en mode pulsé est une technique souvent signalée dans la littérature
comme susceptible d’améliorer la qualité des dépdts et les propriétés mécaniques etphysiques
des couches minces ainsi que d’augmenter la vitesse de déposition. Pratiquement, tous les
métaux et alliages sont cités comme pouvant tirer benéfice de cette technique au niveau de
propriétés aussi variées que ’aspect, la structure, la répartition de 1’épaisseur, la dureté, la

composition ou la pureté des dépots.

Contrairement a la synthése en mode continu ou seul le potentiel ou la densité de courant
appliquée lors de la synthese est modulable, 1’électrodéposition en mode pulsé offreun plus
grand nombre de parameétres a étudier et donc a optimiser. Cette technique de synthese

consiste a faire varier le courant ou le potentiel au cours du temps, Nous avonschoisi le
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régime de potentiel pulsé simple : un potentiel de déposition est imposé pendant un temps

appele dans la littérature ton, et un potentiel de repos appelé toss.

11.2.3 Voltampérométrie cyclique
« Principe et criteres d'analyses
La voltampérométrie cyclique se définit comme une méthode transitoire sur électrode
stationnaire dans laquelle le potentiel de 1’¢lectrode indicatrice varie linéairement en fonction
du temps selon la relation :

E=Ei+v.t (11-2)
E: Potentiel de 1’électrode indicatrice (volt)

Ei: Potentiel initial appliqué a 1’électrode Vv : Vitesse de balayage, v = dE/dt  (\V/s)t : Temps (S)

Le principe général de la voltampérométrie cyclique est 1’obtention d’une réponse (le
courant) a I’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette

opération est réalisée en effectuant un balayage de potentiel.

Dans cette méthode, la diffusion est le seul mode de transport mis en jeu pour les
substances électroactives, la migration est toujours assurée par un électrolyte support.

La voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré de réversibilité du processus
électrochimique en appliquant un signal triangulaire a une électrode immobile dans une
solution non agitée. L’allure générale de la courbe voltampérométrique (voltampérogramme)

ainsi que ces principales grandeurs sont représenté par la figure (11-2).

I(mA)

’ E (m\V)

Fig.11.2. L’ allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs Caractéristiques

Les principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :
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Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique etcathodique

Epa/2, Epc/2: Potentiels a mi-hauteur des pics : anodiques et cathodiquesAEp : Différence
de potentiel entre Epa et Epc.

a- Expression mathématique du courant et du potentiel de pic

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été développées
initialement pour un balayage aller par Randels et Sevick [2] pour des systemes rapides et
par Delahay pour des systemes lents. Les travaux de Nicholson et Shainont permis la mise
au point des relations décrivant les courbes expérimentales des balayages cycliques [2].
Dans le cas d’un transfert de charge rapide (systéme réversible) le courant du pic est donné
par I’expression :

Ip = 0,269 .10°.A. n3’R2. D1’2Fi C .vi2 (11-3)

Si le transfert de charge est semi rapide (quasi-réversible), le courant du pic est donné par :

Ip = 0,269. 10%.A. n*2 .D¥2 Cr .Ks. v}/2 (11-4)

Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courant devient :

Ip =0,299. 10%.A. n (a n)¥? .DrY? VY2 . Cr (11-5)
Ks : Constante de vitesse a : Coefficient de transfert
D : Coefficient de diffusion en cm?/s
C : Concentration de I’espéce réagissante au sein de 1’¢lectrolyte en mole/cm3v : Vitesse de
balayage V/s

A : Surface d’électrode en cm?
n : Nombre total d’électrons transférés

b- Criteres de discrimination entre les différents systemes et mecanismes
électrochimiques :

L’¢tude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de
balayage (Ip=Ff(v*/?) et Ep= f(log(v)) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitante dans

un processus électrochimique et sur le mécanisme a 1’électrode :

- Si Ip= f(v?) est une droite passant par l'origine, la réaction est un transfert de

chargecontrélée par la diffusion.

- Si Ip= f(v*2) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le processus a

1’¢électrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption.
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Dans le cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, cela

signifiequ’une réaction chimique est associée au transfert de charge.
- Si Ep=f(Log(v) est une droite :
a) de pente nulle, la réaction a I’¢électrode est rapide.
b) de pente différente de zéro et égale a 30/nF, il s’agit d’un transfert de charge lent.

- Si Ep=f(Log(v) est une courbe et Ip= f( v¥’?) est une droite, on & affaire a un

processus semi-rapide.

On note que pour un processus qui est régit par la diffusion, le courant du pic est

proportionnel a la concentration analytique des especes électroactives.

11.2.4 La chronoampéromeétrie
*Principe
La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer a
I’¢lectrode de travail une tension constante et d’enregistrer 1’évolution du courant en fonction

du temps.

Cette méthode est utilisée aussi pour étudier la germination, la croissance de nouvelles
phases sur 1’¢lectrode et obtenir des informations sur le dégagement de 1’hydrogene ainsi que
sur le dépot métallique. Dans le cas d’un contrdle cinétique par la diffusion en solution d’une
réaction ¢électrochimique, 1’expression du courant en fonction du temps s’écrit (en absence de
complications cinétiques) par:

i=n-F-C (D/nt)"2 (11- 6)

i : densité du courant appliquée (A.cm).n : nombre d’électrons échangés.

F : constante de Faraday : 96500 C (A.s).D : coefficient de diffusion (Cm?. s2).

C : concentration (mole. cm™).t : Temps (s).

Le courant décroit d’une fagon monotone avec le temps et il est fonction linéaire det™/2,
Le coefficient de diffusion D est déduit de la mesure de la pente de la droite.

Quand il y a un phénoméne de germination et croissance des germes formeés, 1I’évolution
du courant en fonction du temps dépend du type de phénomene mis en jeu. Les courbes

courant-temps présentent la forme donnée sur la figure 11-3.

La partie I, correspond a la charge de la double couche et également au temps necessaire

pour former les germes.
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La partie 1l, zone croissante de la courbe courant-temps, correspond a la croissance des

germes, donc a I’augmentation de la surface active de 1’électrode.

En étudiant 1’évolution du courant en fonction du temps, on peut diagnostiquer le type de
germination qui a lieu. Notons que pour une croissance tridimensionnelle instantanée, le
courant est fonction linéaire de t*2 ; pour une germination progressive, le courant est fonction
de t32. La partie IIT traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape

limitante pour la réaction de croissance du film déposé.

E

Fig. 11.3. Schéma représentatif de la courbe courant-temps correspondant a la formation degermes

tridimensionnels.

Imax : courant au maximum de la courbe.tmax : temps correspondant a imax.

1.3 Techniques de caractérisation physique :

11.3.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) a le gros avantage de pouvoir donner une
image topographique réelle de la surface. L’étude d’un cliché permet de visualiser la forme,
les dimensions des particules et permet d’accéder a une description morphologique et
structurale de la surface. Les résultats obtenus par cette technique semblent bien performants,
notamment dans la gamme des cristallites dont la taille varie du micron jusqu’au centimétre.

« Le principe de la microscopie MEB

Les microscopes électroniques a balayage utilisent un faisceau d’électrons trés fin qui
balaye comme une sonde point par point la surface de 1’échantillon. L’interaction du faisceau
avec I’objet crée différentes émissions de particules qui sont analysées a 1’aide de detecteurs
appropriés : Les électrons secondaires, €lectrons rétrodiffuses, électrons diffusés, électrons
transmis, rayons X émis sont captés de facon synchrone avec le balayage du faisceau sur
1’échantillon [3].
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L’interaction entre le faisceau d’¢lectrons et la surface du solide provoque une ionisation
des atomes les plus externes. Les électrons émis par la cible et ayant une énergie faible,
inférieure a 50 eV, sont détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage
est synchronisé avec le balayage du faisceau incident. L’intensité de chacun de ces signaux
module la luminosité de I’écran de télévision donnant des images en noir et blanc.

« Appareillage
Les images de nos échantillons sont obtenues a 1’aide d’un microscope électronique a

balayage de type Philips XL30.

Cette technique classique permet d’observer différents types de contraste, de composition
des phases, contrastes cristallins et contrastes de potentiel, et peut é&tre combinée a une analyse
chimique par rayons X. La tension d’accélération, le diamétre de la sonde, la distance de

travail, le type d’¢lectrons et 1’échelle sont montrés sur les images obtenues

11.3.2 Analyse par rayons X et identification des phases

L’analyse non destructive des échantillons cristallisés par diffraction des RX est une
méthode de choix pour identifier des structures connues ou parfois nouvelles pour ’activité
catalytique [4]. Lorsque les agents actifs se présentent sous forme de composés définis
amorphes ou mal cristallisés, leur identification devient trés difficile et nécessite pour étre
déterminée I’intervention de plusieurs methodes générales.
« Principe de la technique “DRX”’

Cette technique consiste a placer 1’échantillon a étudier dans un faisceau de rayons X

monochromatique de longueur d’onde A, qui converge du tube a rayons X sous un angle de 6°.

