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Introduction Générale

Le développement de Thumanité au 21°™° siécle est conditionné par deux enjeux
majeurs, & savoir I'énergie et Ienvironnement [1].Les nanosciences et nanotechnologies sont
des domaines interdisciplinaires réunissant les physiciens, les chimistes et les ingénieurs pour
répondre a ces enjeux, notamment la recherche d'énergies renouvelables pour le
développement durable et de nouvelles technologies pour la capture du carbone et la
protection de [lenvironnement. Parmi les sujets actuels en nanosciences et en
nanotechnologies, les nanomatériaux se développent rapidement et de maniere explosive et
attirent énormément d'attention. lls continuent a présenter un potentiel prometteur et ont
trouvé des applications dans les cellules solaires, les piles a combustible, les batteries
secondaires, les super condensateurs, la purification de lair et de l'eau et I'élimination des
polluants atmosphériques domestiques et extérieurs. Pour résumer les développements passés

et encourager les efforts futurs [2].

Plusieurs oxydes ternaires de métaux de transition, y compris NiFe,O4, CuCo0204,
ZnCo0,04, ZnFe,04 et d’autres, ont été préparés avec succes et révelent de bonnes propriétés
physico-chimiques [3]. Les nanoparticules de ZnCo,04 sont parmi les matériaux les plus
prometteurs pour plusieurs applications technologiques et environnementales. Le ZnCo,O4 de
structure spinelle est isomorphique a la structure cristalline de Co3O4 ou les sites tétraédriques
Co®* (Td) de Co304 sont remplacés par Zn**, alors que le Co®* dans les sites octaédriques
(Oh) reste inchangé [4-5].

La méthode sol-gel est une voie chimique trés attractive en raison de sa simplicité et
de sa flexibilit¢ dans [utilisation de différents matériaux précurseurs qui permettent de
synthétiser des matériaux amorphes et polycristallins a faible colt. Comme son nom [lindique,
le processus sol-gel est la conversion d'un sol en gel. Le procédé sol-gel est donc une série de
réactions d'hydrolyse et de condensation des monomeres alcalins inorganiques qui forment

des particules colloidales (sol) et les convertit en un réseau continu (gel) [6].

Les oxydes mixtes offre les avantages d’une activité catalytique comparable a
celle des catalyseurs a base de métaux nobles d’un prix de revient plus faible, d’une

utilisation a haute température et d’une résistance a la désactivation [7].

La photocatalyse au contact de semi-conducteurs apparait comme une méthode de
choix pour le traitement de la pollution organique de I'eau et de I'air. Elle permet en effet de
parvenir a loxydation compléte de la plupart des polluants organiques et est réalisée a

température ambiante et sous pression atmosphérique.
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Introduction Générale

L’objectif principale de ce travail est de parvenir a synthétiser des matériaux de nature
mixte constitués d’oxydes semi-conducteurs ayant tous étaient performants individuellement
en photocatalyse.

Ce mémoire est compose de trois chapitres :

Dans le premier chapitre nous décrivons les propriétés structurales, électriques et
¢lectroniques du dioxyde d’étain (SnO;) et le zinc cobaltite (ZnCo,0,4) ainsi que leurs

domaines d’application.

Le deuxieme chapitre commence par une synthése sur les différentes méthodes
d’¢laboration et les techniques de caractérisations des oxydes métalliques et se termine par

une explication détaillée du principe de la photocatalyse.

Le troisieme chapitre est consacré aux protocoles expérimentaux de synthese des
differents matériaux (SnO, et ZnCo,04) par procédé Sol-Gel, leurs caractérisations par
plusieurs techniques et enfin leur application autant que photocatalyseurs pour la dégradation

de polluant organique (colorant) sous rayonnement visible.
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Chapitre | Propriétés et Applications des Matériaux

I.1. Définition d'un semi-conducteur

Un semi-conducteur est caractérisé par lexistence dans son diagramme d'énergie
d'une bande interdite notée Eg (également appelée "gap™) séparant la bande de conduction
et la bande de valence et selon les propriétés de cette bande interdite, nous parlerons de son
caractére intrinséque ou extrinseque ainsi que du type de transition ayant lieu au sein du
matériau :

I.1.1. Caractére intrinséque d'un semi-conducteur

E“, E
Ec i : Ec % n
&Ef Eg ju & Eg _______________ :
Yl v - o v
+ +

Figure 1.1 : Schéma d’un caractére intrinséque de semi-conducteur
Dans ce cas, la bande de conduction est vide en électrons libres & 0 K et la bande de
valence pleme d’¢lectrons engagés dans les laisons de la matrice. Sous I'influence d’une
agitation thermique (lorsque l'on se trouve a des températures supérieures a 200°C) ou par
photo excitation, les électrons peuvent “sauter" de la bande de valence vers la bande de
conduction, il se crée des électrons libres dans la bande de conduction et des trous positifs
dans la bande de valence qui permettent la conduction électrigue du matériau. La largueur

de la bande interdite Eg définit le seuil d’absorption du matériau et la relation (1) précise la

longueur d'onde A, minimale nécessaire pour permettre la transition de I'électron

h.C
B o 1.1
9= (1.1)
1.1.2. Caractére extrinseque d'un semi-conducteur
E E
F 3 F' Y
By Ef P @
Typep Typen
(accepteur) {(donneur)
Fl--—4—————__]
00 LEe
Ey————H Ev
®D@

Figure 1.2 : Schéma d’un caractére extrinséque de semi-conducteur
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La présence d'éléments dopants dans la matrice du composé ou son écart a la
steechiométrie modifient ses propriétés de conduction. Dans le cas d'un semi-conducteur de
type n, les atomes dopants sont en substitution des atomes du réseau et fournissent un
électron a la bande de conduction par le schéma suivant :

D mmp D 7 (B) et e ettt 1.2)

L'augmentation de la concentration en électrons libres engendre un déplacement du
niveau de Fermi du matériau vers la bande de conduction. Mais le role des lacunes
d'oxygene présentes dans la matrice de l'oxyde jouent également le r6le de dopant de type
n. Dans le cas d'un semi-conducteur de type p, les éléments dopants présentent un défaut
d'électron par rapport a la matrice et captent un électron de la bande de valence selon le
mécanisme :

A+E By ™ A (13)
lls augmentent le nombre de charges positives dans la bande de valence et
déplacent le niveau de Fermi vers la bande de valence et nous parlerons alors de semi-
conducteur de type “accepteurs".
1.1.3. Transitions directes etindirectes

Pour avoir une transition directe lors de [labsorption d'un photon par le semi-

conducteur, il faut que le maximum d'énergie de la bande de valence corresponde au

minimum d'énergie de la bande de conduction.

FE

k
(a) (b2

Y

Figure 1.3 : Absorption d'un photon dans un matériau semi-conducteur
Structure de bande a gap direct (a) et indirect (b)
Dans le cas d'une transition indirecte, le minimum d'énergie de la bande de
conduction est situé a une valeur difféerente de k (facteur de structure) par rapport au

maximum d'énergie de la bande de valence.
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1.2. Propriétés du dioxyde d’étain
1.2.1. Structure cristallographique et électronique du dioxyde d’étain
I. Structure cristallographique

Le dioxyde d'étain cristallise avec une structure tétragonale de type rutile. Les
paramétres du réseau cristallin sont les suivants : a=b= 4.74A et c= 3.19A. Ce dernier est
constitué de deux atomes d'étain (Rs+ = 0,71 A) placés aux sommets d'un triangle
équilatéral et de quatre atomes d'oxygéne (Roo. = 1,40 A) placés aux sommets d'un
octaedre regulier. La description de [lorientation cristallographique de la maille varie selon

le mode d'élaboration du dioxyde d'étain [8].

Figure 1.4 : Maille élémentaire d'oxyde d’étain

La plupart des auteurs signalent une orientation préférentielle en [101] ou [110]
mais il est important de signaler que la cristallinité et donc l'orientation cristallographique
des couches dépendent de la température d'élaboration. Ainsi, on peut constater que pour
des températures inférieures a 375°C, les films déposés sont amorphes.

Tres majoritairement, lors de la synthese de SnO, on retrouve la structure rutile.
D’autres phases existent, mais résultent de la déformation de la structure rutile a haute
pression. Des études ont montré que SnO, subit des transitions de phases en
fonction de la  pression appliquée au systeme, en suivant le cheminement suivant:
structure type rutile == 3 structure type CaCl, = & structure type o-PbO,; == &
structure type pyrite == a structure type ZrO, orthorhombique phase | == a structure
type fluorite == 3 structure type cotunnite orthorhombigque phase Il, voir Figure 1.5.

Le premier changement de phase du rutile wvers celle de type CaCl
apparait, & tempeérature ambiante, a partir d’une pression de 12 GPa [9]. Les nanostructures
de SnO, développées se trouvent donc toutes uniquement sous la forme tétragonale rutile

cassitérite.
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Phase rutile Phase type «-PbO, Phase type pyrite

i '

Phase type Zr0, Phase type fluorite Phase type cotunnite

:

Figure 1.5 : Structures cristallographiques des différentes phases de SnO; [10].
ii. Structure électronique de bandes
Parmi les oxydes métalliques les plus wusuels, l'oxyde d’étain est le plus
représentatif des semi-conducteurs a large bande interdite. Les propriétés électriques des
films du dioxyde d’étain peuvent étre interprétées en considérant le modele de bandes

proposé par Robertso la Structure de bandes de SnO» pur représenté sur la figure 1.6

Snj:.- BC

-, Sy
ZIZEIEE

oot s e s e i .
LRI Os>,: BV

Figure 1.6 : Structure de bandes de SnO; pur
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La structure de bandes est caractérisée par :

- Une bande de valence (BV) constituée d’orbitales moléculaires faisant intervenir
majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygene (O2p).

0: 1s% 25? 2p*

- Une bande de conduction (BC) constituée d’orbitales moléculaires issues du
recouvrement des orbitales atomiques Ss et Sp des atomes d’étain (respectivement Sn5s,
Snbp), avec 90% de caractére S au niveau le plus bas

Sn: 15 2s? 2p° 3s? 3p® 301 452 4p°® 4d'° 552 5p?

- En raison de son caractére bien spécifique, a savoir une bande tres large, les électrons
générés dans cette bande peuvent acquérir une forte mobilité.

- Une large bande interdite (gap directe) de 3,6 eV [11].

Bande de Condu ction Snd—+
Sl D e e Sn2+
Bande de Valence O2-

Figure 1.7 : Diagramme énergétique de SnOs.

Dans la gamme de température 200-1350°C, Mizusaki et al, ont mis en évidence
dans SnO,, Texistence d’un déficit d’oxygéne par rapport a sa composition
steechiométrique. La densité de lacunes (définie par x dans SnO»-x), dépend fortement de
la température et de la pression partielle d’oxygene. Elle varie en général entre 107 et 10
% at.

1.2.2. Les différentes phases du dioxyde d’étain

Plusieurs auteurs [12,13], constatent que les films d’oxyde d’étain déposés a des
températures de 300°C pendant une heure sont de structure amorphe. Les films minces
d’oxyde d’¢tain ¢€laborés par les différentes techniques de fabrication présentent
genéralement des phases métastables telles que SnO et Sn3O4. La phase SnO apparait a une
tempeérature de dépdt de 400°C, pendant une heure et disparait a la température de 500°C
(films déposes par évaporation thermique) [12]. Ceci montre qu’un recuit a 500°C est

nécessaire pour avoir une bonne steechiométric SnO,. La phase SnzO4 apparait lors d’un
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traitement thermique entre 500°C et 600°C pendant 5 heures (films déposés par

pulvérisation a faisceau d’ions« IBS ») et se transforme en SnO, apres un recuit au-dela de
650°C (figure 1.8).

v SnDZz
i l:‘l;ﬂ] * Sn30y
101} - SN0
—
=
= 700"C
== 650 C
g 600" C
= 550" C
= 500" C
- e . 4007C |
as-deposited
210 30 40 50 &0 7o 80
20

Figure 1.8 : Spectre (DRX) des films SnO, recuit a différentes température.
1.2.3. Propriétés optiques du dioxyde d’étain
Les propriétés optiques du dioxyde d’étain sont fortement liées aux propriétés
¢lectriques de l'oxyde et peuvent étre mterprétées a partr du modele de bande.
L’interaction d’une radiation électromagnétique avec le matériau peut en effet conduire a
des transitions électroniques d’états occupés vers des états vides. La figure 1.9 représente

un spectre de transmission optique d’un fim SnOy:F

v
SnO,:F I
08 ,;A:é\ ey
. Z \'—'—-. ._ [ T R S o ]
= z \
= 064 = =
2 3 =
N 1 § S B . \ ____________ R .
bl < \
£ 04
= \
02= = \\\
é \
= Y
0.0 | | | |
v | | w - | hl bl L] ol L hd L] -
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700
2 (n)

Figure 1.9 : Spectre de transmission d’un film d’oxyde d’étain dope fluor [11].
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1.2.4. Propriétés physico-chimiques de SnO;

Le dioxyde d’étain est un oxyde chimiquement inerte, mécaniquement dur et
thermiquement stable (point de fusion : 1127°C) . C’est un semi-conducteur de type n,
avec une bande d’énergie mterdite de 3,7 - 4,0 eV, de structure cassitérite, dont I'unité
contient six atomes, deux d’étain et quatre d’oxygene, affichant une coordination
octaédrigue.

