HAL

open science

Matériaux photo-anodiques a base d’oxydes de titane et
de cobalt pour la production d’hydrogene et la
dépollution de ’eau
Fanny Duquet

» To cite this version:

Fanny Duquet. Matériaux photo-anodiques a base d’oxydes de titane et de cobalt pour la production
d’hydrogene et la dépollution de 'eau. Matériaux. Université de Montpellier, 2022. Francais. NNT':
. tel-04037066

HAL Id: tel-04037066
https://hal.science/tel-04037066
Submitted on 20 Mar 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.science/tel-04037066
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE POUR OBTENIR LE GRADE DE DOCTEUR
DE L’UNIVERSITE DE MONTPELLIER

En Chimie et Physico-Chimie des Matériaux
Ecole doctorale Sciences Chimiques Balard

Unité de recherche : Institut Européen des Membranes (IEM)

Matériaux photo-anodiques a base d’oxydes de titane et de
cobalt pour la production d’hydrogéne
et la dépollution de I’eau

Présentée par Fanny DUQUET
Le 21 octobre 2022

Sous la direction de Stéphanie Roualdés
et I’encadrement de Florence Rouessac et Matthieu Rivallin

Devant le jury composé de

Mme Valérie KELLER, Directeur de Recherche CNRS, Université de Strasbourg Rapporteur

M. Cédric BOISSIERE, Directeur de Recherche CNRS, Sorbonne Université Rapporteur

Mme Christina VILLENEUVE-FAURE, Maitre de Conférences, Université Toulouse 3 Examinateur

M. Peter HESEMANN, Directeur de Recherche CNRS, Université de Montpellier Examinateur

Mme Stéphanie ROUALDES, Maitre de Conférences, Université de Montpellier Directeur de thése

M. Matthieu RIVALLIN, Maitre de Conférences, ENSCM Co-encadrant

Mme Florence ROUESSAC, Maitre de Conférences, Université de Montpellier Co-encadrant (invitée)

UNIVERSITE
DE MONTPELLIER







A Mémere et Sandrine,






Apprendre d’hier, vivre pour aujourd’hui, espérer pour demain.

Albert Einstein






Remerciements

Je tiens a remercier I'ensemble des personnes qui ont contribué de prés ou de loin a
I’'accomplissement de ces travaux de these.

Je remercie chaleureusement mes chefs, Stéphanie, Florence et Matthieu pour leur
disponibilité, leur investissement, leurs connaissances et leur bienveillance. Je n’aurais
sincerement pas pu étre mieux encadrée et guidée.

Merci a mes collégues de I'Institut Européen des Membranes pour I'accompagnement d’un
point de vue scientifique mais également humain.

Enfin un énorme merci a mes amis, a mon chéri et ma famille qui m’ont toujours soutenue et
sans qui rien de tout ¢a n’aurait été possible.






Table des matiéres

Table des matieres

INtroduction BENErale ........cccuuuiiiiieiiiiiiccrrrc e rress e s s sen e s s senssssssennnssssasnnsanns 1
Chapitre 1 : Etude bibliographiqUe ........cccevueeeeiieeiieeiieniecresreceesresssesssessnesssssssessssssesssens 5
1. Les besoins énergétiques mondiaux et I'hydrogene ........ccceeeirrveniiiiieniiininnnninnnennnn 6
1.1 Vers une transition énergétique MONiQle ..............ccueeeeeuveeeeciiieeeesiiiieeiciieeescieeessiieeesssseeens 6

1.2 L’hydrogéne au coeuUr dU MOUVEMENT ..........cccccuveeeeiiieeeeeiieeeeesiseseesiisesessissesesssssesessissesesssssesas 8

2. La production d’hydrogéne par photo-électrolyse de I’eau.......cccceereeueereencerennceeennnnns 10
2.1 L78leCtrOlYSE dE I'@QU.....cccccveeeeeeiieeeeee ettt e ettt e et e e st e e stte e e e ssta e e s sstaa e e nrees 10