Le faisceau diffracte et est analysé par un compteur a scintillations capable de mesurer des
rayonnements dont la longueur d’onde est comprise entre 0.05 et 0.3 nm [5]. Pour balayer la
plage d’angle nécessaire a la mesure, I’échantillon tourne a une vitesse angulaire constante 6’

alors que le compteur est en rotation a la vitesse double de 26 .

La distance interréticulaire dhkl caractéristique de 1’échantillon est déduite de la valeur26
(angle de diffraction) par la loi de Bragg [6] :
20dhki sinf = n\ (n-7)

Ou :n : Nombre entier qui est I’ordre de diffraction. A : Longueur d’onde du faisceau
incident.

dhkl : Distance interréticulaire.
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0 : Angle de faisceau incident par rapport au plan réticulaire.

Donc, cette technique nous permet de mettre en évidence les phases cristallines qui
constituent le dépot a 1’aide d’un fichier international fichier A.S.T.M "American Society
Tasting Material™ donnant les principales raies de diffraction des couches que nous avons
rencontrées. Ainsi, on peut identifier le réseau, les parameétres de maille et aussi I’orientation
[6].

« Appareillage utilisé dans la diffraction

L’appareillage est de marque D8-Advanced de la société "Bruncker-Siemens” automatisé,
travaillant en géométrie de Bragg-Bruntono. L’anticathode utilisée est en cuivre. Elle est
alimentée par un générateur stabilisé et fonctionnant sous 30 kV et 20 mA [5] et la fente
d’analyse est d’une ouverture de 0.05 A°. Elle est placée a l’intersection du cercle du
goniomeétre et le cercle de focalisation. Le diffractomeétre est muni d’un systéme informatique

pour analyser les données [7]. Il peut étre utiliseé pour différentes applications.

11.3.3 Spectrophotométrie UV-visible
*Principe

Les techniques spectroscopiques reposent sur I’interaction desradiations lumineuses et de
la matiere dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge,
domaine qualifié d’UV- Visible, cette technique consiste a mesurer les propriétés optiques des
matériaux. Les propriétés optiques, des différentes couches, mesurées par cette méthode sont
la transmission totale (T) et la réflexion totale (R). T est le pourcentage de lumiere qui passe a
travers un matériau donné (T = 0 pour des matériaux complétement opaques, T = 100 % pour
des matériaux complétement transparents). R est le pourcentage de lumiére réfléchie apres le
contact avec le matériau étudié. A partir de la mesure de ces deux parametres, nous pouvons

calculer I’absorption optique (A) qui est donnée par la relation suivante :
A=100—-(T+R) (11-8)

Tout au long de cette étude, les spectres d’UV-Visible de nos échantillons sont obtenus a
I’aide d’un spectrophotomeétre de typeShimadzu UV-1800, dans le domaine de I’ultraviolet-
visible et de I’infrarouge entre 200 et 1500 nm, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur le schéma de la figure 11.4.

Le faisceau est généré par deux lampes (Deutérium : D2, et lodure de tungstene : WI), puis
focalisé par un monochromateur sur un miroir qui le transmet sur un diviseur de faisceau.Ce
dernier divise le faisceau, avant qu’il arrive dans la sphére intégratrice, en deux parties egales

(50/50 %). Un des faisceaux passe prar la ﬁéférence et l'autre par 1’échantillon a
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mesurer. La sphére intégrante permet de mesurer la partie diffusée de la lumiere. Toute la
lumicre qui rentre dans cette sphére aux parois hautement réfléchissantes, selon n’importe
quelle direction, est perpétuellement réfléchie jusqu’a ce qu’elle tombe sur les détecteurs (non
présentés sur le schéma de la Figure 11.4, pour plus de clarté), qui sont situés dans la partie

supeérieure de la sphere.

Miroi Faisceau
e =7 référence ,
plan > N
7
Diviseur ©) “@
Lampe de falsceau\ﬂ j

Oi Monochromateur [~ > Intégratrice
Faisceau
échantillon \_/

Fig. 11.4 : Schéma du spectrophotomeétre utilisé pour mesurer la transmission totale (en

placant I’¢chantillon en position a), et la réflexion (en plagant 1’échantillon en position b).

Il faut noter que dans toutes les mesures, 1’échantillon est placé de facon a ce que la
lumiére passe tout d’abord par le dép6t ensuite par le substrat, c'est-a-dire dans 1’ordre

suivant: lumiére/air/dépdt/substrat/air.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté les méthodes de préparation des échantillons et des
solutions. Les techniques d’études telles que: la diffractométrie & rayons X, la microscopie
MEB, Spectrophotométrie UV-visible ;Voltampérométrie cyclique, La chronoampérométrie

ont été décrites de maniére succincte.
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Chapitre 111 :

Eléctrodéposition et caractérisation des couches d’oxyde de titane -

Application photocatalytique

Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par les diverses
techniques expérimentales mises en oeuvre dans le cadre de ce mémoire. Nous essayons donc
de déterminer certaines propriétés des couches minces de TiO, élaborées par deux méthodes
d’éléctrodépositions : 1’électrodéposition directe (ED) et 1’électrodéposition pulsée (EP),
études de leurs propriétés structurales, optiques, morphologiques, photoélectrochimiques,
ainsi que I’application de ces couches minces en photoélectrocatalyse de 1’orange de

méthyle(MO).
111.1 Elaboration des couches minces de TiO-

I11.1.1 Synthese des films TiO;

Les méthodes électrochimiques avec deux modes d’électrodéposition directe (DE) etpulsée
(PE) ont été utilisées pour synthétiser des films de TiO2. Les substrats utilisés dans ce travail
étaient des lames d’ITO de 1 cm? de surface. Avant chaque dépot expérimental, ils étaient
soigneusement nettoyés pendant quelques minutes a I'éthanol; acétone et eau, désionisée,

respectivement . La préparation repose sur le procédé d'électrodéposition (DE) et (PE).

Les méthodes sont basées sur l'utilisation d'une cellule classique a trois électrodes, dont la
configuration a été décrite en détail dans le chapitre Il (précédent). Les substrats ITO, maille
de platine et électrode de calomel saturé (SCE) ont été utilisés respectivement comme

électrode de travail ; électrode auxiliaire et électrode de référence.

Dans ce travail, le bain d'électrodéposition est une solution contenant 0,25 M (TiCI3) +
0,5 M (KNOs) dont le pH est ajusté a 2,5. Le dépdt a été effectué dans des conditions
potentiostatiques avec une plage de potentiel comprise entre -0,4 V/ECS et -1,8 V/ECS. Les
films de TiO2/ITO ont été préparés en appliquant un potentiel cathodique constant de -1,5
V/ECS par rapport a I’électrode ECS pendant 900 s. Ensuite, les films électrodéposes ont été
rincésa I'eau déionisée et recuits a 450°C pendant 4 h dans un four avec une vitesse de chauffe
de 5°C mn,
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111.1.2 Etude par voltampérométrie cyclique

Les voltampérogrammes cycliques nous permettent de déterminer les potentiels
d’oxydoréduction des différents couples redox présents dans la solution ainsi que la faisabilité

de la réaction et les plages potentiellement utilisables pour effectuer le dépot.
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Fig.l111.1 Voltampérogrammes cycliques de 1’électrodéposition de TiOz sur une électroded’ITO a
partir d’une solution 0,5M (KNO3) et 0,25 M (TiClz) a 450 ° C, v=10 mV/s ,pH = 2.5.

Les voltampérogrammes ont été tracés sur un large domaine de tension allant de —0.2
VIECS a -1,8 V/ECS. La figure I11.1. Comme on peut le constater nous remarquons du coté
cathodique lors du premier cycle un pic a -1,5 V/ECS pouvant s'expliquer par la réduction
des ions nitrates NOz™ précédée par la formation d’une couche de Ti(OH)s. Au balayage retour
aucun pic d’oxydation n'est clairement observé indiquant I'irréversibilité de ce pic. Cependant,
un fort courant anodique suivi d’un plateau est observé, celui-Ci resulte probablement de
I’effet capacitif résultant de la formation de la couche d’oxyde de titane formé sur la surface
de I’¢lectrode. Le comportement affiché lors du second cycle est un peu différent avec
undéplacement bien marqué du potentiel du pic cathodique accompagné d’une diminution de

I’intensité de la densité du courant.

Ces resultats concordent bien avec ceux de la littérature [4]. Le déplacement depotentiel
peut étre di a I’augmentation du pH au niveau de la surface de ’électrode. Cette croissance
du pH résultant de la génération des ions hydroxyde (OH") qui peuvent provenir soit de la
réduction des ions NOs™ ou celle de 1’eau (H20).

Selon Natarajan et Kang- Jin [5,4], c'est la premiére réaction de réduction qui est
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responsable de la production des ions hydroxydes. Alors que la décroissance de 1’intensité de
la densité du courant peut s'expliquer par le fait que le dépot s'effectuant lors du second et
troisieme cycle se fait sur une surface différente (premiers germes du dép6t) et donc sur une

couche moins conductrice que la surface initiale (substrat).