Selon Jarsebski [14] SnO; est I'un des rares conducteurs qui est optiquement
transparent dans le domaine du visible, c’est un oxyde semi-conducteur de structure non
cubique c’est-a-dire avec des orbitales d plus stables. Les auteurs s’accordent pour
désigner les lacunes d’oxygene comme étant les défauts intrinséques prédominants dans
SnO2, le rendant sous steechiométrique en oxygene. Il est isolant électrique a température
ambiante ; cependant, préparé dans des conditions pauvres en oxygene ou dopé par le
fluor, I'antimoine ou d’autre éléments (indium, molybdéne, niobmum, fer, ou le tantale),
SnO; est un conducteur électrique. Cette conduction par dopage vient de I’augmentation
des défauts ou de la formation d’états intermédiaires dans la bande mterdite. Par exemple il
est montré que lors du dopage par le fluor, I'anion F~ remplace O% et crée plus d’électrons
libres, alors que dans le dopage avec P'antimoine, Sb®" se substitue & Sn et crée des lacunes
en oxygene [15,16].

Les films de SnO;, dopés avec I'antimoine (Sb), le fluor (F), ou I'indium (In),
possédent une faible résistance électrique et une grande transmission optique. Les oxydes
dopés au fluor présentent également une haute réflectance infrarouge.

Dans le tableau suivant, nous avons représenté les données physico-chimiques

essentielles de 'oxyde d’étain.
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Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimique du SnO,.

Propriétés Valeurs
Synonymes Cassitérite, oxyde d’¢tain (IV), oxyde d’étain, dioxyde
d’étain, oxyde stannique
Formule SnoO,
Structure Tetragonale
Poids moléculaire 150.69 g/mol
Aspect Solide cristallin
Couleur Blanc ou gris
Point de fusion 1500-1630 °C
Point d'ébullition 1800-1900 °C
Densité 6.90 g/cm®
Solubilité dans I’eau Insoluble (soluble en acide sulfurique concentré)

1.2.5. Propriétés électriques

Rappelons qu’a température ambiante [17] le dioxyde d’étain (SnO;) est un
matériau semi-conducteur avec un gap de 3.6 eV est pratiquement isolant (SnO5), mais une
fois dopé il devient un bon conducteur.

Le dopage est réalisé avec des atomes de la colonne Il ou de la colonne Il, par
exemple I'Indum (colonne III) ou des atomes de Zinc (colonne II) qui ont environ les
mémes rayons ioniques (0.081nm) pour In** et 0,074 nm pour Zn?* que les ions d’étain
Sn** (0.071nm).

Leur incorporation dans le réseau de SnO, les place aux mémes nceuds du réseau
que les atomes Sn. L’introduction de ce dopant a pour conséquence I’addition d’un
électron libre dans le réseau par atome d’indium. La résistivit¢ de ce semi-conducteur de

type nainsi crée, diminue lorsque la concentration de porteurs (électrons) augmente.

La concentration des porteurs de charges de loxyde d’étain performant est
comprise entre 10*° et 10*' cm®. Aprés dopage a Iantimoine, la densité des porteurs de
charge augmente vers 18x10'°cm® 2.65x10%° cm® et 10x10%° cm®[18]. SnO, présente
généralement une résistivité électrique p ~ 10°Q.cm, cette faible résistivité électrique est
due a une importante concentration de porteurs. La conductivité électrique de ce matériau,

dépend de la mobilité des porteurs.
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1.3. Proprietés de cobaltite de zinc (ZnCo0,0,)

Les spinelles sont des oxydes de formules AB204 ou A et B sont généralement des
éléments appartenant aux métaux de transition, le ZnCo204 fait parti des spinelles formés
des cations A*? et B2
1.3.1. structure spinelle de ZnCo,04

La structure spinelle a eété mise en évidence pour la premiere fois par Bragg [19]
pour le systeme ZnCo,04. Elle peut étre décrite comme un arrangement cubique a faces
centrées d’anions 0% Le groupe d’espace du réseau cristallin est Fd 3 m.

Du point de vue structural, la maille élémentaire de formule générale « AgBi1sO32 »,
contient 32 anions O% qui délimitent 64 sites tétraédriques (notés A) et 32 sites
octaédriques (notés B) occupés respectivement au huitiéme et a moitié par les cations
métalliques et qui correspond a 8 unités formulaires AB,O,4 par maille élémentaire (Figure
1.10)

Figure 1.10 : La structure cristalline du spinelle cubique ZnCo0,0;,.

En réalité, la répartition des cations dans la structure spinelle est plus complexe que
celle de la structure idéale qui vient d’étre décrite. Selon le type et le mode d’élaboration, il
existe une infinit¢ de répartitions cationiques sur les deux types de sites cristallographigques
(tétraédriques et octaédriques). On caractérise leur répartition par le degré d’inversion A
compris entre 0<A<0,5.
A1-2B25 [A21B2:20.1 O oo (1.4)
Par convention, les cations occupant les sites octaédriques sont écrits entre crochets.

Trois grandes catégories de spinelles se distinguent selon leur degré d’mnversion :
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- Les spinelles directes ou A=0, dans ce cas tous les cations A occupent uniquement les
sites tétraédriques.

- Les spinelles inverses ou A=0,5, dans ce cas la moitié des cations B occupent les sites
tétraédriques alors que lautre moitié des cations B ainsi que les cations A occupent les
sites octaédriques.

- Les spinelles statistiquement désordonnées, A=0,33 ou les cations A et B occupent a la
fois les sites tétraédriques et octaédriques tels que la distribution statistiquement aléatoire
des cations sur les deux sites cristallographiques soit égale a 0,33.

La préférence d’un cation pour un site donné peut étre influencée a la fois par des
parametres stériques tels que le rayon ionique du cation et énergétique : énergie de
stabilisation dans le champ cristallin (théorie du champ cristallin), énergie électrostatique
du réseau (Madelung) et énergie de polarisation des anions O? (théorie des champs des
ligands).

A partir des calculs d’énergie électrostatique du réseau, O’Neill et Navrotsky [20]
ont montré que la préférence d’un cation pour I'un ou lautre des sites dépend
essentiellement de paramétres stériques. Ainsi, pour des spinelles constitués de cations
divalents et trivalents, le cation de rayon le plus important aura tendance a se localiser sur
les sites tétraédriques. La préférence d’un cation pour un site cristallographique donné est
aussi fonction de la température.

1.3.2. Propriétés optiques

Les spectres du coefficient d'absorption pour les matériaux en poudre sont présentés
a la figure 1.11, labsorption dans la plage visible (390-700 nm) est élevée pour les
composés. ZnNi,O4 présente une absorption coefficient similaire & celui de ZnCo,04, bien
guil soit inférieur dans la gamme des ultraviolets. Ce serait utile dans les applications
solaires, puisque la plupart des absorbeurs solaires absorbent fortement dans la gamme
uv.
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Figure 1.11 : Structures de bande DFT pour ZnCo,04 pour lesquelles la bande interdite est
sous-estimée

La structure cubique a une absorption considérablement plus faible pour A> 600nm,
donc encore une fois, si la synthése pourrait étre contrdlée en faveur de la formation du
réseau cubigue, un composé beaucoup plus transparent serait formé. L'inversion des
cations dans la structure cubique de ZnCo,0,4 semble diminuer l'absorption a des longueurs
d'onde <400 nm, ce qui peut constituer une option pour spinelles UV-transparent.
Cependant, a mesure que le pourcentage d'inversion augmente, l'absorption augmente aussi
bien pour A> 600 nm. Par conséquent, cette approche devrait étre utilisée pour diminuer
labsorption a faible A, il faut considérer tous ces effets pour tenir compte de l'absorption

accrue a des longueurs d'onde plus élevées.

Il peut encore étre possible de créer des films trés minces de ces matériaux, de sorte
que leur absorption optique n'est pas un obstacle a la transparence des applications de
conduite [21].

1.3.3. Propriétés électroniques (Structures de bande)

Pour tous les systemes (sauf ZnCo,0,) calculés avec DFT, la bande interdite
électronique disparait, de sorte que les bandes de conduction et de valence s'emmélent

(voir figure 1.12).

La figure 1.12 montre la structure de bande et la densité partielle d'états pour le
systeme considéré avec les énergies totales les plus basses. Dans tous les calculs en spin

polarisés, la ligne continue représente les états d'accélération, et la ligne pointiliée
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représente l'accélération. Pour ZnCo,04 est un semi-conducteur de type p avec une bande
interdite indirecte est de 3,72 ev [21].

10 T
—Op [—Znd]

SN f

energy (eV)

W L I" X W K 25 25 25
pDOS (/eV)

Figure 1.12 : Structure de bande et densité partielle d'états pour ZnCo,0, cubique.

1.3.4. Conductivité électrique

La figure 1.13 montre la variation de log (conductivité) avec la température. Les
valeurs de conductivité d’augmentation de [léchantillon avec la température de
fonctionnement. L'augmentation de la conductivité avec laugmentation de la température
pourrait étre attribuée au coefficient de résistance a la température négative et la nature
semi-conductrice de ZnCo,0y, il est observé a partir de la figure 1.13 que les conductivités
électriques des films de ZnCo,04 sont presque linéaires dans la plage de température de 50
a4000°C dans lair ambiant.

Log (Conductivity) moh/m

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 800 850 700
Operting temperature °K

Figure 1.13 : Diagramme de variation (conductivité) avec température de fonctionnement
réciproque.
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1.3.5. ZnCo,0, etsa morphologie

Parmi les oxydes métalliques de type p a bande interdite élevée, ZnCo,0,4 a été
choisi comme l'un des candidats pour un matériau photocathode alternatif. Ce matériau est
connu pour présenter un trou maximum de mobilit¢ supérieure & 0,2 cm® / V s et
conductivité supérieure a1,8 S cm* [22-25].
1.4. Applications du dioxyde d’étain

Le dioxyde d’é¢tan est le premier conducteur transparent abondamment
commercialisé, grace a ses propriétés et un semi-conducteur utilisé dans plusieurs
domaines d’applications sous forme des poudres ou couches mince.

1.4.1. La photocatalyse

La photo catalyse hétérogene est une méthode alternative de traitement des
polluants organiques présents dans I'eau. La photo-excitation d’un semi-conducteur sous
rayonnement ultra-violet (UV) assure la production de radicaux hydroxyles, I'une des
especes les plus oxydantes. Combinée a [Iutilisation d’énergie solaire ce procédé de
traitement de I’eau est en parfait accord avec le principe de développement durable.

Les systemes a base de SnO, peuvent étre utilisés en catalyse hétérogene. Les plus
anciens et les plus brevetés sont les catalyseurs a base d’oxyde mixte de vanadium et
d’étain pour I'oxydation de composés aromatiques dans la synthése d’acides organiques et
anhydrides d’acides. Plus récemment, des oxydes mixtes Sb-Sn ont été employés dans
I'oxydation sélective et I'ammoxydation du propyléne en acroléine, acide acrylique et
acrylonitrile [26]. 1l est également actif dans la réaction d’oxydation de CO a des
températures inférieures @ 150°C. Enfin, le dioxyde d’étain dopé ou non présente des
propriétés intéressantes en catalyse de réduction des NOX (De NOX). Teraoka et coll. Ont
en effet montré son activité et sa stabilit¢ dans la réduction sélective du NO par les
hydrocarbures a 400°C en présence d’un excés d’oxygene. De méme un catalyseur a base
de palladium supporté sur SnO, est actif dans des réactions de NOX par CO en présence
d’0, 4 180°C [27].
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Figure 1.14 : Mécanisme d’initiation des radicaux OH® et O2°~ par photocatalyse.
1.4.2. Capteurs de gaz a semi-conducteurs

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer.
Le gaz considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-
ci. La molécule adsorbée peut capturer un électron libre, il en résulte donc une réduction de
la conductivité¢ électrique. Le rapport entre les résistivites avant et apres la mise en
présence du gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas
nécessairement étre adsorbé a la surface du capteur, il peut venir perturber les espéces
oxygénées déja présentes a la surface et perturber indirectement la résistivité.