2.2 PhOtO-El1ECLIOlYSE AE I"@QU. ...ttt e st e e ta e e s see e e e 14

2.3 Utilisation d’eau polluée comme ressource d’une cellule PEC.............ccccccvuveeeeevveeecciiraaeannn, 17

3. Matériaux semi-conducteurs pour photo-électrodes.........cccceeeirrrrnniiiineniciinnnniinnen 20
3.1 Matériaux SEMIi-CONAUCEEUIS .......uveeeerieeeeeiiieeeeciieeeeette e e ettt e e s ete e e s stte e e s sstaaessseaaesssseaaeesasees 20

3.2 Interface semi-CoNAUCEEUI/BIECLIOIYEE ...........eeecueeeeeeeeeeeeeceeeeeeeeee e et eae e eeeeeaeeeas 22

3.3 Caractéristiques nécessaires des semi-conducteurs pour la photo-électrocatalyse de I'eau. 25

4. Le dioxyde de titane : semi-conducteur de type n comme photo-anode.................... 27
4.1 Phases CristalliNes AU TiOy ....cccueeeeueeeiieeeieeesieeeeieeseesstteesteesettaesttae s sesessseasseesssasesssessssseenns 27
4.2 Synthése par voie SOl gl AU TiOg ..........eeeecceeeeeeeieeeeeeeee e et e et e e e et e e e eta e e e saaa e e 29

5. Amélioration des propriétés du TiO par la formation d’hétérojonctions.................. 33
5.1 Différents types d’ NEtErojJONCLIONS...........cccueeeeecieeeeeiiieeeesiit e eeiee e este e e st a e ssta e e s staaeessees 33
5.2 HEtErojoNnCtion ANALASE [FULIIE ..........cccvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt eee e e estveeearessreseeaseeeas 35
5.3 HEtErojonction N-TiO2| P-CO30a......ccurvevrrirsrsresiesieiesieiessetsstessessessesesesssssesesssssessessesesesenses 37

6. Conclusion sur I’'étude bibliographiqUe .......cccceeiveeiireeicrieniirenreereniereeneereeneerenneerenenes 39

Chapitre 2 : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des matériaux

(¢ ToX o T-T o T Yo FTo [0 LT3 OO 43
1. Synthése des poudres et des couches MiINCes........cccceiveiiiiieiiiiciiieienicnereeceneeenennne. 44
1.1 Protocole de synthése des suspensions de nanoparticules d’oxydes métalliques.................. 44

1.2 Protocole de mise en forme des échantillons SOlides................ccccueeeevvueeeecieeeeeciieeeeeciiee e, 46

2. Caractérisations structurales et texturales des poudres .......ccccceeecirieiirinceieencrennnenes 48
2.1 Diffraction deS FAYONS X.......ueeeeeieeeeeiiieeeeiee e estee e ettea e e ettt a e e e et a e e sste e e e sstaaeesstaasssseeaeesasees 48

2.2 Affinement par la méthode Rietveld sur les résultats DRX ........cccceeeevveveeeeveeeeeciiieeessiieaeesnen 53

2.3 Adsorption de gaz SUF 1€S MALBIIQUX ...........eeeeeecueeeeeeeiieeeeciee e eeciee et e e e sete e e e e seaaeesaenaeessens 55

2.4 Conclusion sur les propriétés structurales et texturales ............ccocouvvvcveeeevveeeeeiieeeesiieaeesnen 60

. Caractérisations morphologiques et de composition chimique des couches minces.. 60

3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie de rayons X a dispersion

Lo l=T Tt [T (D) ST 61
3.2 Spectroscopie photo-électronique a rayons X (XPS) ......uueeceeecvueeeieeeieeeeiieeeieeesieresiesesianeens 67
3.3 Topographie des couches minces par microscopie a force atomique (AFM)..............cocc........ 72