11.2  Effet de la méthode d'électrodéposition et le temps de repos de la

méthode pulsée sur les propriétés des couches minces de TiO2

L’¢laboration des films du bioxyde de titane consiste a préparer des couches minces de
TiO2 par deux méthodes électrochimiques: 1’électrodéposition directe (ED) et
1’électrodéposition pulsée (EP).pour optimiser les propriétés des couches minces de TiO:

ainsi que I’effet de temps de repos Toff SUr CES propriétés .

I11.2.1 Caractérisation des films

Différentes techniques ont été utilisées pour caractériser les films de TiO2. Lastructure de
phase des films a été étudiée par diffraction des rayons X (DRX) (modéle - avance Bruker
D8) en utilisant un rayonnement Cu (A= 1,5406). Pour toutes les mesures, I'angle d'incidence

a été maintenu constant, 2 degrés, afin d'étre sensible aux régions proches de la surface.

La morphologie des films obtenus a été analysée au microscope électronique a balayage
(MEB, JSM-7600F, JEOL) sous une tension de fonctionnement de 10,00 kV. De plus, les
spectres de transmittance ont été obtenus en utilisant un spectrophotomeétre ultraviolet
visible (UV-Vis, Shimadzu 10S) a température ambiante dans la gamme de longueurs

d'onde comprise entre 200 et 850 nm avec un pas de balayage de 500 nm/min.

111.2.2 Activité photocatalytique

La photoactivité a été étudiée en concevant une cellule photoélectrochimique avec du
TiO2 comme photoélectrode et du plaque de platine comme contre-électrode. L’électrolyte
support utilisé ont été 0,1 M (K2S0s) en utilisant une source de lampe UV monochromatique
a A = 365 nm. La dégradation électrochimique de I'orange méthylique (MO) a été étudiée sur

I'échantillon de TiO2/1TO de 1 cm? de surface comme électrode de travail.

Un fil de platine et une électrode de calomel saturé (ECS) ont éteé respectivement, utilisés
comme contre-électrode et électrode de référence. Une cellule en quartz électrochimique avec
un seul compartiment a été utilisée dans un agencement typique a trois électrodes.

L'oxydation électrochimique (EC) a été réalisée a potentiel constant + 1,5 V/ECS. La

( ]
L 37 )



Chapitre 111 : Eléctrodéposition et caractérisation des couches d’oxyde de titane -

Application photocatalytique

décomposition de MO a été vérifiée par I’enregistrement de spectres d’absorption UV- visible

a des intervalles de temps réguliers [6].

La concentration initiale en MO était de 0,0015 g/l (100 ml) dans du NaOH 0,1 M. Une
lampe UV (A = 365 nm) a été placée devant les cellules électrochimiques a quartz. Aprés
photoélectrocatalyse, la concentration de MO a été déterminée immédiatement en mesurant
I'absorbance de 2 ml de la solution de MO en utilisant un spectrophotométre UV-visible. La
concentration de MO a été testée a des intervalles de temps prédéterminés de 10, 20, 30, 60,
120, 180, 240, 300 et 360 min.
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111.3 Résultats et discussion

111.3.1 Analyse chronoampérométrique

La courbe de chronoampérométrie obtenue lors de I'électrodéposition de TiO2 et de
I'électrodéposition pulsée sur des substrats en verre revétus d'ITO est représentee sur la figure
1.2
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Fig. 111.2. Courbe des films de TiO2 obtenue pendant 1’électrodéposition a différents modes de
(a) DE (chronoampérométrie) pendant 900 s; et PE de couches minces de TiO> :
(b1) Torr=3s, (b2) Torr =2, (b3) Torr=15.

Dans le cas d’une électrodéposition en mode DE conventionnel, il n'y a qu'un seul
parametre variable, a savoir la densité de courant (1) [7]. La courbe i —t de I'électrodéposition
DE (a) montre que le courant augmente brusquement sur un tres court temps au début du
processus de dépot et se stabilise finalement en raison de [I'épuisement de TiOH;"

intermédiaire dans les pores en raison de la croissance continue des dép6ts de TiO». Pendant
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le dépbt continu, les particules d’hydroxyde de titane polymérique déposées a l'entrée des
canaux poreux peuvent continuer a former de grosses particules qui peuvent bloquer la

pénétration de I'électrolyte dans les pores du film épais de TiO- [8].

Dans PE, il y a trois variables indépendantes : le temps ON (Ton), le temps OFF(Tot)
et le courant de créte (IP). Ou Ton est le début du temps d’impulsion [26, 28], de potentiel
appliqué (-1,5 V/ECS), et le temps d'arrét (Tofr) est le temps de relaxation, pendant lequel le
potentiel en circuit ouvert (OCP = + 0,96 V par rapport a SCE) est appliqué. Les temps
d'arrét de l'impulsion (Tos) utilisés ont été 3s, 2s et 1s, et le temps de I'impulsion (Ton) est
maintenue constant a 4s, les courbes ont été enregistrées a température ambiante, pour toutes
les expériences comme le montre la figure 1. Dans PE, le rapport cyclique (y) correspond au
pourcentage du temps total d'un cycle est donne par :

rapport cyclique (y) =TON___ 7]

Ton+Torr

Sur la base des résultats ci-dessus, un mécanisme possible pour le dép6t électrochimique
est proposé. Comme cela est rationalisé ci-dessus, la réduction de I'ion NOs™ est essentielle a

la premiere étape de I'électrodéposition :

NOs™ + H20 + 26" = NO2 +20H (11.1)

Ti® + H20 = TiOH * + H* (11.2)

De méme, les ions TiOH," dans la solution de TiCls hydrolysée réagissent avec le gel

d'hydroxyde de polymére polymérique Ti (I11)
TiOH* +20H™ = Ti(OH)s (11.3)

Les gels d’hydroxyde sont finalement convertis en TiO> lors d'un recuit dans l'air [10, 11].
Dans des conditions de dépdt direct, le taux de formation d'ions OH" reste constant pendant le
processus. Par conséquent, le mode DE permet un meilleur contrdle du processus de
précipitation. Cependant, le mode PE est supérieur au dépdt de courant fixe en termes de
minimisation de I'accumulation d'ions OH a la surface de I'I'TO, qui pourrait subir une attaque
chimique a un pH plus élevé. Les ions OH" formés a la surface de la cathode pendant la durée

d'activation sont consommeés par la réaction chimique pendant les périodes de désactivation.
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111.3.2 Structure du film

L’enregistrement des spectres de diffraction des rayons X du balayage de 0-26 a été
effectuée sur des films de TiO2 déposés sur des substrats d’ITO, comme le montre la figure 2
obtenues selon les modes électrochimiques (DE) et (PE) avec différentes durées d’impulsions
(tofr) 3, 2 et 1s, a ton fixe de 4s, les films d’oxydes montrent une structure polycristalline
(figure 111.3). Les diagrammes de diffraction RX montrent différents profits avec des pics a
des intensites différentes situés a 26= 25,04 °, 36,99 °, 37,32 °, 48,70 °, 53,87 °, 61,67 °,

68,26 ° et 73,74 ° respectivement pour (101), (103 ), (004), (200), (105), (213), (116) et
(107).

Ces dernieres valeurs sont en bon accord avec les données de diffraction standard de la
phaseanatase (carte JCPDS, N ° 21-1272). En outre, l'orientation préférée était (101) pour
tous les films. Les pics de diffraction marqués par le signe de (*) correspondent au substrat
ITO. On n’observe évidemment dans ce cas, aucun pic de signature des phases brokite ou
rutile. De plus, les diagrammes de diffraction du film préparé avec la méthode PE indiquent
un fort picd'intensité a 26 = 25,04 ° pour le plan (101) par rapport au film obtenu selon le
mode DE.

La taille moyenne des cristallites D a été estimée a partir des données DRX en utilisant
FWHM du pic préférentiel (101) des films préparés par les deux méthodes (DE etPE)
selon la formule de Scherrer [12]

Dscherrer =0.94A/(Bcos0) (11.4)

Ou A est la longueur d'onde du rayonnement X, 0 est l'angle de diffraction et B est la
FWHM du pic preférentiel de diffraction. La méthode Scherrer suppose que I'élargissement
de la ligneest simplement di a la contribution de la petite taille des cristallites.

Nous remarquons selon ces résultats que la taille des cristallites augmente de 8,48 nm pour
tofr = 3s @ 9,86 nm pour torr = 2s, pour atteindre la valeur maximale d'environ 10,71 nm pour
toff = 1s. On remarque que pour une durée de torf de 3, 2 et 1 s, D change de maniére
significative. L'augmentation de la taille des cristallites avec une diminution de la durée de tos
est probablement due a l'augmentation des centres de nucléation qui pourrait étre causée par
les forces de trainée exercées sur le mouvement limite et les cristallites [13, 14]. D'autre part,
nous avons constaté que la taille des cristallites des films de TiO2 préparés par DE est plus
grand (11,58 nm) que la taille des cristallites des couches minces déposées par le PE.
L'augmentation observée de la taille des cristallites pourrait étre attribuée a I'augmentation des
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imperfections qui améliore la mobilité des joints de grains et le taux de croissance [14].
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Fig. 111.3. Diagrammes DRX des films de TiO2 pour DE et PE a différents temps d'arrét.