Le premier brevet a été déposé en 1962 par Tagushi [28]. Yamazoe et son équipe
[29] résument, dans un ouvrage de référence sur les capteurs, les différentes propriétés de
SnO,, ainsi que I’état actuel des connaissances sur son utilisation comme capteur de gaz.
SnO; est trés utilisé comme matériau de base des capteurs a gaz, il est sans doute le plus
utilisé dans le domaine de la surveillance atmosphérique et présente une sensibilité élevée
a la détection de gaz inflammables (CH4, Hy) ou toxiques (CO, H2S). Son principe de
détection repose sur la variation de la résistance ¢lectrique liée a 'adsorption de surface
d’un grand nombre de gaz a des températures comprise entre (300 - 500°C) [30].

Un capteur de gaz est composé de deux éléments, lélement sensible et le
transducteur. L'élément sensible ou la couche sensible est I'endroit du capteur, sur lequel
se passe la reaction avec lespece gazeuse. Le transducteur est le dispositif permettant la
conversion du résultat de la réaction entre le gaz et lelément sensible en un signal
mesurable (électrique). Dans les capteurs a base d'oxyde metallique I'élément sensible et le
transducteur sont confondus (figure 1.15).
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Figure 1.15 : Schéma de fonctionnement d’un capteur de gaz [31]

Un exemple de capteur & gaz a base de SnO, est présenté a la figure 1.16 pour la détection
du monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes performances exigées des capteurs de
gaz (codts, facilit¢ d'emploi, reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la nécessité
d'obtenir le meilleur compromis entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps. La

recherche actuelle focalise ses efforts sur I'obtention du meilleur compromis [32].

Deétection du signal

o

Figure 1.16 : Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO; [31]

1.4.3. Piles au lithium

Les appareils électroniques utilisés de nos jours tels que nos téléphones et
ordinateurs portables suscitent des sources d’alimentation miniaturisées. Depuis1983, de
nombreux scientifiques travaillent sur cet axe et cherchent a améliorer les performances de
ces batteries [33] en améliorant le matériau des différentes parties de ces batteries
(Iélectrode positive, I'électrolyte et sur I’électrode négative).

Pour la fabrication de ces sources d’alimentation miniaturisées qui sont des piles a
accumulation au lithium qui est depuis longtemps utilise du fait de sa forte densité en

énergie et ses capacités de stockage énergétique. Dans le cas de telles piles, le compose au
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lithium constitue la cathode, lanode est composée de carbone graphite, les deux électrodes
séparées par une membrane perméable aux ions, baignant dans un électrolyte liquide
contenant des ions mobiles lorsque la batterie est en charge, les ions du lithium se
déplacent dans [lélectrolyte de la cathode wvers lanode, créant ainsi une différence de
potentiel entre les deux électrodes ces électrodes sont constituées par des matériaux qui
jouent un role primordial pour la performance des batteries. Des recherches sur de
nouveaux matériaux sont en cours afin d’augmenter la capacité de stockage d'énergie et
écourter le temps de charge de la batterie.

Durant les années 1990, un grand intérét a été donné a SnO, pour ses capacités
importantes, il a été qualifié depuis 1997 comme remplacant du graphite potentiel & cause
de la haute capacite spécifiqgue, un faible cout. Dans le but d’augmenter la capacité des
piles et de limiter I'utilisation du carbone et diminuer lencombrement li¢, les chercheurs
ont associé au lithium Foxyde d'étain, sous forme de composé mixte LibSnO3 / LiMn,O4 ou
bien sous forme de multicouche Sn/LiO, [34].

Cependant, la mise en ceuvre pratique de SnO, est génee par la faible cyclabilité qui
survient pendant le processus du cycle de charge / décharge. Le groupe du chimiste James
Tour, a révélé une anode aux propriétés remarquables, présente les performances d'une
batterie lithium-ion réalisée avec une anode composée de nano rubans de graphéne
("graphene nano rubbons”, GNRs) et de dioxyde d'étain (SnO,). L'association de ces deux
composés permet datteindre une densité d'ions lithium au sein de lanode nettement
meilleure que pour le cas d'une anode construite a partir de dioxyde d'étain seul. 1l a été
conclu enfin que le composé SnO,/graphéne peut étre utilisé comme anode pour les
batteries du lithium-ion,

1.4.4. Vitrage a isolation thermique

Dans les années 70, pour une meilleure isolation thermique, par le procédé du
double vitrage, en insére entre deux vitres une épaisseur d’air mobile, cette méthode a éeté
abandonnée quelques années plus tard en raison des joints qui finissent par céder a la
différence de pression.

Une autre méthode, pour réduire I’échauffement di au rayonnement solaire a
I'intérieur des locaux, des batiments et aussi dans les moyens de transports, on utilise des
vitres ,teintées absorbant le rayonnement infrarouge (IR). L’inconvénient de cette
méthode demeure le réchauffement du wverre par absorbance et dont la réémission du

rayonnement infrarouge « IR » vers T'intérieur des locaux. Afin de résoudre le probleme
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cité ci-dessus on utilise des verres revétus d’une couche transparente d’oxyde métallique
déposée sur I'une des faces intérieures.

Le dioxyde d'étain fait partie des oxydes transparents conducteurs OTC, utilisés
pour la réalisation de T'isolation renforcée. Son utilisation est confortée par son faible cout
de revient vis-a-vis a d’autres oxydes métalliques comme I'ITO (oxyde d’indium dopé a
I’étain) et ses propriétés physique intéressantes, telle que sa forte transmission optique dans
le visible, ainsi que la grande réflexion dans linfrarouge.

1.4.5. Cellules photovoltaiques

La conversion de la Ilumiere en électricite, appele effet photovoltaigue, a été

découverte en 1839 par un physicien francais, Alexandre Edmond Becquerel qui remarque
la création d’un courant électrique lorsque la lumiére excite certains matériaux.
En 1954, Chapin, Pearson et Prince Ces chercheurs américains travaillant pour les
laboratoires Bell découvre que les diodes PN au silicium genérent un potentiel sous
éclairement et développer un panneau solaire affichant un rendement de 6 %. A partir de
1980, la commercialisation des cellules photovoltaiques pris son essor avec des rendements
qui augmentent régulierement, celle a base de silicium dépassent les 20% [35].

Une cellule solaire est composé d’une jonction PN I'une ayant un excés de porteurs
de charge négative appelé type N, Tlautre ayant un déficit d'électrons appelé type P. En
présence de lumiere les photons interagissent avec leurs atomes, au point d'exciter des
électrons qui vont alors se diriger vers une électrode. lIs laissent derriere eux des trous qui
se comportent, de maniere extrémement simplifiée, comme des charges positives. lls sont
donc eux aussi récoltés par une électrode, ce qui donne naissance a une différence de
potentiel entre les deux bornes de chaque entité électronique (que l'on mesure en volts).
Une cellule photovoltaique produit ainsi du courant électrique continu.

Les oxydes metalliques, constituent dans les cellules solaires une couche d’oxyde
transparente conductrice déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicium permet la
transformation des photons en électrons et les couches d'oxyde métallique jouent le rble de
conducteur d’¢électrons vers les électrodes pour la collecte et la transmission du signal
électrique créé par le silicium. Ces couches doivent posséder une forte transmission
optique associee a une forte conductivité électrique.

L’oxyde d'étain pourrait étre utilisé dans une cellule, comme couche conductrice,
s’il est dopé au fluor ou bien a Tantimoine. L’oxyde d’étain peut aussi étre utilisé comme
barriere de protection chimique, car il présente une bonne stabilité chimique ou encore

comme couche antireflet. Le fait d'étre a la fois transparent et trés bon conducteur
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électrique, le SnO, est utilisé comme électrode transparente en remplagant I'I'TO, en raison
de son faible codt [34-36].

Il posséde une conductivité et une mobilité électronique trés élevés, sous irradiation
solaire, la création des pairs électrons trous est faible a cause de Iabsorbance élevé dans le
domaine de Tlultraviolet (inferieur a 380nm) et un gap optique de 3,6ev. Dopé au fluor, le
SnO, présente une bonne conductivité et une forte transmission (plus de 85 %) dans le
visible.

Des couches de dioxyde d’étain non dopées déposées par spray pyrolyse sont
utilisées comme couche antireflet, dans une cellule solaire, afin de réduire la réflexion du
rayonnement incident a la surface de la photopile et présente une réflectivité moyenne de 3
% dans une rangée de longueur d’onde de 600 a 1000 nm [37].

Utilisé en tant que couche métallique dans une cellule de structure MIS métal-isolant semi-
conducteur (SnO»/SiO,/N-Si), dont le rendement de conversion énergétique obtenu est de
2.28% [38].

1.5. Applications de ZnCo,0,

1.5.1. Dans les nouvelles sources d'énergie

L'approvisionnement illimit¢ en énergie basée sur les combustibles fossiles non
renouvelables et les dommages environnementaux causés par [utilisation excessive de
sources d'énergies combustibles sont parmi les problemes auxquels le monde fait face
aujourd'hui. En particulier, les centrales électriques au charbon et au gaz naturel produisant

respectivement, 25% et 6% du total des Etats-Unis.

Contrairement aux systemes d'alimentation traditionnels, les technologies utilisant
des sources d'énergie renouvelables produisent tres peu d'émissions nocives [39]. En ouitre,
I'énergie renouvelable peut étre produite a linfini, alors que la production de charbon, de
pétrole et de gaz naturel est en déclin ressources limitées [40]. Afin de soutenir la
croissance industrielle sans pollution excessive et la menace de [l'épuisement de [I'énergie,
nous devons trouver des sources d'énergie propres et renouvelables qui peuvent remplacer

les sources I'énergie traditionnelles.
1.5.2. Energie solaire

Parmi les différentes formes d'énergie renouvelable, I'énergie solaire représente une
vaste ressource pour la génération d'énergie propre et durable. Alors que le gaz naturel

émet de 0,6 a 2 litres de carbone équivalents de dioxyde par kilowatt-heure (CO2E / kWh)
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et le charbon produit 1,4 a 3,6 livres de CO,E / kWh, I'énergie solaire émet seulement 0,02
a 0,04 livres de CO2E / kWh [41].

1.5.3. Cellules de photo électro synthese sensibilisées aux colorants et cellules solaires

sensibilisées aux colorants

La cellule de photo-électro-synthese tandem sensibilisée au colorant DSPEC (Dye-
Sensitized Photoelectrosynthesis Cell) utilisée pour produire des combustibles solaires, est
considerée comme l'un des candidats futurs autant que source d'énergie renouvelable
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Figure 1.17 : Schéma du systéeme d'exploitation de A) DSPEC et B) p-DSSC [42].

Selon la figure 1.17.A, a la photoanode du DSPEC, la lumiere du soleil est absorbée
par le chromophore-catalyseur l'assemblage excite les électrons de l'orbitale moléculaire la
plus haute occupée (HOMO) au plus bas orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) du
chromophore. L'ensemble chromophore-catalyseur est oxydé lorsque les électrons excités
sont injectés dans la bande de conduction du film de TiO», un type n matériau photo anode.
Ensuite, ces électrons sont finalement recueillis dans des verres revétus d'étain dopé au
fluor oxyde (FTO), qui est un oxyde conducteur transparent. L'ensemble chromophore-
catalyseur oxydé peut puis oxyder les molécules d'eau en les divisant en molécules
d'oxygéne et en protons.

A la photocathode électrode, la lumiére solaire absorbée par un ensemble
chromophore-catalyseur different excite les électrons, laissant des trous dans le HOMO du

chromophore. Le chromophore est ensuite réduit en injectant des trous dans le type p
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matériau de photocathode. Les trous sont recueillis dans des verres FTO du cété de la
cathode de la cellule. Le réduit montage de catalyseur chromophore réduit deux molécules
de dioxyde de carbone lorsque quatre protons de la photo anode réagissent avec le dioxyde
de carbone pour produire deux molécules d'eau et deux monoxydes de carbone molécule.
Le monoxyde de carbone et loxygéne moléculaire sont tous deux utilisés comme
combustible solaire; quand ils subissent combustion, il produit de I'énergie et libere du
dioxyde de carbone et de leau en tant que sous-produits. Ces sous-produits, l'eau et le
dioxyde de carbone, sont a nouveau utilisés par la DSPEC pour répéter le cycle de
production d'énergie. Ce permet au DSPEC de produire de I'énergie propre et renouvelable

a partir de la lumiére du soleil sans produire des déchets.