3.4 Mesures d’angle de contact avec les électrolytes standard et pollué..........................uu......... 73



Table des matiéres

3.5 Conclusion sur les propriétés morphologiques et de composition chimique........................... 76

4. Conclusion du Chapitre 2 .......ccccciiiieeiiiiiimiiiiiiniiesieseesssennes 77

Chapitre 3 : Production d’hydrogéne par photo-électrolyse de I’eau dans un électrolyte

£3 1 13 Lo 1= [P 81
1. Caractérisation optique des couches minces par spectroscopie UV-visible-NIR......... 82
1.1 MOAE OPEIALOIIC ...ttt ettt e ettt e st e e ettt e e s sttt e e s s ssseaesssseaeessseassssssenesssasens 82
1.2 Absorption des couches minces de type TiOz et TiO2-C0304 ......ccocuveesuevercueeesiiesieeeeeesieeae 82
1.3 Calcul des bandes interdites a partir du tracé de TAUC............ccueeeeecceeeeeciireeeciieeeeciieeeeenens 84
1.4 Conclusion sur les propriétés OPLIQUES............cccuueeeeecueerereiiieeesiiireesiiireessieeeessiereessseeeesssees 87
2. Propriétés de conduction électronique des couches Minces ........ccceeeerrrenecinieenninnens 88
2.1 Microscopie a force atomique a conduction (C-AFM) .........eeeeeeeeeeeeecieeeeeiieeeeeiieeeecceea e 88
2.2 Spectroscopie d’'impédance électrochimique (EIS) ..........cccueeeeeeeeeeeecieeeeecieeeeecieeeeecvee e 97
3. Caractérisations photo-électrocatalytiques des couches minces.......ccccceeeueereencerennens 105
3.1 Voltamétrie cyclique dans un électrolyte standard ...............ueeeeeeeeeivveeeeeeeeeeciiiviieeeeeseeiinns 105
3.2 Stabilité en courant et production d’hydrogéne des couches minces dans I’électrolyte
KoL [ [ RS 117
4. Conclusion du chapitre 3 ......cccoiiiiiiiiiiiiiirrinicrrneereaeerseessnssssensssenssssensssssnssens 122

Chapitre 4 : Production d’hydrogéne par photo-électrolyse de I’eau dans un électrolyte

POHUG ...ttt s e s s eeas e e e s ena s e e s e ensssssssanssssssenssssssssnsssssssnnsssssssnnsssssannn 127
1. Caractérisation photocatalytique des poudres .......ccccceeeeeereecreencrrenereencerenneerenneennnes 128
1.1 Photodégradation de I’ACide OrANGE 7 .........cccuueeeeeuiieeeeiieeeeiee et eeeea e ste e e sreaa e 128

1.2 Conclusion sur la photodégradation de AT ............eeeeeeeeeeeeeeeieeeeeteee e esceaa e 134

2. Propriétés de conduction électronique des couches minces .......cccceveeeereeeccrenncrneanens 135
2.1 Mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ...........cocueevuveeciveecveveecenaannnn. 135

3. Caractérisations photo-électrocatalytiques des couches minces en milieu pollué....141

3.1 Voltamétrie cyclique dans I'électrolyte PollU.................cccueeeeecueeeeecieeeecieee e eecieeaeeas 141

3.2 Stabilité en courant et production d’hydrogeéne des couches minces dans I’électrolyte pollué
.................................................................................................................................................... 153
4. Conclusion du chapitre 4 .......c.oieeiiiieiiiiiiiiiiirrecreneerenseerensesenssssensesenssssensssssnsasens 160
CoNClUSION ENEIAlE........ccieeeiiiiiecirreccerree e s e e s reen e s e eens e s sennsssssesnssssssennssssssnnnnes 163
Références bibliographiqUEs .......cccieeeiiieeiiienierieneiieeiereeniereeneerenncereseerensesenssessnsesssnsessnnes 167
Liste des abréviations ........ccccceeiiiiiiiiiinuiiiiiiiiiiiiiirrrssessss s ssssssssssssssssesssanes 181









Introduction générale

Introduction générale

Au cours du 20°™Me siécle, "accroissement de I'activité humaine dans tous les domaines
(industrie, technologie, agroalimentaire...) ainsi que l'augmentation de la population ont
entrainé une nette hausse des besoins énergétiques mondiaux.