111.3.3 Morphologie de surface

Afin de montrer l'influence des méthodes de synthese (DE et PE) et les temps d'arrétsur la

morphologie de surface, un ensemble d'échantillons a été analysé par la technique SEM.

La figure 111.3 montre les images SEM typiques, vue de dessus des films de TiO:
synthétisés par les deux méthodes citées ci-dessus pour les trois temps d'arrét tofr. Tout
d'abord, il ressort clairement de la figure 3 que tous les films obtenus sont relativement
homogeénes et répartis presque uniformément sur la surface du substrat ITO. Cependant, un
changement de topographie remarquable entre les deux méthodes a été observé.

Comme le montre la figure 111.4 (A-A"), des agglomérats multigrains bien définis avec une

forme irreguliere, grande et de grands pores avec une taille de grain d'environ 800 nm, ce qui
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est en accord avec les données DRX. Tandis que des agglomérats multigrains de forme
réguliere, de petite taille et de petits pores de granulométrie comprise entre (110-280 nm) ont
été obtenus par la méthode PE. En outre, la synthése du film de TiO2 a tofr = 35, se compose de
petites nanofeuilles de granulométrie d'environ 0,017 pum et de grands pores répartis
uniformément sur la surface du substrat, comme illustré dans la figure 3B1. Alors quele temps
d'arrét (torr) plus faible a 2 s, nous observons de plus grandes nanofeuilles de 0,022 um et de
petits pores (figure 3B2) .Toutefois, a une durée de temps d'arrét (torf) plus faible (1s), nous
observons la formation de films denses (figure 3B3).

f A N . ) L2
- 10pm  JEOL-DAC 7/17/2019
20.0kV SEX SEM WD 7.5mm 8:13:37 %5 20.0kV SEI seM

; .-.QU{]D
: Da

S Lar
- -m‘}.?mogho

»

- AN Y AL -
L 10pm  JEOL=DAC 7/17/2019
20.0kV SEX SEM WD 7.9mm 8:29:09




Chapitre 111 : Eléctrodéposition et caractérisation des couches d’oxyde de titane -

Application photocatalytique

'

.
)

\\
1‘5
5

£ o ) - ¢
)'[ g /4 Af‘l
) 69 if 7'/5 A
( 705" o ik
£ 3“ e g I/ i g
: 1% o .
— jun JEOL-DAC  7/17/2019 - 1pm  JEOL-DAC  7/17/2019
% 10,000 20.0kv SET  SEM WD 7.5mm 8:12:38 X 10,000 SEM WD 7.5mm  8:24:25

— ipm  JEOL-DAC 7/11/2019 k ki b
20.0kV SEX SEM WD 7.8mm 8:33:00 lpm  JEOL-DAC
# 10,000 SEM WD 7.9mm @

7

Fig.111.4 Photos MEB des motifs des films de TiO2 pour DE (A-A ") et PE a différents temps
d'arrét: 3s (B1-B1'); 2s (B2 -B2 ); 1s (B3-B3').a faible grossissement (A, B1, B2, B3) et fort
grossissement (A’, B1°, B2, B3”).

111.3.4 Propriétés optiques

Les spectres de transmittance optique du film de TiO2 pour les deux méthodes
d'électrodéposition obtenues selon le mode DE et PE pour différents temps d'arrét (tofr)
enregistrés dans la région de longueur d'onde de 300-900 nm sont illustrés a la figure 111.5.
Tous les films déposés présentent d’une maniére notable, une transparence moyenne allant de
40 & 67%. Cependant, la transmittance des films semble étre affectée par les méthodes de
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synthése (DE et PE) et la durée du temps d'arrét. Comme, nous 1’observons sur la figure 4, les
transmissions optiques des films obtenus par la méthode DE montrent une faible valeur de
transmittance d'environ 42% par rapport aux films obtenus par PE qui atteignent une valeur
élevée autour de 76%. En outre, on peut clairement remarquer que la transmittance moyenne
augmente jusqu'a 76% avec une durée de décroissance décroissante. L'augmentation de la
transparence du film peut étre due a I'amélioration de la qualité du cristal, ce qui conduit a

réduire la diffusion de la lumiére par la grande taille des grains formant le film.

Ces résultats prennent en charge les données DRX et MEB. Comme mentionné ci- dessus,
la transmittance optique augmente dans la plage visible, et le bord de transmission est décalé

vers le bleu, également appelé décalage Burstein-Moss [15, 16].
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Fig.111.5. Spectres de transmittance optique des films de TiO. pour DE et PE a différents temps

d'arrét.

Ce résultat montre que la bande interdite optique (Eg) des films a été influencée parla
méthode de synthese et la durée du temps d'arrét. L'énergie de bande interdite (Eg) avec
transition directe autorisée peut étre déterminée en utilisant la relation de Tauc. Elle est
donnée par I'expression ci-dessus (équation 1115) [17].
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a= = (hy —Eg)" (111.5)

ouU A est une constante de proportionnalité, hv est 1'énergie photonique, o est le coefficient
d'absorption, et Eg est 1’énergie de la bande interdite et n = %2 pour les transitions optiques
directes ou n = 2 pour les transitions optiques indirectes [18]. L'énergie photonique au point
ou a? = 0 est Eg et est obtenue par la méthode d'extrapolation. Sur la base des résultats
présentés sur la figure I11.6. Il a été noté que la bande interdite optique des films TiO:
développés en utilisant le mode (DE) et (PE) se situe entre 3,01 et 3,28 eV en fonction de

deux paramétres, tels que le mode de synthese et la durée du temps d'arrét.

La valeur la plus faible de Eg est d'environ 3,01 eV obtenue par le mode DE, peut étre due
a la grande taille des grains de ce film. De plus, la valeur Eg passe de 3,06 a 3,28 en fonction
de la diminution de la durée tof de 3 a 1 (). Le TiO2 préparé par le mode PE pourrait
améliorer la surface spécifique, et la morphologie du film et les propriétés optiques. Ainsi, le
mode PE est bénéfique pour les matériaux électro-optiques.

(o hu)?(eV2em2)

15 20 256 30 35 40
hv (eV)

Fig.111.6. L'estimation de la bande interdite des films de TiO2 pour le DE et le PE a différents tofr.
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111.3.5 Propriétés photoélectrochimiques

La cellule photoélectrochimique est un dispositif généré par photocourant composé d'un
électrolyte, d'une électrode photoactive semi-conductrice [19]. Dans le cas présent, des films
de TiO2 ont été utilisés comme électrode de travail dans une cellule photoélectrochimique
contenant du sulfate de potassium (K2SOs) 0,1 M comme solution électrolytique. La figure
I11.7 montre la réponse photocourante de la synthese des films de TiO- via deux modes DE et
PE a trois temps d'arrét (tofr) d'une durée de 3, 2 et 1s. Comme le montre la figure 111.7, une
génération rapide de réponse de photocourant est observée lorsque le film de TiO2 est illuminé
sous une lumiere UV. Dans les deux modes, les films TiO2 montrent un courant anodique

(positif) sous la lumiére UV.

Il est bien connu que les semi-conducteurs de type n produisent un photocourant anodique
dans lequel les trous sont transférés vers I'électrolyte, tandis que les semi- conducteurs de type
p génerent un photocourant cathodique en transmettant des électrons vers I'électrolyte. Par
conséquent, les films de TiO2> ont une conductivité de type n [17-19]. Des courbes
photocourant-temps typiques sont données lors de I'allumage et de I'extinction de la lumiére,
avec un potentiel appliqué de + 0,8 V par rapport a ’ECS. Dans I'obscurité, le photocourant
anodique est négligeable, cependant, sous éclairage de la surface de TiO2, nous observons un
photocourant anodique important. Cela suggere que les porteurs minoritaires excités
diffusent a la surface pour participer a la réaction électrochimique a I'interface des électrodes
[20].

Le photocourant détecté dans les films PE est (i = 4,24 pAlcm?; i = 9,11 pAlcm? et | =
12,59 pA/cm?) pour respectivement 3s; 2s et 1s. Il est clair que le photocourant a
considérablement augmenté avec la diminution de la valeur de temps darrét. Ce

comportement peut s'expliquer par une separation plus efficace des paires électron-trou.

Cependant, le photocourant pour les films DE est d'environ (i = 1,12 pA/cm?), cequi
est inférieur aux films PE. Cette découverte peut étre due aux morphologies du TiO2 (voir
figure 111.4) suggérant une plus grande surface d'interface électrolyte de surface qui est

I'endroit ou la collecte de porteurs minoritaires (trous) se produit.

Il est donc possible qu'une plus grande fraction de la génération de paires électron- trou se
produise dans des régions dont la distance est inférieure a la longueur de diffusion de porteurs

minoritaires, ce qui entraine des rendements quantiques internes plus elevés et donc des
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densités de photocourants plus élevées [21]. Cela sera également confirmé par le

développement morphologique du TiO2 en mode PE.

— DE

— I =3s

L 12 — I, 19
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Fig.111.7. Réponses photocourantes des films de TiO2 pour DE et PE a différents temps d'arrét.