Selon la figure 1.17.B, la configuration DSSC est analogue a celle de DSPEC, mais
I'ensemble chromophore-catalyseur est remplacé par un chromophore (colorant) [43]. Dans
un DSSC de type p, le chromophore moléculaire est excité et rapidement réduit en
injectant des trous dans le matériau de type p. le chromophore réduit est ensuite régénéré
par un électrolyte liquide pour compléter la séparation des charges [44]. Contrairement a la
conception DSPEC, qui produit du monoxyde de carbone comme combustible solaire, le
DSSC produit de [I'énergie électrique directement a partir de la lumiere du soleil incident.
Parce quil a une configuration plus simple que le DSPEC, et au méme temps, c'est un
moyen pratique d'examiner les propriétés matérielles des films, le DSSC est fréquemment

utilisé comme un modeéle pour étudier les performances de DSPEC.
1.5.4. Capteurs de gaz des nanoparticules de ZnCo0,04

Les mesures de détection de gaz sont effectuées sur des pastilles de ZnCo,0,4 avec
une épaisseur de 0,5 mm et un diamétre de 12 mm. Les pellets sont préparés avec 0,350 g
de poudres de ZnCo,04 employant une machine a pression manuelle (Simple Ital Equip) a
20 tonnes pour 120 min. Un détecteur TM20 Leybold a été utilisé pour contrbler la

concentration de gaz et la pression partielle.

La réponse de détection est étudiée en mesurant la résistance électrique a laide d'un
multimetre numérique (Keithley). Les pastilles de ZnCo,04 sont exposées a plusieurs
concentrations (1, 5, 50, 100, 200 et 300 ppm) de CO et C3Hg. Un diagramme schématique

du systeme de mesure de détection de gaz est représenté sur la figure 1.18.
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La réponse de détection de gaz, ou sensibilité, a été définie comme S = Ra / Ry
pour le gaz réducteur, ou Ra et Rg se réfere aux résistances mesurées dans lair et le gaz,

respectivement [45, 46, 47].
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Figure 1.18 : Configuration expérimentale pour les mesures de sensibilité aux gaz des

nanoparticules de ZnCo,04.
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Chapitre 11 Technique de Synthese et Caractérisation

11.1. Synthése de nanoparticules d’oxydes métalliques

Nous allons briévement décrire les principales methodes de synthese des nanoparticules
d’oxydes métalliques avant d’évoquer les propriétés optiques des NP. Les NP d’oxydes
métalliques sont généralement synthétisées selon deux types de méthodes : la voie dite
"chimique", qui a genéralement lieu en milieu liquide, et la voie dite "physique™ qui concerne
des syntheses sous vide. Ces deux méthodes présentent des avantages et des inconvénients.
11.1.1. Méthodes physiques
11.1.1.1. Les méthodes de condensation de vapeur

Dans un premier temps, une poudre métallique est condensée sous forme de gaz
inerte aprés qu’une sursaturation d’une vapeur en metal concerné soit obtenue au sein de la
chambre de préparation. Ensuite, dans un second temps, la poudre est oxydée en introduisant
de I'oxygeéne a I’'intérieur de la chambre réactionnelle. Il s’agit d’une réaction fortement
exothermique qui peut atteindre environ 1000°C. Une étape conséquente de recuit a plus
haute température est souvent nécessaire pour achever I’oxydation [1].
11.1.1.2. L’évaporation thermique

Cette méthode peut utiliser différents types de sources de chauffage pour permettre
I’obtention de la vapeur sursaturée. L’introduction de 1’oxygene dans la vapeur métallique
permet 1’obtention de 1I’oxyde métallique [2].
11.1.1.3. La méthode Sputtering

Cette méthode est la plus aisée en ce qui concerne |’évaporation. Ainsi, les
conditions sont tres stables et contrélables par le courant [3].
11.1.1.4. Les méthodes laser

L’évaporation par laser est obtenue par la mise au point (focus) d’un laser pulsé a
haute énergie sur un barreau du métal souhaité. La température au point de focus peut
excéder 10000K et peut vaporiser toute substance. Des atomes métalliques chauds sont alors
obtenus et peuvent réagir avec I’oxygene pour former une phase vapeur d’oxyde métallique.

De facon générale, les méthodes de condensation de gaz ont le désavantage de leurs
colts de production qui sont €levés a cause de leurs faibles rendements. Les techniques de
recuit utilisées présentent le désavantage qu’il existe une possibilité de réaction entre les
vapeurs métalliques et les matériaux de la source chauffante entrainant une pollution des
produits. D’autre part, ces méthodes utilisent des températures élevées et des appareils

sophistiqués [4].
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11.1.2. La methode de pyrolyse par jet

Cette méthode est également appelée méthode par thermolyse de solution en aérosol,
décomposition par évaporation de solution, vaporisation plasma de solution ou encore
décomposition d’aérosol. Les matériaux de départ sont des précurseurs chimiques,
géneralement des sels, en solution, en sol ou en suspension. Le procédé nécessite de génerer
un aérosol constitué de gouttes par « atomisation » de la solution de déepart, du sol ou de la
suspension. Les gouttes subissent une évaporation suivie d’une condensation, d’un séchage,
d’une thermolyse des particules précipitées a haute température pour former des particules
microporeuses, et finalement, une étape de recuit est nécessaire pour obtenir les particules
denses.

L’avantage de cette méthode est 1’intégralité du procedé (évaporation, précipitation
et thermolyse) qui a lieu en une étape. Egalement, des particules de tailles nanométriques et
de haute pureté peuvent étre obtenues. Comme désavantages, cette méthode nécessite une
quantité importante de solvant et les changements d’échelle de production sont difficiles [5].
11.1.3. Décomposition thermochimique ou par flamme de précurseurs
organométallique

Cette méthode est un autre type de technique de condensation de gaz avec comme
matériau de départ un précurseur chimique liquide. Les précurseurs chimiques sont
vaporisés et ensuite oxydés dans un procédé de combustion utilisant un mélange oxydant. La
flamme produit généralement de hautes températures (1200-3000K) ce qui promeut de
rapides réactions chimiques en phase gazeuse. Cette méthode présente un colt de production
inférieur aux autres méthodes présentées ici [6].

11.1.4. Méthodes chimiques
11.1.4.1. La méthode sol-gel

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la
synthese de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de
précurseurs en solution. Il permet de réaliser, dans des conditions dites de chimie douce, des
couches minces constituées d’empilement de nano particules d’oxydes métalliques.

Ce procédé s’effectue a des températures nettement plus basses que celles des voies
classiques de synthése. Ce procédé peut étre utilisé dans différents domaines tel que
I’encapsulation et 1’élaboration de matériaux hyper-poreux, mais c¢’est dans la realisation de

dépots en couches minces qu’il trouve ses principales applications.
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Le principe du procéde sol-gel repose sur 1’utilisation d’une succession de reactions
d’hydrolyse-condensation a température proche de I’ambiante, pour préparer des réseaux
d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement [7].

A. Description

L’appellation sol-gel est une contraction des termes "solution gélification™.

Avant que 1’état de gel soit atteint, le systéme est dans 1’état liquide : il est constitué d’un
mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules.

Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide est appelé "sol".

Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques
assurant la cohésion mecanique du matériau en lui donnant un caractére rigide, non
déformable [7].

Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de
gélification (ou point de gel). Il existe deux voies de synthése sol-gel, qui sont:

i. Voie inorganique ou colloidale

Obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en solution
aqueuse, cette voie est peu chére, mais difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore
tres peu utilisée. Toutefois c’est la voie privilégiée pour obtenir des materiaux céramiques.

ii. Voie métallo-organique ou polymérique

Obtenue a partir des alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie
est relativement couteuse, mais permet un controle assez facile de la granulométrie. Dans les
deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et changement
de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la formation de
groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M.
les deux voies de synthése sont représentées sur la figure I1.1
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Figure I11.1 : Procédé sol-gel.

B. Réactions chimiques prédominantes

Ce procéde fait appel a des précurseurs moléculaires en solution, qui se transforment
progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation. La solution de
départ est constituée d’un précurseur généralement un alcoxyde métallique de formule :
M(OR),ou M : est un métal de valence n et R une chaine alkyle de type (C,Hzn+1) auquel un
solvant s’ajoute ; parfois un catalyseur et de 1’eau. A savoir que, la nature chimique du
précurseur dicte le solvant et le catalyseur adéquat.
Les réactions prédominantes peuvent se décomposer en deux catégories:

i. Réaction d’hydrolyse

L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par I’eau grace aux ions H* et OH’
provenant de la dissolution de 1’eau (figure 11.2). Donc, ¢’est la substitution nucléophile d’un
ligand —OH par un ligand -OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau et
d’une libération d’alcool, c’est les groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la
réaction chimique suivante :

M-(OR), + H,O —= HO-M-(OR)n1 +R-OH ..., (1.1)

La solution ainsi obtenue est appelée sol.
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Figure 11.2 : Schématisation du processus d’hydrolyse

ii. Réaction de condensation

Les groupements (HO-M (-OR),.1) générés au cours de 1’hydrolyse réagissent soit
entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 3), soit avec une molécule de I’alcoxyde
M(-OR) en donnant une molécule d’alcool (réaction 2) entrainant ainsi la création des ponts
M-O-M ou chaque atome d’oxygéne devient un pont reliant deux atomes du métal M. Ceci
conduit @ la formation d’un gel dont la viscosité augmente au cours du temps, ce gel
contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore réagit.

Ce processus est régi par les réactions suivantes a température ambiante :
(OR)p.1-M-OH + RO-M-(OR)5.1 —> (OR)5.1-M-O-M-(OR),..1 + R-OH
(OR)n.1-M-OH + HO-M-(OR)n.1 —> (OR)n.1-M-O-M-(OR),.1 + H,0

La deuxieme réaction peut aussi étre schématisée comme suit :

Condensation.

Figure 11.3 : processus de condensation.
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C. La transition sol-gel

Au cours de la polymerisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit
avec le temps, lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du
récipient la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. Ce point
est illustré sur la figure 11.4.

A partir de ce point ’amas continue a évoluer en incorporant les groupements

polymériques plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.

point de transition

viscosité m)4 | Constante dastique (G)
SOL. GEL

Gmu

Nol—

te temps
Figure 11.4 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante
élastique du gel.

Le point Tg correspond au temps au bout duquel la transition sol gel est atteinte. La
figure 11.4 traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente 1’évolution de
la viscosité du sol et celle de son module de coulomb G (constante élastique) en fonction du
temps. Une fois que le gel est completement formé, la viscosité devient infinie et la
constante G tend vers & sa valeur minimale.

D. Gélification et structure du gel

Les réactions précédentes conduisent a la gélification et & la formation d’un gel
constitué de chaines M-OM (ou M-OH-M) et dont la viscosité augmente au cours du temps.
Ce gel contient encore des solvants et précurseurs qui n’ont pas réagi. La phase "gel" dans le
procédé sol-gel est définit et caractérisée par un "squelette” solide en 3D inclus dans une
phase liquide. La phase solide est typiqguement un sol polymérique condensé ou les

particules se sont enchevétrées pour former un réseau tridimensionnel (Figure 11.5).
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- Préparation du Sol

- Gélification

Vieillissement

Figure I11.5 : Les différentes étapes de formation des gels.

Les réactions permettant 1’obtention de ce matériau sont realisées a température
ambiante. Les paramétres influencant les réactions sont la température, le pH, la nature du
précurseur et du solvant et les concentrations des réactifs.

E. Vieillissement des gels

La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel ; elle se
poursuit. L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé
vieillissement.

Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physicochimiques qui ont
lieu apres la gélification. Trois processus peuvent se produire :

- la polymérisation (étape de renforcement du réseau grace a de nouvelles liaisons).

- le murissement (processus de dissolution et de reprécipitation).

- la transformation de phase ou synérese.
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F. Vieillissement du sol

De méme on peut parler de vieillissement du sol, Ce phénomeéne est caractérise par la
poursuite, au sein du sol, des réactions d’hydrolyse et de condensation se traduisant par une
augmentation progressive de la viscosité. Des fibres de la solution ainsi que des séparations
de phase peuvent étre formés dans le sol. La modification de la solution avec le temps est
fonction de la température du solvant et pH. Ce sol sera capable de se gélifier, une
augmentation du pH ou de la température, a pour effet de favoriser les réactions de
condensation ce qui catalyse le phénomene de vieillissement de la solution.

G. Traitement Thermique

Lorsque 1’¢laboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le
matériau souhaité sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches minces ou
en poudre. Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés, c’est-a-dire subir a
une opération d’évacuation du solvant

i. Séchage

Une fois gélifié, le matériau subit au séchage un durcissement di aux forces
capillaires dans les pores et ce séchage entraine un rétrécissement de volume.

Le procedé de séchage permet I’obtention du matériau sol-gel, ce phénoméne
nécessite que 1’alcool ou 1’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le
procédé d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau
sol-gel poreux.

Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :
=) Xeérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume

allant de 5 a 10%. L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on

peut faire subir un traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau.

Les températures de densification dépendent fortement du type de matériau et des
propriétés recherchées. Le séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le
solvant s’évapore trés lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation
d’un matériau solide est donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du
séchage et pouvant entrainer la fissuration du materiau.
=) Aérogel : séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression levée)
n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume.

L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit a la formation

d’un aérogel n’ayant subit aucune densification. On obtient ainsi un matériau tres poreux
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avec des propriétés d’isolation exceptionnelles. Le passage d’un sol au gel, dont la viscosité
peut étre contrblée, permet également la réalisation de fibres et de films sur divers supports
par trempage ou vaporisation.

Les xérogels sont généralement plus denses que les aérogels.

A partir d’'une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau final
prend des formes trés différentes : matériaux dense ou massifs (monolithes de verres ou de
ceramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou

membranes, et, bien entendu, films ou couches minces (Figure 11.6)

() o]
20080 07009 9 ;
0%808 Solvant Soe Séchage
o] OOOO —> D ooo? E— 3 '—T
o5 ood?) 95 000 e e
Précurseur Sol Gel Aerogel

Spheres collectées Xerogel

: ! : !

Calcination

Couche mince/dense Poudre Céramique dense

Figure 11.6 : Diversité des matériaux sol-gel et de leur mise en forme.

ii. Recuit

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification
du matériau.

Les recuits sont généralement réalisés aux températures comprises entre 300 °C et
700 °C ; dans la suite du texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits
conventionnels. Pour des températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a
hautes températures. Afin d’accélérer 1’élimination des espéces carbonées, pour une

température donnée, de I’oxygene gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.
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Si le séchage se réalise a une température fixe (limitée) pour un solvant donng, les
recuits sont réalisés sur une large gamme de température et de durées de maintien variable.
La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau.

Comme le séchage, ce phénomene est responsable de I’apparition de contraintes
mécaniques dans le film mince déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit;
cette contraction s’accompagne d’une réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de
la couche mince mais également dans 1’épaisseur.

L’autre source de contrainte provenant des recuits est la possible différence de
coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince et
le substrat. Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation
a la couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives
peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les échantillons
inutilisables pour leurs études ou leur application [7].

H. Les avantages et les inconvénients du procéde sol-gel

e Les avantages du procédé sol-gel :
- faible codt énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifies ou frittés a une plus basse
température que celle utilisée dans I’industrie pour les matieres premieres conventionnelles.
- mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux
massifs.
- des matériaux sur mesure : le contrdle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application
envisagée.
- grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.
- Dépdt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.
- Réalisation de dépots multi-composants en une seule opération

e Les limites du procédé sol gel :
- Codt des précurseurs alcoxydes élevé.
- Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.
- manipulation d’une quantité importante de solvants.
- I’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
étapes de dépdt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de

nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées
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subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court-circuit lors des
tests électriques.
11.1.4.2. La méthode de Co-précipitation
La meéthode de synthése par Co-précipitation, proposée par Wackowski et ses
collaborateurs utilisent du nitrate d’ammonium, ajouté dans la solution des précurseurs de la
pérovskite. Le produit obtenu est décomposé a 300°C et puis calciné dans 1’oxygéne a
500°C. Sont obtenus de cette facon des pérovskites avec des surfaces spécifiques de 30m?/g.
Les précurseurs des sites A et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate)
sont mélanges dans 1’cau. Toutes les espéces sont ensuite précipites a pH basique sous forme
d’oxalate ou de hydroxyde, aprés les étapes intermédiaires de décantation, rincage et
filtration le précipite subit un lavage destine a casser les agglomérats. Les qualités chimiques
(steechiométrie, homogénéité) et physique (granulométrie, forme des grains) de ces poudres
sont bonnes. Les parameétres suivants ont une grande importance :
» Contréle du pH
» Temps d’agitation
» Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique.
>

Contréle de la température ambiante [8]

11.1.4.3. La synthese solvothermale

La synthése solvothermale peut se définir comme une méthode d’élaboration de fines
particules de matériau, dans un systeme fermé en présence d’un précurseur et d’un solvant
soumis a des modifications de pression et de température. Une réaction solvothermale donc,
est une réaction chimique en présence d’un solvant, la température utilisée étant supérieure a
celle d’ébullition du solvant. La réaction entre deux phases solides et d’une phase liquide
conduit & un accroissement de la réactivité a I’interface du fait notamment des modifications
des propriétés physico-chimique du solvant.

Des conditions plus douces mais toujours a haute pression ont permis de classer cette
synthese parmi les synthéses de la chimie douce.
11.2. Les méthodes de caractérisations

11.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Ils ont été découverts par Réntgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été mise en
Evidence en 1913 avec la réalisation des premiéres expériences de diffraction suggérées par
Von Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractére transversal de ces ondes établissant

Ainsi qu’il s’agissait d’ondes électromagnétiques. Le domaine de longueur d’onde des

Page 38



Chapitre 11 Technique de Synthese et Caractérisation

rayons X va de 0,1A (limite des rayons g) a 100A Limite de 1’ultraviolet lointain) ; en
termes d’énergie ceci correspond a la gamme 0, 1 — 100 Kev. En radiocristallographie on
utilise des rayons X dont la longueur d’onde est comprise Entre 0,5 et 2,5 A [9]. La
diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour L’identification
des phases cristallines d’un solide. Elle permet de suivre 1’évolution de la Maille
élémentaire, de la cristallinité et de la taille des cristallites en fonction des traitements Subis
par les solides. La DRX consiste a applique un rayonnement de la longueur d’onde des
rayons X (0.1< A <10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. Le rayonnement
pénetre le cristal, y a absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec
émissions de radiations Dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans
atomiques qui sont en phases Vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté.

La condition pour que les Radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg [10] :

2 dRKL ST O = A et (11.4)

Fenle du délectleur

Fenle de
divergance

Fente
anti-diffusion

Tube 4
rayons X

Figure 11.7 : Schéma de principe du diffractometre de poudre et définition des angles

dans le Montage de Bragg-Brentano.

11.2.2. Détermination de la taille des grains
La taille des gains des poudres des différents échantillons peut étre déduite tout

d'abord a partir des spectres de diffraction des rayons X en utilisant la relation de Scherrer
0.9.1
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Ou : D : est la taille des grains ([D] = nm).
A : est la longueur d'onde du faisceau de rayons X.
0 : est 'angle de diffraction.

B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian
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Figure 11.8 : Illustration montrant la définition de B a partir
du pic de diffraction des rayons X

11.2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)
Le fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur I'émission d'électrons
produits par une cathode et la détection de signaux provenant de l'interaction de ces
électrons avec I'échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de I'échantillon pénetrent
profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d'interaction".
Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de I'échantillon et de I'énergie
des électrons incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du faisceau vont perdre
leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux
phénomeénes secondaires : réémission d'électrons et de photons, absorption d'électrons,
courants induits, potentiels électriques, élévation de température locale, vibration du réseau.

La Figure 119 illustre l'ensemble des radiations pouvant étre émises lors de
I'interaction entre le faisceau d'électrons et I'échantillon.
Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois
I'observation et I'analyse d'un objet choisi (par exemple des inclusions sur une surface de

rupture).
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Figure 11.9 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de 1’interaction entre un

faisceau d’électrons et un échantillon

11.2.4. Spectroscopie par infrarouge

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une
classe de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle
recouvre une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie
d'absorption.

Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée pour
I'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les tables
de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature
scientifique.

La spectroscopie infrarouge est trés répandue dans la recherche académique et I'industrie en
tant que technique simple et sure de mesure, de contrdle de qualité et de mesure dynamique.
Elle est, par exemple, utilisée en médecine Iégale pour les cas criminels ou civils pour la
caractérisation de la dégradation polymérique. Elle est sans doute la technique de
spectroscopie appliquée la plus utilisée. La spectroscopie infrarouge est une technique
probante a la fois en chimie organique et en chimie inorganique. Ainsi on peut l'utiliser en
analyse de surface dans l'industrie de la micro-électronique pour des semi-conducteurs
comme le silicium, l'arséniure de gallium, le séléniure de zinc, le silicium amorphe, le

nitrure de silicium, etc [11].
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Figure 11.10 : Schéma classique d'un spectrometre IR.

11.2.5. Spectroscopie UV-Visible

L’absorption des molécules dans les régions UV ou visible permet d’obtenir des
informations sur leur structure électronique. La spectroscopie électronique correspond a des
transitions des électrons de valence d’un niveau électronique a un autre.

La technique de transmission n’est pas applicable aux poudres opaques non
transparentes. On opere par réflexion, ce qui englobe la réflexion spéculaire pour laquelle les
microcristaux agissent comme un miroir et la réflexion diffuse pour laquelle les grains
diffusent le rayonnement incident dans tout 1’espace. Par suite de 1’absorption, 1’intensité
diffusée I est plus faible que I’intensité incidente I.

Une spheére d’intégration recouverte de BaSQO,4, matériau diffusant et peu absorbant,
réfléchit la lumiére diffusée et permet d’augmenter la fraction de rayonnement arrivant au
détecteur. Le pourcentage de réflexion est comparé a celui d’une pastille de BaSOu,
I’intensité Ip étant envoyée alternativement sur 1’échantillon et sur la référence. L’absorption
de I’échantillon s’exprime en fonction de la réflectance ou pouvoir de réflexion R = /1.
Mais, comme la relation entre la réflectance et 1I’absorption réelle de 1’échantillon dépend de
nombreux facteurs (diamétre des particules, coefficient d’absorption, profondeur de
pénétration (au moins 1000 couches), réflexion spéculaire, domaine de longueur d’onde...),
on utilise généralement la fonction de Schuster-Kubelka-Munk :

F(R)= o e (11.6)

L’appareil est un spectrométre Perkin-Elmer Lambda 9 utilisé en mode réflexion
diffuse. L échantillon sous forme de pastille est placé dans une cellule en quartz permettant
des traitements in situ, en statique ou sous flux, entre 25 et 600°C, mais les spectres sont

enregistrés a température ambiante.
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Figure 11.11 : Principe des mesures de transmission UV-visible

Une des caractéristiques des matériaux semi-conducteurs est la largeur de la bande
interdite, Eg (eV), c’est-a-dire la transition électronique de la bande de valence vers la bande
de conduction. Cette transition se traduit dans les spectres par une forte absorption aux
longueurs d’onde inférieures a une valeur de seuil Ag = 1240/Eg.

La largeur de la bande interdite apparente a été déterminée par la méthode décrite par
Karvaly et Hevesi [12], en utilisant la fonction de Schuster-Kubelka-Munk, F(R).
La méthode consiste a représenter [F(R).hv]?> = f(hv) puis a extrapoler la portion linéaire de
la courbe obtenue, jusqu’a absorption nulle. La Figure donne un exemple de la méthode.

300

- 250
- 200

- 150

A (¥

- 100

- 50

hv / eV Eg

Figure 11.12 : lllustration de la méthode proposée par Karvaly et Hevesi [70]

pour la détermination de Eg.
11.2.6. Microanalyse EDX ( Energy Dispersive X-ray )

La rencontre entre le faisceau électronique incident et les atomes de la surface de
I'objet génére des photons X, captés par un détecteur. Un élément donné émet des photons X
caractérises par leur énergie (et par | ou n) car chaque émission correspond a une transition

électronique entre niveaux de cceur de l'atome. Le traitement des signaux X permet de trier
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les photons par énergie, d'attribuer chaque photon détecté a un élément chimique (analyse
qualitative) mais aussi de compter les photons en fonction de leur énergie (en eV). Il est
donc possible de procéder a une analyse chimique quantitative localisee de la surface d'un
échantillon.