111.3.6 Photoélectro-dégradation de méthylique orange (MO) par TiO>

Par définition, le processus photocatalytique implique I'activation d'un film de TiO> par la
lumiere naturelle ou artificielle. Comme indiqué dans l'introduction, TiO2 est un semi-
conducteur, caractérisé par sa bande de valence (BV) et sa bande de conduction (BC), la
région entre les deux bandes est appelée bande interdite ou gap (Eg) [22]. Lorsqu'un film de
TiO> est illuminé avec une énergie supeérieure a I'énergie de la bande interdite, cela conduit a

la formation d'un trou positif (h*) dans la BV et d'un électron (e”) dans la BC [23].

L’¢électron photogénéré () peut réagir a la fois avec le colorant (MO dans notre cas)et les
électrons accepteurs, sous forme de molécules d'oxygene adsorbées a la surface du TiOzou
dissoutes dans I'eau, générent des anions superoxyde (O2™) [24]. Le trou positif (h™) oxyde

directement le polluant ou l'eau pour produire le radical hydroxyle HO® [25]. Alors que
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I'électron dans la bande de conduction réduit I'oxygéne adsorbé sur le photocatalyseur (TiO2).
Les détails sur le mécanisme de dégradation du méthyle orange ont été données dans les
travaux antérieurs [23, 24, 26, 27].

L'effet du mode de synthése de TiO2 sur la dégradation de MO est montré sur la figure
I11.8. Ainsi, comme le montre les spectres UV-vis, at =0 min, les pics d'absorption de MO
observés a A = 465 nm atteignent la valeur maximale puis décroit rapidement au bout de 10
min. Ceci est accompagné de la décoloration de MO en différents temps en présence de film
TiO>.

De plus, la dégradation du MO est plus rapide pour les films synthétisés via le mode PE
que ceux synthétisés via DE. Cela pourrait étre attribué a la taille des films de TiO>. Il ressort
de la figure 111.8 qu'apres 360 min, la dégradation de MO devient plus rapide sur la synthese
du film de TiO; a tors = 15 par rapport a la synthése a tors = 2 et 3s. Cela est di a I'augmentation
du taux de production d'espéces d'oxygéne telles que *O%* et *OH, qui ont affecté la
dégradation de MO.
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Fig.111.8. Spectres d'absorption de MO, sous irradiation UV a A = 365 nm et au potentiel fixede +
1,5V, en présence de TiOz synthétisé: (a) par électrodéposition directe (DE) et électro- déposition

par impulsions (PE) a différents temps d'arrét (b: totf = 35, C: toff = 25 et d: tof = 1)

71

~—~
—r



Chapitre 111 : Eléctrodéposition et caractérisation des couches d’oxyde de titane -

Application photocatalytique

Nous nous sommes également intéressés a l'influence des paramétres de processus
électrochimiques sur le taux de photodégradation MO, tel que le mode de synthese choisi DE
et PE. Dans la figure 111.9 (a), nous avons préesenté la dégradation photoélectrocatalytique du
MO pour les couches minces de TiO», obtenues par DE et PE a différents temps d'arrét, sous
irradiation UV. En effet, il a été remarqué que le taux de dégradation de MO pour le film
obtenu par le mode DE est plus faible par rapport au mode PE. De plus, il est clairement
constaté que le taux de dégradation de MO est réduit avec la diminution de la durée de
désactivation du catalyseur TiO2, ce qui montre que l'efficacité photonique était plus élevée
pour le TiO2 obtenu pour des faibles durées de désactivation [28].

Une enquéte plus approfondie sur les caractéristiques de la vitesse de dégradation
photoélectrocatalytique a été obtenue a partir du tracé de la concentration de MO en fonction
du temps d'éclairage maintenue jusqu'a 360 min, comme en témoigne la figure 111.9 (b). Les
concentrations initiales de MO (Co) et la vitesse de dégradation photocatalytique des
composés organiques peuvent étre expliquées par une réaction de pseudo-premier ordre

(équation 6) [29], montré par la relation entre C et t suivante :

In® =Kt (111.6)
C

Ou k est la constante de vitesse de la dégradation photoélectrocatalytique, t le temps
d'irradiation, Co la concentration initiale de MO et C la concentration de MO au temps t.
Aprés calcul, les valeurs de constante de vitesse de dégradation photoélectrocatalytique
obtenues ont été: 0,0002 (DE), 0,0006, 0,0008 et 0,001 min‘*, respectivement pour torf = 3, 2
et 1s. L'augmentation de la constante de vitesse peut étre expliquée par le type de défaut et la

concentration des lacunes d'oxygéne [30].
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Fig.111.9. (a) Photoélectrodégradation de méthylique orange (MO) pendant 360 min en présence
de TiO, déposé par électrodéposition directe (DE) et électrodéposition impulsionnelle (PE) pour
différents temps tosf, sous irradiation UV (A = 365 nm) au potentielimposé de + 1,5V.

(b) Taux de degradation photoélectrocatalytique de la dégradation de MOpar les films de TiO-
déposés par électrodéposition directe (DE) et électrodéposition par impulsions (PE) pour difféerents

temps tosr.
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La figure I11.10 révele le pourcentage de dégradation de MO pour les films de TiOo,
déposés a I'extrémité DE et PE dans différents temps tofr, Sous irradiation UV. L'efficacité de
la réaction de dégradation D (%) a été déterminée en utilisant I'équation (7) [28, 31].

D(%) = (Co—C/Co) x 100 (1.7)

Ou Co est la concentration initiale de MO a 0 min et C, est la concentration a un instant t.

- TDf‘f =33
F4) k=T = 25
—o—TDﬁ=1s
- 3
S
~ - 20
= 10
- 0
2 L 2 [ 2 L 2 [ 2 | 2 1 2 ] 2 1 2
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

time(min)

Fig.111.10. Pourcentage de dégradation en fonction du temps d'irradiation de la dégradation deMO

pour TiO, déposé par DE et PE pour différents tofr.

Selon la loi Lambert-Beer. Aprés 360 min de dégradation, un taux de 17,27% pour (DE) et
28,65%, 31,19% et 44,79% a été obtenu pour des temps tors de 3, 2 et 1s, respectivement pour
PE. Comme on le remarque, les films de TiO- synthétisés en mode PE indiquent une efficacité
photoélectrocatalytique supérieure a celle des films de TiO2 obtenus en mode DE. L'origine
de ce résultat peut étre expliquée par la structure, la morphologie et la réponse photocourante
du film de TiO..
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Conclusion générale

La dégradation par photoéléctrocatalytique est dépendante de plusieurs parametres
opératoires. Il peut étre utile de connaitre leurs effets et de pouvoir modéliser le phénomeéne.
Au cours de ce projet traitant de I’é¢tude de la dégradation photoéléctrocatalytique du colorant
textile Méthyl Orange (MO) sélectionné comme polluant et en présence de TiO2 supporté sur
ITO préparé par deux méthodes d’éléctrodépositon direct (DE) et pulsée (PE) a trois temps
d'arrét (3, 2 et 1s), plusieurs résultats intéressants ont pu étre mis en évidence :

* Les analyses physico-chimiques montrent que les propriétés et la photo-activité des
films de TiO2 obtenus sont significativement affectées par le mode DE, PE et la durée du

temps d'arrét.

» Les données XRD montrent une phase d'anatase pour tous les films avec un fort
picd'intensité pour l'orientation (101) pour le film obtenu par PE.

« La taille des cristallites augmente avec la diminution de la durée de Tof.
Cependant, lasynthese des films par DE donne une plus grande taille de cristallite.

« Tous les films obtenus sont relativement homogeénes et distribués presque uniformément

surla surface du substrat ITO.

* Les images MEB présentent un changement significatif des gros agglomérats
multigrains a DE a une structure de film en vrac et de petits agglomérats multigrains comme

observé a différents moments.

« La réponse photocourante révéle une conductivité de type n des couches minces de TiO>
et nous montre une grande différence entre le mode DE et PE (1,12 pA/cm? et 12,59

HA/cm?) respectivement avec une réponse plus grande a faible Toff.

» Les résultats obtenus montrent que la synthése de TiO, par le mode PE
amélioreles propriétés photoélectrocatalyticques et favorise une dégradation MO plus rapide
* Enfin, cet objet évalue la faisabilité de I'utilisation de la synthése de couches minces de

TiO: via le mode PE a faible Tof comme dégradation photocatalytique de MO.