Remarque : Les photons X de trop basse énergie ne peuvent étre détectes, I'analyse EDX ne

prend pas en compte les éléments a petit numéro atomique (H, He, Li, Be, B).
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Electrons '

retrodiffusés '

Elecwons

Detecteurs - : -
primaires
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s |  Echantllon
||

Figure 11.13 : Principe du fonctionnement de microanalyse EDX

11.3. Photocatalyse

11.3.1. Définitions

La catalyse est I’action d’une substance appelée catalyseur qui permet d’augmenter
la vitesse de réactions chimiques thermodynamiquement possibles. Le catalyseur est, en
général, en quantité beaucoup plus faible que les réactifs, il n’est pas consommé et se trouve
inchange a la fin de la réaction.
On peut distinguer différents types de catalyses selon la nature du catalyseur :
> La catalyse homogeéne ou catalyseur et réactifs sont dans la méme phase
> La catalyse hétérogene ou catalyseur et réactifs forment plusieurs phases.
La photocatalyse est un cas particulier de la catalyse hétérogene. Lorsque ce phénomeéne
prend place, les substances chimiques au contact d’un semi-conducteur sont modifiées sous
I’action d’une irradiation lumineuse [13].

11.3.2. Principe de la photocatalyse

La photocatalyse hétérogéne est fondée sur I’absorption, par un semi-conducteur, de
photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet
de faire passer des électrons de la bande de valence (Ev) a la bande de conduction (Ec). Des
lacunes électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h+) sont ainsi générées

dans la bande de valence et un systéme oxydoréducteur est créé. Si leur durée de vie le
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permet, les électrons peuvent étre transférés a des accepteurs d’électron, tandis que les trous

peuvent étre comblés par des donneurs d’électron. Pourvu que les espéces chimiques qui en

résultent réagissent avant que les transferts électroniques inverses n’aient lieu, des

transformations chimiques dites photocatalytiques peuvent ainsi étre engendrées. La

phtocatalyse repose sur un processus ¢lectronique qui se produit a la surface d’un catalyseur.

On peut, de maniére succincte, schématiser le processus en trois étapes successives [14].
11.3.2.1. Production de paires-électron / lacune positive

Les oxydes métalliques sont des semi-conducteurs qui possédent une structure
¢lectronique a bande interdite, s’il est soumis a un rayonnement de photons d’énergie au
moins égale a celle de la bande interdite, un électron peut passer de la bande de valence a
une orbitale vacante de la bande de conduction, il y a alors création d’un trous positif (h*) au
niveau de la bande de valence, et libération d’un électron (¢) dans la bande de
conduction :(111.1).

11.3.2.2. Séparation des électrons et des lacunes

La durée de vie des paires (é/h") et de quelques nanosecondes et leur recombinaison
s’accompagne d’un dégagement de chaleur, pour que la photocatalyse soit efficace, il faut
que évitée ; ceci est rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des
niveaux d’énergies intermédiaires irrégularités de structure ou molécules adsorbés.

11.3.2.3. Réaction d’oxydation et de réduction

Les charges créées migrent a la surface du catalyseur et réagissent avec des
substances adsorbés susceptible d’accepter ou de donner des électrons, ce sont ces réactions
d’oxydation ou de réduction qui sont intéressantes pour la dépollution : (11.7).

Les électrons peuvent réagir avec 1’oxygéne adsorbé pour former le radical superoxyde :
(1.8)

En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde put amener a la formation
d’un radical hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogéne décomposé a la surface du
catalyseur en radical hydroxyle sous I’action des radiations ou des réactions : (11.9)

Les trous positifs oxydent certaines especes adsorbées susceptible de donner des électrons
comme la vapeur d’eau ou les composés organiques : (11.10)

A leur tour, les espéces générées (OH', O,", R) sont tres réactives et peuvent oxyder

des composés adsorbés sur la surfaces du semi-conducteur jusqu'a les minéraliser.

Oxyde + hV (E lumineuse > Eg ) % OXyde ( e-bc + h+bv) ....................... (II7)
OZ,ads + e —_ O‘_Z,ads ......................................................... (HS)
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Figure 11.14 : Principe de la photocatalyse.

11.3.3. Domaines d’application de la photocatalyse

Tableau I1.1 : Différents domaines d’applications de la photocatalyse

Traitement de Pair Traitement de I’eau
Odeurs Contaminants | Désinfection | Emanation | Eaux pures Eaux usées

de gaz

Réfrigérateurs Air intérieur Laboratoires Lagunes | Electronique | Station d’épuration

Déjections Caves a vin Hopitaux Fosses de Pharmacie Eaux de rejet de
stokage I’industrie
Batiments d’élevage Hopitaux Chambres Eaux
stériles potables
Habitacles de
voitures, avions
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11.3.4. Les matériaux photocatalyseurs
Plusieurs critéeres doivent étre retenus pour la sélection d’un matériau semi-
conducteur utilisé en tant que photocatalyseur :

» L’énergie des photons incidents (radiations UV ou visible) doit étre supérieure a
I’énergie de la bande interdite, pour permettre 1’activation du semi-conducteur. Le potentiel
redox de la bande de conduction doit étre plus négatif que le potentiel de réduction des
espéces chimiques (cas d’une réaction A + e” —> A, par exemple Ozqgs + €1 —> 02° 445)
; et le potentiel redox de la bande de valence doit étre plus positif que le potentiel
d’oxydation des espéces chimiques (cas d’une oxydation D—> D" +¢")

« Il doit présenter une inertie chimique et étre photo-stable, dans I’air ou dans 1’eau selon
I’application

« Sa toxicité doit étre faible voire nulle [15].

11.3.5. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse héterogene est basée sur le principe de la photo-excitation d’un
semi-conducteur soumis au rayonnement UV artificiel ou solaire, permettant d’initier des
réactions radicalaires. Les radicaux qui sont des especes fortement oxydantes permettent la
minéralisation d’un trés grand nombre de polluants organiques.

L’étude de la dégradation du colorant BB41 sur une unité pilote utilisant le
rayonnement solaire a montré que le procédé photo-Fenton (photocatalyse homogene) est
tres efficace. Ce procédé s’inscrit dans une perspective de développement durable utilisant

une énergie renouvelable [16].

Figure 11.15 : Réacteur photocatalytique
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Chapitre 111 Synthése et Caractérisation des Matériaux

I11.1. Préparation des matériaux

I11.1.1. Préparation des solutions de ZnCo,04

Les solutions de ZnCo,O, sont obtenues par le mélange de deux types de
préparations. La premiere préparation est obtenue par la dissolution de 2,11 g d’une
poudre de nitrates de zinc héxahydratées (Zn (NOs), .6H,0O) dans 20 ml d'éthanol.
L’agitation magnétique pendant 10 minutes conduit a la formation d’une solution incolore.
La deuxiéme est une solution éthanolique de nitrates de cobalt obtenue par dissolution de
4,70 g de nitrates de cobalt héxahydratees (Co(NOs3),,6H,0O) dans 30 ml d’alcool
éthylique, cette solution est caractérisée par une couleur violette foncée. Apres mélange
des deux préparations, on procéde a I'ajout goutte a goutte d’une solution éthanolique de
I'acide oxalique préparée par dissolution de 7mg C,H;04 dans 50ml d’éthanol. Le

mélange est chauffe lentement a 80°C pendant 2 heures sous agitation magnétique.

a/ Pour I'élaboration de la poudre ZnCo,04, la solution homogene a été séchée a

100°C pendant 2 heures puis calcinée a 450°C.

Calcmahon

100°C. 2h -I*D C.2h

solon mixte

Figure 111.1 : Synthese de nanopoudre de ZnCo0,04

Page 49

Auto-combustion Nanoparticules de ZnCo204



Chapitre 111 Synthése et Caractérisation des Matériaux

Figure 111.2 : Montage de préparation de solution de ZnCo0,04

b/ pour I'élaboration des poudres de SnO2/ZnCo0,04, les solutions précédentes
(ZnCo0,04) sont mélangées avec des solutions de SnO, préparées selon le protocole
suivant :

1,59 de SnChk. 2H,O (chlorure d’étain) est dissoute dans 20 ml d’éthanol absolu. Ce
mélange a été remué et chauffé a 80°C pendant 2 heures dans une étuve fermée. Ensuite on
ouvre létuve et cette solution a été de nouveau remuée et chauffée jusqua ce que le
solvant ait été completement évaporé. Le résultat final était une poudre a laquelle on ajoute
10ml d’éthanol absolue et chauffée de nouveau sur une plaque chauffante tout en ajoutant
10 ml de I’eau distillée goutte a goutte.

Figure 111.3 : Préparation de la solution de SnO;
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Les deux solutions de ZnCo,04 et SnO, sont mélangées, le mélange a ensuite été agité
pendant 5h puis évaporé a 80°C pendant 2h sous agitation constante, ce qui a conduit a la
formation d'un sol. Le sol a été chauffe a 120°C jusqu'a la formation d'un gel. Ensuite
séché et broyé la poudre, ainsi la poudre de précurseur d'oxalate a été atteinte. Le matériau
résultant a été calciné a 450°C pendant 2 heures conduisent a la formations des matériaux

qui seront caractérisés par la suite.

Figure 111.4 : Solution de SnO,/ZnC0,04 Figure 111.5 : Séchage de solution
SI’]OQ/ZI’]COQO4

Figure 111.6 : Séchage de SnO,/ZnC0,04  Figure 111.7 : Calcination de la poudre
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Le protocole ainsi adopté pour la synthése est représenté par le diagramme suivant ;

SnCIZ,ZHzo C2H5OH Zn(N03)2 ,4H20 CszOH CO(NO3)2 ,6H20 CszOH

olution

olution

Evaporation —

<«— Dissociation

Agitation —

Solution de
C2H204+ CszOH

dans C,HsOH

de ZnCo,0,

de Sn0O,/ZnCo0,0,

Evaporation
AT=80C c

Séchage
aT=120C

Calcination
aT=450°C

Figure 111.8 : Organigramme de préparation des nanocomposites SnO »/ZnCo,04
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111.2. Caractérisation des matériaux

Afin de déterminer la nature, la structure et la morphologie de nos matériaux, ceux-ci
ont été caractérisés par les méthodes d'analyse suivantes :

I11.2.1. Diffraction des rayons X

L’identification des phases cristallines des differents échantillons constituants les
poudres des oxydes ZnCo,04 et SnO,/ZnCo,04 (a 10, 20 et 30%) calcinées a 450°C
pendant 2 heures par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée a l'aide d’un
diffractométre Rigaku MINIFLEX 600 avec une radiation Cu.K, (A=1.5406A) a une
vitesse de balayage de 5° min!, alors que les spectres obtenus ont été identifiés par
comparaison & la fiche JCPD correspondantes. Toutes les raies observées sur les
diffractogrammes  présentés par les figures 111.9-12 qui correspondent au plans (111),
(220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) peuvent étre attribuées a la structure
cubique spinelle de ZnCo,04 (JCPDS card no. 41-1445, caractéristique du groupe d’espace
Fd3m et ayant un paramétre de maille a= 8,10440 A) [1], avec une orientation
préférentielle selon (311). L’intensit¢ des pics et leur bon positionnement indiquent le
bonne cristallinit¢ et I'excellente purcté des échantillons. Cette intensitt commence a
diminuer avec I'augmentation de la quantitt de SnO, incorporée dans le mélange laissant
la place a Tapparition de la structure rutile tétragonale de SnO, (Carte JCPDS n °: 41-
1445) représentée par les deux réflexions (110) et (101) positionnées a 20 = 26,60° et
33,92° [2].
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Figure 111.9 : Spectre DRX des poudres de ZnC0,04
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Figure 111.10 : Spectre DRX des poudres de SnO2(10%)ZnCo0,04
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Figure 111.11 : Spectre DRX des poudres de SnO2(20%)ZnC0,04
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Figure 111.12 : Spectre DRX des poudres de SnO2(30%)ZnC0,04
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Afin d'étudier l'effet de la température sur SnO, (20%) / ZnCo,04, les échantillons
ont été recuits a 400°C, 450°C et 500°C (2h). Les spectres de diffraction des rayons —X
(DRX) dépendant de la température de recuit thermique des échantillons de SnO, (20%) /
ZnCo,0,4 sont rapportés sur les figures 111.13-15. On peut voir que le recuit thermique n'a
pas créé de phases extrinseques dans les spectres mais a amélioré la qualité cristalline des
matériaux, qui se manifeste par laugmentation de [lintensit¢ des pics cristallins avec

laugmentation de la température [3].