L'ensemble de ces résultats a montré que la dégradation par photoéléctrocatalytique était
une technique efficace pour la dégradation de polluants organiques présents dans leseaux
de rejets de I’industrie textile, en particulier le méthyl orange (OM). D’autre part, 1’étudea pu
ressortir 1’intérét de 1’activité de TiO2 supporté sur ITO qui est suffisante pour dégrader des
polluants organiques présents en solution. On rappelle que pour une activité
photoléléctrocatalytique la plus efficace possible, nous devons realiser la méthode

d’¢éléctrdéposition pulsée avec un temps d’arrét le plus petit.
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Résumé

La présente étude rend compte des films de dioxyde de titane (TiO>) synthétises a partir du précurseur TiCls
sur des substrats en verre 1TO en utilisant deux techniques électrochimiques, a savoir I'électrodéposition directe
(DE) et I'électrodéposition par impulsions (PE). Le potentiel de synthése a été fixé a - 1,5 V pendant la période
de temps de marche (Ton), tandis que le potentiel de circuit ouvert est appliqué pendant la période de temps
d'arrét (Toff). L'effet de la technique d'électrodéposition ainsi que la durée du temps d'arrét (Toff) sur les
propriétés des films de TiO: et leur activité photoélectrocatalytique ont été étudiés. Les films obtenus ont été
caractérisés par diffraction des rayons X (XRD), microscopie électronique a balayage (SEM), spectrométre UV -
vis et mesure de photocourant respectivement. On constate que l'utilisation de la technique (PE) a différents
(Toff) améliore les propriétés des films de TiO; par rapport a la technique (DE). Les motifs XRD montrent la
phase anatase avec une orientation préférentielle marquée le long de la direction (101) pour tous les échantillons.
A partir de I'analyse SEM, on observe un changement significatif de gros agglomérats multigrains & DE & une
structure de film dense et de petits agglomérats multigrains & différents Toff. Lorsque le temps d'arrét (Toff)
diminue de 3 a 1 s, la réponse du photocourant augmente et atteint une valeur élevée d'environ 12 mA/cm?2. Par
rapport au DE, et sous une lumiére UV, la propriété photocatalytique de la synthése de film de TiO; via PE a été
améliorée lors de la dégradation du méthylorange (MO). Enfin, les films déposés a faible Time-off (Toff) (1 s)
montrent une dégradation plus rapide de MO.

Mots clés: électrodéposition directe (DE), électrodéposition par impulsions (PE), dioxyde de titane
(TiO2),dégradation photoélectrocatalytique, méthylorange (MO)

Abstract

The present study reports on the titanium dioxide (TiO2) films synthesized from TiCls precursor on ITO glass
substrates using two electrochemical techniques, namely direct -electrodeposition (DE) and pulse
electrodeposition (PE). The synthesis potential was fixed at — 1.5 V during the time-On (Ton) period, while open-
circuit potential is applied during the time-off (To) period. The effect of the technique of electrodeposition and
also time-off (Tor) duration on the properties of TiO, films and their photoelectrocatalytic activity were
investigated. The obtained films were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), Uv-vis spectrometer, and photocurrent measurement respectively. It is found that the use of the (PE)
technique at different (Tofr) improves the properties of TiO, films compared to the (DE) technique. The XRD
patterns show the anatase phase with a marked preferential orientation along the (101) direction for all samples.
From the SEM analysis, it is seen a significant change from big multigrain agglomerates at DE to a dense film
structure and small multigrain agglomerates at different Tofr. As the Time-off (To) decreases from 3to 1 s, the
photocurrent response rises and reach to high value about 12 mA/cm?2. Compared with DE, and under UV ligh
the photocatalytic property of TiO; film synthesis via PE has been improved in the degradation of methyl orange
(MO). Finally, the films deposited at low Time-off (Toff) (1 s) shows a faster degradation of MO.

Keywords : direct electrodeposition (DE) , pulse electrodeposition (PE) , Titanium

dioxide(TiO-), photoelectrocatalytic degradation, methyl orange (MO)
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The present study reports the titanium dioxide (TiO,) films synthesized from TiCl; precursor on ITO glass substrates
using two electrochemical techniques, namely direct electro-deposition (DE) and pulse electro-deposition (PE). The
synthesis potential during the time-on (7,,) period was fixed at —1.5 V. However, the open-circuit potential was ap-
plied during the time-off (7,¢) period. The effect of the technique of electro-deposition and 7, duration on the prop-
erties of TiO, films and their photoelectron-catalytic activity were investigated. The obtained films were investigated
by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-VIS spectrometer, and photocurrent meas-
urement respectively. It is found that the use of the PE technique at different 7,¢ improves the properties of TiO, films
compared to the DE technique. The XRD patterns show the anatase phase with a marked preferential orientation along
the (101) direction for all samples. From the SEM analysis, it is seen a significant change from big multigrain ag-
glomerates at DE to a dense film structure and small multigrain agglomerates at different 7o As the T,¢ decreases
from 3 s to 1 s, the photocurrent response rises and reaches a high value of about 12 mA/cm?®. Compared with DE, and
under UV light the photocatalytic property of TiO, film synthesis via PE has been improved in the degradation of
methyl orange (MO). Finally, the films deposited at low T (Toir =1 s) show a faster degradation of MO.
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Titanium dioxide (TiO,) belongs to IV-VI semiconductor
material with a wide band gap of 3.2 eV at room tem-
perature!'). Tt is well known that the TiO, naturally has
existed in three crystalline phases such as brookite, rutile,
and anatase. However, rutile and anatase crystalline
phases are usually interesting in the research community
due to abundant raw materials, non-toxic features, and
its diverse technology applications, ie., solar cell'®, light
emitting diodes'™, flat panel displays®, gas sensors!”),
temperature  sensor'”. It is obvious that mnon-
biodegradable organic dyes endanger aquatic life and
disturb the water ecosystem. Thus, the challenge to find
out adequate techniques and materials to destroy unde-

*  E-mail: amrani.bouhalouane@univ-oranl.dz

sirable organic compounds in the aqueous phase and to
remove traces of organic species that are stable and diffi-
cult to oxidize by means of conventional water treatment
methods™). Firstly, the most well known techniques to
solve the mentioned problem are catalytic wet oxidation
biodegradation and adsorption. Among these, photocata-
Iytic degradation is preferable, which has the advantages
of being a low cost and groundbreaking method to com-
pletely remove dangerous organic wastes''”. Secondly,
TiO, is an excellent photocatalytic material that can find
applications in various fields including water splitting,
environmental purification, self-cleaning, and super hy-
drophilic surfaces!'"'?. Owing to its simple chemical
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composition, its nontoxicity, chemical and biological
stability, low cost and good optical transparency and its
outstanding photocatalytic performance'*'*!. TiO, films
have been deposited by various techniques, such as DC-
sputtering!'® chemical spray pyrolysist'"'?, sol-gel
method® and pulsed laser deposition®”. Especially the
electrochemical methods (direct electro-deposition (DE)
and pulse electro-deposition (PE)) are interesting for
some reasons, which are good reproducibility, large and
non-uniform substrates can be easily coated, controllabil-
ity, reliability and versatile method for the preparation of
high quality films with high deposition rates see the
respective handbooks for a description of electro-
deposition®"*?]. Therefore, it was used in the present
study.

We aimed at developing TiO, films on indium tin ox-
ide (ITO) substrate using the both above mentioned
methods and indicate the influence of the electro-
deposition 7o up on the structural, morphological, opti-
cal, and photoelectron-chemical proprieties. Additionally,
the obtained films were tested for the photoelectron-
catalytic degradation of methyl orange (MO), where MO
is a representative organic dye used extensively in the
textile, printing, and photographic industries.

Based on our knowledge, it should be mentioned that
no previous study was done on the synthesis of TiO,
from TiCl; precursor using a similar synthesis process
for photoelectron-catalytic degradation of MO.

The materials used were de-ionized water, ethanol
(C,Hs0H), acetone (C;HgO) (Analytical grade, VWR
Prolabor), titanium (III) chloride TiCl; (Merck), potas-
sium nitrate (KNO3;>98%, Aldrich), pH meter, the elec-
tro-deposition system and ITO substrates (1 cm® area).

The electrochemical methods with DE and PE were
used to synthesis TiO, films. The substrates used in this
work have ITO with 1 cm? area. Prior to each deposition,
experimental substrates were cleaned carefully for a few
minutes with ethanol, acetone, and de-ionized water,
respectively'”’). The preparation relies on the DE and PE
electro-deposition process. The methods are based on the
use of conventional three electrodes cell, the set-up
which is described in detail elsewhere®*! ITO sub-
strates, platinum mesh and saturated calomel electrode
(SCE) which were used as the working the counter and
the reference electrode, respectively.

In the present case, the electrodeposition bath was a
0.25 M (TiCl3)-0.5 M (KNO;) at pH of 2.5. The deposi-
tion was carried out under potentio-static conditions with
the potential range between —0.4V and —1.8 V. The
TiOy/ITO films were prepared by applying a constant
cathodic potential of —1.5V versus SCE during 900 s,
inside the bath. Subsequently, the electrodeposited films
were rinsed with deionized water, and annealed at
450 °C for 4 h, with 5 °C/min heating rate. A Voltalab
PGZ 301 made up of a potentiostat-galvanostat was used
to perform the electrodeposition.

Optoelectron. Lett. Vol.17 No.6 * 0335 ¢

Various techniques were used to characterize the TiO,
films. The phase structure of the films was investigated
by X-ray diffraction (XRD) (model- Bruker D8 advance)
using Cu radiation (1=1.540 6 A). For all measurements,
the angle of incidence was kept at 2°, in order to be sen-
sitive to the near surface regions. The film morphology
was analyzed using a high resolution scanning electron
microscope under 10.00 kV operating voltage. The films
morphology of the obtained films was characterized
using a scanning electron microscope (SEM, JSM-7600F,
JEOL) under 10.00 kV operating voltage. Furthermore,
the transmittance spectra were obtained using an ultra-
violet-visible spectrophotometer (UV-VIS, Shimadzu
10S) measured at room temperature in the wavelength
range of 200—850 nm with a scan step of 500 nm/min.

Photoactivity was studied by forming a photoelectro-
chemical cell with TiO, as a photoelectrode and platinum
spiral wire as a counter electrode. The electrolytes used
were 0.1 M (K,SOy4) using a monochromatic UV-lamp
source at 2=365 nm. The MO electrochemical degrada-
tion was studied with the 1 cm” area TiO,/ITO sample as
a working electrode. A platinum wire and SCE were
used as counter electrode and a reference electrode, re-
spectively. A single compartment electrochemical quartz
cell was employed in a typical three-electrode arrange-
ment. Electrochemical oxidation (EC) was performed
using a Voltalab PGZ 301 made up of a potentiostat-
galvanostat under +1.5 V-potential. MO decomposition
was determined by measuring the an UV-visible absorb-
ance at regular time intervals®. Initial MO concentra-
tion was 0.001 5 g/L (100 mL) in 0.1 M NaOH. UV-
lamp (4=365 nm) was positioned in front of the quartz
electrochemical cells. After photoelectrocatalysis, MO
concentration was determined immediately by measuring
the absorbance of 2.0 mL of the MO solution using a
Cary le UV-visible spectrophotometer. MO concentra-
tion was tested at predetermined time intervals of 10 min,
20 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240 min, 300
min, and 360 min.

The chronoamperometry curves obtained during TiO,
electrodeposition and pulsed electrodeposition on ITO-
coated glass substrates are shown in Fig.1.
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Fig.1 Curves of the TiO; films in 0.5 M (KNO3) solutions
at 450 °C: (a) DE (chronoamperometry) for 900 s and
PE of TiO, thin-films for the first ten cycles with T,,=4
s: (b1) Tog=3 s; (b2) Tor =2 s; (b3) Tor =1s

In the conventional DE plating, there is only one vari-
able parameter, namely current density ())*”). The i-t
curve of DE shows that the initial current increases rap-
idly at a very short time, at the beginning of the deposi-
tion process and eventually levels off results from the
depletion of TiOH," intermediate in the pores due to the
continuous growth of TiO, deposits. During the continu-
ous deposition, the polymeric titanium hydroxide parti-
cles deposited at the entrance to the pore channels may
continue to form large particles that may block the pene-
tration of electrolyte into the pores of the TiO, thick
film™®¥. In PE, there are three independent variables: T,
Toir and peak current (Ip). Ty, is the time period when the
pulses are imposed”’?", during where —1.5V versus
SCE deposition potential is applied, and T, is the re-
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laxation time, during which open-circuit potential
(OCP=+0.96 V versus SCE) is applied. The pulse pause
Tor was varied values of 3s, 2s and 1 s, and the pulse
Ton was kept constant at 4 s, respectively at room tem-
perature, for all experiments as shown in Fig.1. In PE
mode, the duty cycle (y) corresponds to the percentage of
total time of a cycle and is given by'*”
T

T, W

Based on the results above, a possible mechanism for
the electrochemical deposition is proposed. As is ration-
alized above, the reduction of NO;™ ion is essential at the
initiation step of the electrodeposition:

NO; +H,0 +2¢ — NO, +20H, (2)

Ti*" + H,O —»TiOH," + H". (3)

Similarly, TiOH," ions in the hydrolyzed TiCl; solu-
tion react with OH ™ yield polymeric Ti (III) hydroxide
gel

TiOH* +20H — Ti(OH); . 4)

The hydroxide gels are finally converted to TiO, upon
annealing in the air®**'!. In direct deposition conditions,
the rate of OH ion formation remains constant during the
process. Consequently, the DE mode allows a better
control of the precipitation process. However, the PE
mode is superior to fixed current deposition in terms of
minimizing OH" ion accumulation at the ITO surface,
which could suffer a chemical attack at higher pH. OH"
ions formed on the cathode surface during time-on are
consumed in the chemical reaction during time-off peri-
ods.

The XRD measurement of 6-26 scan was performed
on TiO, films on ITO substrate as shown in Fig.2 as a
function of the mode of DE and PE with different time-
off pulses of 3 s, 2 s and 1 s at fixed time-on of 4 s. It can
be seen that all films are polycrystalline in behaviour. As
indexed in Fig.2, eight diffraction patterns were observed
with a different intensity peak at 26=25.04°, 36.99°,
37.32°, 48.70°, 53.87°, 61.67°, 68.26° and 73.74° corre-
sponding to (101), (103), (004), (200), (105), (213), (116)
and (107) planes, respectively. These last values are in
good agreement with the standard diffraction data of
anatase phase (JCPDS card, N° 21-1272). Besides, the
preferred orientation was (101) for all films. The diffrac-
tion peaks marked by the sign of (*) correspond to ITO
substrate. It is obviously seen in that case, no relative
peaks of brookite or rutile phases are observed. Further-
more, the diffraction patterns of the film prepared with
PE method indicate a strong intensity peak at 26=25.04°
for the plane (101) compared to the film obtained by DE.
The average crystallite size D has been estimated from
XRD data using FWHM of the preferential peak (101) of
the films prepared via both methods (DE and PE) accord-
ing to Scherrer’s formulal*

Dscherrer=0.941/(fcosh) , ®)]

where 4 is the wavelength of X-ray radiation, 6 is the
Bragg diffraction angle and g is the FWHM of the
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preferential peak of diffraction. The Scherrer method
assumes that the line broadening is merely due to the
contribution of small crystallite size. After calculation,
the crystallites size increases from 8.48 nm for To;=3 s to
9.86 nm for T.;=2s until reach the max value about
10.71 nm for T, =1 s. It can be seen that for T, duration
of 3s, 2s and 1 s, D may change significantly. The in-
crease of the crystallite size with decreasing of 7 dura-
tion is likely due to the increase of the nucleating centres
which could be caused by the drag forces exerted on the
boundary motion and crystallite!®***. On the other hand,
we found that the crystallite size of the TiO, films pre-
pared by DE is bigger (11.58 nm) than the crystallite size
of thin films deposited by PE. The observed increase in
crystallite size could be attributed to the increasing of
imperfections which enhances grain boundary mobility
and growth rate!®*.
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Fig.2 XRD patterns of the TiO; films in 0.5 M (KNO3)
solutions at 450 °C for DE and PE at different Tos

In order to show the influence of the synthesis meth-
ods (DE and PE) and time-off on the surface morphology,
a set of samples was analyzed by the SEM technique.
Fig.3 shows the typical top-view SEM images of TiO,
films synthesized by both above-cited methods and at
three time-off periods. First of all, it's clear from Fig.3
that all obtained films are relatively homogeneous and
distributed almost uniform on the ITO substrate surface.
However, a remarkable topography change between the
two methods was observed. As seen in Fig.3 (A-A’),
well defined multigrain agglomerates with an irregular
big shape and large pores with a grain size of around
800 nm, which is in agreement with the XRD data.
Whereas, multigrain agglomerates with regular, small
shape and small pores with grain size between (110—
280 nm) were obtained by the PE method. Furthermore,
TiO, film synthesis at 3s 7,y consists of small
nanosheets of grain size around 0.017 pm and big pores
spread uniformly on the substrate surface, as shown in
Fig.3(B). As To decreased to 2 s, the bigger nanosheets
of 0.022 um and small pores were observed (see
Fig.3(B,)). At lower T, duration (1 s), the formation of
dense films can be observed (see Fig.3(B;)).
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Fig.3 SEM images of patterns of the TiO; films in 0.5
M (KNO3) solutions at 450 °C for DE(A-A’) and PE at
different Tox: 3 s (B1-B1’); 2 s (B2-B2’); 1 s (B3-B3’) at
low magnification (A, Bi, Bz, Bs) and high
magnification (A’, B1’, B2’, B3’)

The optical transmittance spectra of TiO, film for both
electrodeposition methods synthesized by DE and PE at
different time-off recorded in the wavelength region of
300—900 nm are illustrated in Fig.4. Noticeably, all de-
posited films present a medium transparency ranging from
40% to 67%. However, the films transmittance seems to
be affected by the synthesis methods (DE and PE) and
time-off duration. As seen in Fig.4, the optical transmis-
sions of the films obtained by DE method show low value
of transmittance about 42% compared to the films ob-
tained by PE, which it reaches high value around 76%.
Besides, it can be clearly seen that the average transmit-
tance increases up to 76% with decreasing time-off dura-
tion. The increase in film transparency may be due to the
improvement of crystal quality, which leads to lowering
the light diffusion by the large grains size forming the film.
These results are supported by XRD and MEB data. As
mentioned above, the optical transmittance increases in the
visible range, and the transmission edge is blue shifted
also termed as Burstein-Moss shift?>*!