10 -

400°C

Intensité (u.a.)
(6]

0 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 Théta (degrée)

Figure 111.13 : Spectre DRX de poudre de SnO2(20%)/ZnCo,0,4 calcinée a 400°C
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Figure 111.14 : Spectre DRX de poudre de SnO,(20%)/ZnCo,0, calcinée a 450°C
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Figure 111.15 : Spectre DRX de poudre de SnO2(20%)/ZnCo,0,4 calcinée a 500°C
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Les spectres de diffractions des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille
des grains composant les poudres des photocatalyseurs. Nous avons calculé la taille

moyenne des cristallites de I'ensemble des échantillons élaborés a l'aide de la formule de

Debye-Scherrer (Equation 111.1) [4] appliquée a la raie de diffraction (311):

Ou, K=0.9,

1=1.5458 A°

B est la largeur & mi-hauteur

0 : Pangle de diffraction.

Les résultats obtenus sont donnés dans les tableaux 111.1 et I11.2

Tableau I11.1 : Taille moyenne des cristallites (nm) en fonction du taux de SnO,

Echantillons 20/Cos0 A (A°) B D¢ (nm) Intensité
Non dopé 36,72854/0,949 1,5406 0,00591 24,7 23,5
10% 36,66769/0,9492 1,5406 0,00581 24,5 14,4
20% 36,60683/0,9494 1,5406 0,006105 24,0 11,1
30% 36,68797/0,9492 1,5406 0,00619 23,6 9,2

La représentation graphique de la taille moyenne des cristallites en fonction du taux
d’incorporation du dioxyde d’étain dans le mélange (figure 111.16) montre clairement
quelle a été affectée, du moment qu’elle a enregistré une diminution avec I'augmentation
du taux de SnO,. Cette réduction de la taille des grains peut étre justifiece par

I'augmentation de la densité d’énergie de surface [5].
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Figure 111.16 : Variation de la taille moyenne des cristallites en fonction du taux de_SnO-

Tableau I11.2 : Taille moyenne des cristallites (nm) en fonction de la température

Sn02(20%)/ZnC0,04
Echantillons 20/Cos0 A (A°) B D¢ (nm) Intensité
400°C 36,58655/0,9495|  1,5406 0,00654 22,4 8,75
450°C 36,60683/0,9494 1,5406 0,006105 24,0 111
500°C 36,60683/0,9494 1,5406 0,006625 22,0 12,4

De méme, la variation de la taile moyenne des cristalltes sous leffet de la
température de recuit des poudres de SnO2(20%)/ZnCo,0, a été illustrée graphigquement
sur la figure 111.17

On peut observer que la taille moyenne des grains augmente légérement de 22,4 nm
a environ 24,0 nm quand la température passe de 400°C a 450°C, puis diminue rapidement
jusqua environ 22,0 nm a 500°C. La légere augmentation avant décomposition est
provoquée par lagglomération et la croissance de nanoparticules de Sn(OH), sous un
chauffage a basse température en raison de [Iénergie de surface plus élevée des
nanoparticules de Sn(OH),. La diminution rapide correspond au processus de
décomposition avec la formation du produit SnO, [6].
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Figure 111.17 : Variation de la taille moyenne des cristallites en fonction de la température
111.2.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de la poudre de ZnCo,04 a été étudiée par microscopie €électronique
a balayage (MEB). Les micrographies MEB ont été obtenues en utilisant un microscope
Jeol — JSM-6360LV sous vide poussé, a une tension d'accélération de 20 kV. Les
échantillons ont été déposés sur une bande de carbone et recouvert d'or dans un sputterer
Balzers plasma (30 s a 30 mA).

Figure 111.18 : Microscope électronique a balayage
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La figure I11.19 illustre les micrographies MEB de poudres de ZnCo,04 et de avec
(@) des grossissements X7000, (b) X15000 et (c) X20000. Les images révelent clairement
que les particules sont de forme générale sphérique avec une distribution de taille
irréguliere. Les particules de [léchantillon sont dans la gamme nanométriqgue ce qui

confirme les résultats obtenus par XRD.

1SkUS X1sS, 088 lw-n' 00 48 l?‘SéI -
- . .

-
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&»H ~ b

Figure 111.19 : Images MEB de la poudre ZnCo,04 (a) 7000 X, (b) 15.000X et (c)
20000X

De méme la morphologie des poudres des trois échantillons [SnO,(10%)/ZnCo,04,
Sn02(20%)/ZnCo,0,4 et Sn02(30%)/ZnCo,04] a été aussi examinée par microscope
électronique a balayage. Les figures 111.20, 21 et 22 illustrent les micrographies MEB des
poudres avec différents grossissements. Les particules constituantes les poudres sont de

forme wrrégulicre dans 'ensemble a cause de la formation de beaucoup d’agglomérats.
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Figure 111.21 : Images MEB de la poudre SnO,(20%)ZnC0204
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Figure 111.22 : Images MEB de la poudre SnO(30%)ZnC0204
111.2.3. Microanalyse par Energie Dispersive de Rayons X (EDX)

Les rayons X émis lors de Iexcitation des niveaux ¢électroniques de la matiere
sous leffet du faisceau électronique sont caractéristiques de la  composition
élémentaire de la matiere en surface du matériau. En détectant ces rayons X, il est
possible de déterminer les éléments en surface du matériau étudié, c’est le principe de
la microanalyse dispersive desrayons X.

La profondeur sondée en surface est fonction de la tension d’accélération
des électrons incidents et de la densité du materiau [7].

Couplé au microscope électronique a balayage, la spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie a été utilisée pour I'identification des éléments chimiques présents
dans la poudre de ZnCo,0, afin de confirmer I'aboutissement du protocole de synthese.

Le spectre EDX présenté sur la figure 111.23 montre la présence des trois éléments
constitutifs du matériau synthétisé, a savoir, Co, Zn et O, indiquant la formation de
ZnCo,0,4 avec une trés grande pureté. L’analyse montre également la présence d’une petite

quantité de carbone (C) liée principalement au précurseur.
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L’objectif principal de ce travail était de synthétiser des nanocomposites avec des
taux d’incorporation de dioxyde d’étain (SnO;) variés et voir son effet sur les propriétés
structurale, morphologique, optique et photocatalytique par la suite. Afin mettre en
évidence la formation de SnO; et sa présence effective dans le nanomatériaux, une analyse
élémentaire par EDX a été aussi réalisée sur les échantillons SnO; (10%)ZnCo,0, et
Sn02(30%)ZnC0,04.

Comme le confirment les spectres des figures 111.24 et 25 L’¢tain est bien présent
dans les deux échantillons, en plus nous avons enregistré la réduction des pourcentages du

zinc et cobalt quant le taux de SnO, passe de 10 a 30%.
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Figure 111.24 : Spectre de dispersion en énergie (EDX) de  Sn0O2(10%)ZnCo0,04.
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Figure 111.25 : Spectre de dispersion en énergie (EDX) de SnO2(30%)ZnC0,04.
111.2.4 Caractérisation par Infraouge

La caractérisation par Infrarouge (FTIR) a été réalisée pour Vérifier l'existence de la
structure spinelle dans les échantillons des photocatalyseurs préparés. Les oxydes de
structure spinelle présentent deux bandes distinctes dans la gamme des nombres d'onde
entre 400 et 700 cm™.

L’identification des spectres FTIR réalisés a laide d’un spectrophotometre FTIR
Alpha Bruker (I. Rouge) dans un domaine de nombre d’onde allant de 400 & 4000 cm® et
présentés sur les figures 111.27, 28, 29 et 30 correspondants aux matériaux ZnCo,QOg,
Sn02(10%)/ZnCo0,04, SnO2(20%)/ZnC0,04 et  SnO,(30%)/ZnCo,0,4  respectivement,
montre la présence de deux pics forts & 669 et 578 cm issus des modes de vibration
d'étirement de M-O pour la coordination tétraedrique des ions Zn et M-O pour les ions Co
coordonnés octaédriques, respectivement, ce qui confirme la formation de la structure

spinelle [8].
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Figure 111.26 : spectrophotometre FTIR Alpha Bruker (I. Rouge)
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Figure 111.27 : Spectre IR de ZnC0,04

T (%)

60

50

40

30

20

10

10%

i—

500 1000 1500 2000 2500 3000

Nombre d'onde (cm-1)

3500 4000

Figure 111.28 : Spectre IR de SnO2(10%)/ZnC0,04
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Figure 111.29 : Spectre IR de SnO2(20%)/ZnC0,04
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Figure 111.30 : Spectre IR de SnO2(30%)/ZnC0204

Le FTIR de Sn0O,(20%)/ZnCo0,0,4 a également été réalisé a des températures de
calcination différentes, comme le montre les figures 111.31, 32 et 33 Ces pics suggérent que
les intensités des bandes (entre 400-700 cm) ont augmenté pour Iéchantillon calciné a
500°C par rapport a ceux calcinés a 400°C et 450°C, résultat de l'augmentation de la
cristallinité confirmée par XRD. Certains des pics ont disparu avec une augmentation de la

température de calcination.
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Figure 111.31 : Spectre IR de Sn0,(20%)/ZnCo,04 calciné a 400°C
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Figure 111.32 : Spectre IR de Sn0,(20%)/ZnCo,04 calciné a 450°C
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Figure 111.33 : Spectre IR de SnO2(20%)/ZnCo0,0, calciné a 500°C
111.2.5 Caractérisation par spectroscopie Raman

La spectrométrie Raman est une techniqgue qui allie rapidité d'analyse a la
possibilit¢ d’étudier la maticre dans tous ses états sans préparation préalable des
échantillons. Tl s’agit d’une technique non destructive qui nécessite trés peu de matiere

pour les analyses sous microscope (micro-Raman) [9].

Les spectres Raman des poudres de ZnCo0,04 et SnO2(10%, 20% et 30%)/ ZnCo0,04
ont ét¢ enregistrés pour servir de complémentaire a ceux de I'Infrarouge afin de confirmer
la synthese de ces matériaux. Dans cette perspective, des analyses par spectroscopie
Raman réalisées au Laboratoire Agro-biotechnologie et de nutrition en zones semi-arides
(Faculté des Sciences de la Nature et de la Vie) sur un spectrophotométre HORIBA
Scientific. Les spectres de I'ensemble des échantillons caractérisés sont représentés sur les
figures 111.35-40. Selon la théorie des groupes pour les oxydes a structure spinelle, cing
bandes Raman actives étaient attendues: Alg + Eg + 3F2g [10] Sur les figures 111.35-40
apparaissent les principales bandes vibrationnelles produites par la structure cristalline
spinelle ZnCo,04. Les bandes marquées par vi, Vs, V4, Vs et Vg correspondent a 182, 475,
516, 613 et 693 cm*, respectivement. Ces bandes sont attribuées aux espéces de symétrie
Fog, Eg Fag Fog €t Aig. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés pour les structures
spinelles ZnCo,04 [11]. 11 faut noter qu’une bande d’intensité relativement faible est située
S Page69




Chapitre 111 Synthése et Caractérisation des Matériaux

aux alentours de 200 cm® (v2) est un mode vibrationnel qui pourrait étre attribué a une
structure de spinelle Co3z04 [12]. La formation de Co3O4 est probablement due au trouble
cationique (substitution de Zn®* par Co?*) dans la structure spinelle de la cobaltite de zinc.
Notez que le Co3z04 possede une structure spinelle similaire a celle de ZnCo,04. Par

conséquent, les modéles XRD entre Co304 et ZnCo,04 sont presque indiscernables [13].

Figure 111.34 : icroscope (micro-Raman)
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Figure 111.35 : Spectre Raman de ZnC0,04
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Figure 111.36 : Spectre Raman de SnO2/ZnC0,04(10%) calciné a 450°C
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Figure 111.37 : Spectre Raman de SnO2/ZnC0,04(20%) calciné a 450°C
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Figure 111.38 : Spectre Raman de SnO2/ZnC0,04(30%) calciné a 450°C
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Figure 111.39 : Spectre Raman de SnO2/ZnCo0,04 (20%) calciné a 450°C
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Figure 111.40 : Spectre Raman de SnO2/ZnC0,04 (20%) calciné a 500°C

I11.2.6. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

La modification de la structure de ZnCo,O4 et la variation de ses propriétés
optiques suite a I'incorporation du dioxyde d’étain ont été suivies par spectroscopie
d’absorption UV/Vis les poudres de ZnCo0,04 et Sn0O,(20%)/ZnC0,04 préparés dans les
mémes conditions et calcinés a 450°C. Les spectres de réflectance obtenus sont

representes sur les figures 111.41 et 42

A partir de ces spectres, il a été possible d’estimer les énergies de bande interdite
des deux matériaux et qui ont été respectivement 3,37 et 3,26 eV. Cette réduction de
I'énergie de bande interdite apres insertion du dioxyde d’étain dans le matériau
nanocomposite peut étre considérée comme une amélioration des propriétés optiques du
matériau vis-a-vis son comportement photocatalytigue, du moment que la réduction de la

largeur de la bande mterdite d’un matériau facilite son excitation.
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Figure 111.41 : Spectre UV-Visible de ZnC0,04
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Figure 111.42 : Spectre UV-Visible de SnO; (20%) ZnC0,04
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111.3. Matériels et méthodes analytiques
111.3.1. Description du réacteur photocatalytique

Le montage du réacteur photocatalytique utilisé pour I'ensemble des expériences de

dégradation en phase aqueuse du colorant est représenté sur la figure 111.43

Figure 111.43 : Montage du dispositif de dégradation

Ce montage est composé d’une source lumincuse (Lampe visible de type LED
CONFORT C35-E14, 40W) placée au centre et entourée d’un ensemble de tube a essai
contenant les solutions a traiter. L’ensemble est placé dans un cristallisoir contenant de
I'eau pour refroidissement. L’agitation thermique est assurée par un agitateur magnétique

placé au dessous du cristallisoir.
111.3.2. Source d’irradiation

La source d’irradiation visible est constituée d’une lampe de type LED TAILED
C35 E14 220-240 FROSTED de 40 Watts. Le spectre d’émission de cette lampe présente
un maximum a 620 nm. Dans une jaquette de 2,5cm de diamétre intérieur thermostatée par
une circulation d’eau est placée la lampe. La circulation d’eau permet d’absorber le
rayonnement infrarouge émis par la lampe tout en permettent d’éviter I’échauffement de la

solution. Le verre Pyrex ne laisse passer que des radiations de longueur d’onde supérieures
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a 380 nm. Ainsi, la photolyse directe des polluants est limitée et les radiations incidentes
sont absorbées principalement par le semi-conducteur. La réaction de dégradation
photocatalytique est alors prédominante.

150 55 600 680 750  (nm)

Figure 111.44 : Spectre d’émission de la lampe utilisée.

111.3.3. Colorant : Rouge Congo

Le rouge Congo est une molécule diazoigue, c'est-a-dire qui posséde deux fois la
structure de l'azobenzene. Le rouge Congo est a la fois un colorant organiqgue — qui n'est
plus beaucoup utilisé, en raison de sa toxicitt — et un indicateur de pH. Il est aussi utilisé

comme colorant histologique pour le diagnostic de certitude de I'amyloidose hépatique.

a/ Indicateur de pH

b/ Origine du nom

Ce colorant a recu son nom en hommage a lexploration dufleuve Congo par
Stanley lannée de sa découverte
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Figure 111.45 : Structure du Rouge Congo

Nom Rouge Congo (RC)
Famille Colorants directs
Formule brute C3oH2NsNa,OgS,
Appellation chimique acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-
sulfonique
Masse molaire (g/mol) 696.66 g/mol
Amax 502 nm
T° de fusion 360°C
Solubilité 25 g-L" dans l'eau & 20 °C

Tableau 111.3 : Propriétés de Rouge Congo
111.3.4. Méthode d’analyse : Spectrophotométrie UV/Visible

Les mesures de I’absorbance ont été effectuées au niveau du laboratoire de génie
physique a I'aide d’un spectrophotométre type Shimadzu 1650 UV/Visible.
111.3.4.1. Activité photocatalytique

L'activit¢ photocatalytique des différents photocatalyseurs a été évaluée en
mesurant la degradation du colorant organique rouge Congo (CR) qui a éte utilisé comme
molécule modele représentative d’un polluant organique de I’eau. Une solution colorée
avec une concentration de 2,87.10°mol L a été préparée en dissolvant RC dans de I'eau
ultra pure. Les mesures de la dégradation photocatalytique du polluant sous irradiation par

la lumiere visible ont été réalisées a laide d'une installation artisanale. Six réacteurs
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discontinus (10 ml chacun) ont été placés & égale distance d'une lampe LED TAILED C35
E14 220-240 FROSTED de 40 Watts et constamment homogeénéisés en utilisant une
agitation magnétique vigoureuse. Tous les réacteurs ont été fermés hermétiquement pour
éviter I'évaporation et une chemise d'eau circulante a été utilisee pour refroidir les réacteurs
discontinus. Le pH des suspensions a été ajusté a 6.5, alors que la température a été elle

aussi maintenue constante et égale a 25 ° C.

111.3.4.2. Evaluation de Pactivité des matériaux

L’¢tude de Tactivit¢ photocatalytique des différents échantillons photocatalyseurs
avec differents taux d’incorporation du dioxyde d’étain et differentes températures de
calcination, a été réalisee vis-a-vis de I'élimination en milieu aqueux du colorant rouge
Congo (CR) trés utilis¢é dans le domaine de I'industrie textile. Le choix de ce colorant est
justifie¢ par le fait qu’il est connu d’étre  facillement  dégradable par  T'action
photocatalytique afin de bien choisir le photocatalyseur idéal. Pour que notre étude soit
plus fiable, nous avons mené la deégradation photocatalytique avec deux concentrations
initiales du colorant a savoir ; 20 mg/L et 35 mg/L.

Les spectres d’absorption du colorant que présentent les figures 111.45 et 46
confirment que l'ensemble des matériaux présentent une certaine activit¢ photocatlytique.
Cette activité qui sans doute a été influencée par le taux d’incorporation du dioxyde d’étain
dans le matériau nanocomposite. Comme illustré sur les deux figures, le meilleur
rendement de conversion du colorant RC a été obtenu avec le matériau SnO;
(20%)/ZnC020,.
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Figure 111.46 : Evaluation de l'activité photocatalytique des matériaux [CR]=20mg/L
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Figure 111.47 : Evaluation de l'activité photocatalytique des matériaux [CR]=35mg/L
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111.3.4.3. Effet de la température de calcination sur Pactivité photocatalytique

Il a été souvent considéré que la température de traitement thermique des
nanomatériaux est trés déterminante puisqu’elle influe de facon directe sur leur cristallinité
et par conséquent sur la taille des cristallites, donc il était évident d’étudier son influence
sur Iactivit¢ photocatalytique du matériau ayant présenté la meilleure activité. Il est & noter
que, ce matériaux a été calcinée a trois temperature ; 400, 450 et 500°C. Les résultats de
lactivit¢ photocatalytique de ces trois matériaux vis-a-vis du colorant rouge Congo au
deux concentrations 20mg/L et 35mg/L sont représentés sur les figures 111.47 et 48 Ces
résultats montrent clairement le matériau traité thermiquement a 450°C présente la
meilleure performance photocatalytique avec des rendements plus ou moins différent a

cause de la concentration du colorant et son influence sur le déroulement du phénomene

photocatalytique.
—Initial solution
0.2 - —20%(400°C)
< —20% (450°C
= (450°C)
wn —20% (500°C)
=) -
= 0.1
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.48 : Effet de la température de calcination sur I'activité phtocatalytique du
Sn02(20%)ZnCo0,04 [CR]=20mg/L
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Figure 111.49 : Effet de la température de calcination sur I'activité phtocatalytique du
Sn02(20%)ZnCo,04 [CR]=35mg/L

111.3.4.4. Etude cinétique de la dégradation sur SnO,(20%)ZnCo,0, calciné a 450°C
a/ Solution initiale (20 mg/L en colorant)

La dégradation du colorant RC a été examinée par des spectres d'absorbance UV-
visible sur la surface du photocatalyseur SnO,(20%)/ZnCo,04 nanoparticules sous
illumination visible est les résultats sont présentés sur la figure 111.50 Les spectres de cette
figure montrent qu'avec laugmentation du temps d'exposition aux rayonnement lumineux
(0-6 heures), labsorbance du colorant CR diminue, ce qui indique une réduction /
décomposition du colorant par rapport aux nanocristaux de Sn0,(20%)/ZnCo0,04. Aprés 6
heures de temps d'exposition, l'absorbance du colorant CR diminue a environ 95%, ce qui

suggere une degradation presque compléete et efficace.
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Sens de dégradation

T

Figure 111.50 : Evolution de la décoloration en fonction du temps
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Figure 111.51 : Etude cinétique de la dégradation photocatalytique [CR]=20mg/L
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b/ Solution initiale (35 mg/L en colorant)

Le méme travail, c'est-a-dire réaliser la dégradation photocatalytique du colorant
rouge Congo sous rayonnement avec SnO,(20%)/ZnCo,0O4 calciné a 450°C sous les
mémes conditions de température et de pH mais avec une autre concentration initiale de la
solution colorée (35mg/L). Comme présentés sur la figure 111.51 les spectres montrent
clairement le matériau en question présente une activiteé photocatalytique relativement
faible a celle qu’il avait a 20 mg/L en colorant. Ceci peut étre justifié par I’encombrement
en molécule organiques présentent dans la suspension (les molécules du colorant et celles
issues de sa dégradation), du fait que le contact ou le recouvrement de la surface n’est pas

identique d’une concentration a une autre.
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Figure 111.51 : Etude cinétique de la dégradation photocatalytique [CR]=35mg/L
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Conclusion générale

Cette étude concerne la synthése et la caractérisation de matériaux mixtes a base

d’oxydes semiconducteurs.

Selon la littérature, I’oxyde de zinc, l'oxyde de cobalt (II, 111) et le dioxyde d’étain sont

des semiconducteurs dont les propriétés photocatalytiques sont tres remarquables.

Le choix de la technique de synthése est souvent derriére 1’amélioration des activités
photocatalytiques des catalyseurs semi-conducteurs. Dans notre travail nous avons choisi le

procédé sol gel pour 1’élaboration des matériaux.

Le taux d’incorporation de SnO; ainsi que la température de recuit ont modifié de fagon

significative les propriétés de ZnCo,0,.

De facon générale tous les matériaux ont montré une certaine efficacité photocatalytique

pour la dégradation du colorant étudié avec des taux d’élimination plus ou moins différents.

Par comparaison des résultats de la dégradation photocatalytique, une amélioration des
propriétés photocatalytique a été enregistrée dans le cas du matériaux (SnO,(20%)/ZnCo,0,)
calciné & 450°C.
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Résumé :

La synthese ainsi que I’étude des matériaux nanocomposites ont fait 'objet de toute une filiere
de recherches ces derniéres années, non seulement en raison de leur intérét scientifique fondamental,
mais aussi pour leurs propriétés intéressantes de taille et de forme telles que les propriétés électriques,
optiques, catalytiques, thermiques et magnétiques. Le but de ce travail est de mettre en évidence les
propriétés photocatalytiques d’un matériau nanocomposite constitué de la combinaison de la cobaltite
de zinc et du dioxyde d’étain (SnO,/ZnCo,0,). Des matériaux SnO,/ZnCo,0, en poudres avec des
taux de SnO, de 0, 10, 20 et 30% ont été synthétisés par la méthode sol gel et caractérisés par
différentes techniques. Les résultats de diffraction des Rayons X révelent que les échantillons ont une
structure cubique spinelle. La taille des cristallites des échantillons de diminue avec l'augmentation de
la teneur en SnO,. Les résultats de la microscopie électronique a balayage montrent que la
morphologie des poudres différe d’un échantillon a un autre.  L’¢évaluation de [Dactivité

photocatalytique a été menée a température ambiante sur des suspensions aqueuses d’un colorant

organique sous rayonnement visible.
Abstract :

The synthesis as well as the study of nanocomposite materials have been the subject of a
whole line of research in recent years, not only because of their fundamental scientific interest, but
also for their interesting properties of size and shape such as the properties electric, optical, catalytic,
thermal and magnetic. The aim of this work is to highlight the photocatalytic properties of a
nanocomposite material consisting of the combination of zinc cobaltite and tin dioxide (SnO, /
ZnCo,0,). SnO, / ZnCo,0, powder materials with SnO, levels of 0, 10, 20 and 30% were synthesized
by the sol gel method and characterized by various techniques. The X-ray diffraction results reveal
that the samples have a cubic spinel structure. The crystallite size of the samples decreases with
increasing SnO, content. The results of the scanning electron microscopy show that the morphology of
the powders differs from one sample to another. The evaluation of the photocatalytic activity was
carried out at ambient temperature on aqueous suspensions of an organic dye under visible radiation.
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