This result depicts that the optical band gap (E,) of the
films was influenced by the synthesis mode and time-off
duration. The band gap energy (E,) with direct allowed
transition can be determined using the Tauc relationship
given by the following expression in Eq.(6)""!

a=-(hv=FE) ©)
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where A4 is a proportionality constant, 4v is the photon
energy, a is the absorption coefficient, and £, is the band
gap and n=1/2 for direct or »n=2 for indirect optical tran-
sitions”*). The photon energy at the point where a’=0 is
E, and is obtained by the extrapolation method. Based on
Fig.5, it was noted that the optical band gap of TiO,
films developed using DE and PE mode lies between
3.01 eV and 3.28 eV depending on two parameters, such
as mode of the synthesis and time off duration. The low-
est value of the E, is around 3.01 eV obtained by DE
mode, may be due to large grain size of this film. In
addition, the £, value increases from 3.06 eV to 3.28 eV
in accordance with the decrease of T, duration from 3 s
to 1s. TiO, prepared by PE mode could improve the
specific surface area, improving the film morphology
and optical properties. So, PE mode is beneficial for
electro-optical materials.
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Fig.4 Optical transmittance spectra of the TiO, films
in 0.5 M (KNO3) solutions at 450 °C for DE and PE at
different Tos
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Fig.5 The band-gap estimation of the TiO; films in 0.5
M (KNO3) solutions at 450 °C for DE and PE at
different Tos

The photoelectrochemical cell is a photocurrent-
generated device composed of an electrolyte, a photo-
active semiconductor electrode”. In the present case,
TiO, films were used as a working electrode in a photo-
electrochemical cell containing potassium sulfate (K,SO,)
0.1 M as electrolyte solution. Fig.6 displays the photo-
current response of TiO, films synthesis via two modes
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of DE and PE at three T,y durations of 3's, 2's, and 1 s.
As seen in Fig.6, a rapid generation of photocurrent
response is observed when the TiO, film is illuminated
under UV light. In both modes, TiO, films show anodic
(positive) current under UV light. It is well known that n-
type semiconductors produce an anodic photocurrent in
which holes are transferred toward the electrolyte, while
p-type semiconductors generate a cathodic photocurrent
by transmitting electrons toward the electrolyte. Conse-
quently, TiO, films have n-type conductivity®*"3%.,
Typical photocurrent-time curves are given upon switch-
ing the light on and off, with an applied potential of
+0.8 V versus SCE. In the dark, there is negligible an-
odic photocurrent; however, under illumination of the
TiO, surface, we observe an important anodic photocur-
rent. This suggests that the excited minority carriers
diffuse to the surface to participate into the electro-
chemical reaction at the electrode interface*”. The
photocurrent detected in PE films is i=4.24 pA/cm™,
i=9.11 pA/cm’z, i=12.59 uA/cm'2 at 3s, 2s, and 1s,
respectively. It is clear that the photocurrent increased
dramatically with decreasing the time-off value. This
behavior can be explained by more efficient electron-
hole pair separation. However, the photocurrent for DE
films is about /=1.12 pA/cm™, which is less than PE
films. This finding may be due the morphologies of the
TiO, (see Fig.3) suggest a greater surface |electrolyte
interface area which is where minority (hole) carrier
collection occurs. It is therefore feasible that a greater
fraction of electron-hole pair generation occurs in re-
gions whose distance is smaller than the minority carrier
diffusion length resulting in higher internal quantum
efficiencies and hence greater photocurrent densities'*'.
That will also be confirmed by the morphological devel-
opment of TiO, in the PE mode.
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Fig.6 Photocurrent responses of the TiO; films in 0.5
M (KNOs) solutions at 450 °C for DE and PE at
different Tos

As is known, the photocatalytic process involves the
activation of a TiO, film by natural or artificial light. As
reported in the introduction section TiO, is semiconduc-
tor, which is characterized by valence bands
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(VB) and conduction bands (CB), the region between the
valence band and the conduction band is called band gap
(Eg)[42]. When a TiO, film is illuminated with energy
greater than the energy of band gap, leads to the forma-
tion of a positive hole h" in the VB and an electron ¢ in
the CB. The photogenerated e can react with MO dye
and acceptor electrons, as oxygen molecules adsorbed on
the surface of the TiO, or dissolved in the water, generat-
ing superoxide anions (0,")*). The positive hole (h")
oxidizes either pollutant directly or water to produce
hydroxyl radical HO™!. Whereas the electron in the
conduction band reduces the oxygen adsorbed on the
photocatalyst (TiO,). The photocatalytic properties of
TiO, films for the degradation of MO process under UV
irradiation (A=365 nm) and +1.5 V applied potential are
illustrated in Fig.7. As can be seen from Fig.7, at =0 min,
the absorption peaks of MO reaches the maximal value at
465 nm then after 10 min decreases rapidly and com-
pletely decolorizes of MO within different times in the
presence TiO, film. Moreover, MO degradation was
faster for films synthesize via PE mode than synthesize
via DE. This could be attributed to the size of TiO, films.
is apparent form Fig.7 that after 360 min, the MO degra-
dation was faster on the TiO, film synthesis at Top=1 s
compared than synthesis at T, =2 s and 3 s. This is due
to the increase of production rate of oxygen species such
as, *0 and *OH, which affected the degradation of MO.
We were also interested in influence of chosen process
parameters to MO photodegradation rate. One of these
parameters was the mode of synthesis DE and PE.
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Fig.7 The series of absorption spectra of MO under UV
irradiation (A=365 nm) and fixed potential of +1.5 V, in
presence of TiO, synthesized by (a) DE and PE at
different Tos: (b) To=3 s, (€) Tor =2 s, and (d) Tor =1's

In Fig.8(a), we have presented the photoelectrocata-
lytic degradation of MO for TiO, thin films, obtained by
DE and PE at different time-off, under UV irradiation.
As first remark, the degradation rate of MO for the film
obtained by DE mode was very low compared to the
other mode. In addition, it seen clear that the degradation
rate of MO is reduced with decreasing time-off duration
of TiO, catalyst, which showing that the photonic effi-
ciency was higher for TiO, synthesized at low time-Off
duration'™. For further investigation on the features of
photoelectrocatalytic degradation rate was achieved from
the plot of the concentration of MO versus illumination
time up to 360 min, witnessed in Fig.8(b). The initial
concentrations of MO (Cp) the photocatalytic degrada-
tion rate of organic compounds can be explained by a
pseudo-first order reaction, with the following Eq.(7)
demonstrating the relationship of C and #*%)

< =K, @)
K

where K is the rate constant of the photoelectrocatalytic
degradation, ¢ is the irradiation time, C, is the initial
concentration of MO and C is the concentration of MO at
time ¢. After calculation, It is found that the rate constant
of the photoelectron-catalytic degradation as follow:
0.000 2 (DE), 0.000 6, 0.000 8, and 0.001 min™ for 3 s,
2 s, and 1 s Ty duration, respectively. The similar obser-
vation was found by Lakhdari et al'**! in the case of ZnO
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films synthesised via PE mode. The increasing of rate

constant can be explained by type of defect and oxygen

defect concentration!”".
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Fig.8 (a) Photoelectrodegradation of MO for 360 min
in presence of TiO; deposited by DE and PE at
different To¢ under UV irradiation (A=365 nm) and
fixed potential of +1.5 V; (b) The photoelectrocatalytic
degradation rate of MO by TiO; films deposited by DE
and PE at different To

Fig.9 reveals the degradation percentage of MO for
TiO, films, deposited at DE end PE in different T,
under UV irradiation. The efficiency of the degradation
D(%) reaction was determined using Eq.(8)!**"

D(%)=(Cy—C/Cy)*100, ®)
where Cj is the initial MO concentration at 0 min and C
is the concentration at a time ¢. According to the Lam-
bert-Beer law, after 360 min of degradation, a rate of
17.27% (DE), 28.65%, 31.19%, and 44.79% was ob-
tained for Ty of 3's, 2 s and 1 s, respectively. As seen,
the TiO, films synthesized by PE mode indicate a photo-
electrocatalytic efficiency higher to that of the TiO, films
obtained by DE mode. The origin of this result can be
explained by structure, morphology and photocurrent
response of TiO, film.

To sum up, herein we report a comparative study of a
DE and PE methods at three time-off duration (3's, 2 s,
and 1 s) of TiO, films and its effect on photoelectrocata-
lysis degradation of MO. The main results can be sum-
marized as follows. The XRD data shows anatase phase
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Fig.9 Degradation percentage versus irradiation time
plot of MO degradation for TiO, deposited by DE and
PE at different To«

for all films with a strong intensity peak for (101) orien-
tation for the film obtained by PE. The crystallite size
increases with decreasing of T, duration. However, the
films synthesis by DE gives bigger crystallite size. All
obtained films are relatively homogeneous and distrib-
uted almost uniform on the ITO substrate surface. The
photocurrent response reveal n-type conductivity of TiO,
thin films and show us the big difference between DE
and PE mode (1.12 pA/em™ and 12.59 pA/cm™) respec-
tively with a larger response at low 7. Physicochemical
analyses show that the properties and photo-activity of
the obtained TiO, films are significantly affected by the
DE, PE mode and time-off duration. The obtained results
show that TiO, synthesis by PE mode improved photo-
electrocatalysis properties that lead to faster MO degra-
dation. Finally, this work assesses the feasibility of using
TiO; thin films synthesis via PE mode at low Ty as
photocatalytic degradation of MO.
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