Les ressources fossiles ainsi que I’énergie nucléaire sont les deux sources énergétiques les plus
utilisées. Mais leur exploitation intensive engendre I'épuisement des ressources naturelles et
généere une pollution atmosphérique sans précédent accélérant le réchauffement climatique
de la planete. L'augmentation des déréglements climatiques (inondations, incendies,
sécheresses...) prouvent aujourd’hui la gravité de la situation. L’activité humaine devenant de
plus en plus énergivore et I'évolution démographique ne cessant d’augmenter, ces
phénoménes ne pourront pas diminuer sans un changement dans la politique énergétique
mondiale. Des solutions doivent donc étre rapidement apportées, a commencer par une
diminution de la consommation d’énergie mais également par le développement
d’alternatives fiables aux énergies fossile et nucléaire. L’eau et le soleil constituent des sources
d’énergie alternatives non polluantes et abondantes. Néanmoins, ces ressources naturelles,
déja utilisées dans des applications d’énergies renouvelables (panneaux photovoltaique,
hydraulique), s’avérent intermittentes et ne peuvent donc pas produire de I'énergie a la
demande. Pour pallier ces inconvénients, les efforts de recherche se portent actuellement sur
le vecteur hydrogéne. Sa production grace a I'eau et le soleil peut se faire par photo-
électrolyse de I'eau permettant, par association a des systémes de stockage et de conversion
désormais compétitifs, la mise en place d’une filiere énergétique vertueuse.

Parallélement a la problématique énergétique, se pose également aujourd’hui celle du
mangque d’eau potable pour subvenir aux besoins de I’ensemble des populations de la planéte.
L'idée originale a la genése de ce projet de thése est précisément I'utilisation d’une eau
polluée en remplacement d’une eau pure, en entrée d’un photo-électrolyseur, de sorte non
seulement d’éviter I'usage d’eau traitée pour la production d’hydrogéne, mais également
d’envisager le couplage avec le traitement de I'eau par photo-dégradation des polluants de
I’eau alimentant le dispositif.

Parmi les constituants d’une cellule photo-électrochimique, la photo-anode joue un réle
majeur : c’est elle qui recoit la lumiere et génere les charges nécessaires a la réaction
d’oxydation de I'eau a sa surface et par suite a la production d’hydrogéne a la contre-
électrode, ainsi qu’a la minéralisation des polluants organiques de I’eau en solution (dans le
cas d’une eau polluée comme ressource). Ce travail de thése est dédié au développement de
cette photo-anode. Celle-ci doit étre de type semi-conducteur et notre choix s’est porté sur le
dioxyde de titane (TiO2), déja bien connu pour ses propriétés photocatalytiques entre autres
avantages. Néanmoins le TiO; présente des inconvénients, notamment une faible absorption
du spectre solaire (limitée au domaine UV), une recombinaison des charges rapide et une
faible conductivité électronique. La formation d’une hétérojonction peut permettre
d’améliorer ces propriétés. Deux types d’hétérojonction sont étudiées dans ces travaux, une
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hétérojonction anatase |rutile et une hétérojonction de type n-TiO;|p-Co30a. Le but est de
permettre une grande modularité en termes de composition chimique, de propriétés
structurales et donc de propriétés fonctionnelles des photo-anodes, et ainsi de pouvoir tendre
vers une optimisation de ses performances.

La synthése de la photo-anode est faite par voie sol-gel en utilisant différents tensioactifs
permettant a priori de moduler largement les propriétés texturales du matériau, dans le but
la encore d’offrir une grande versatilité, plus portée ici sur les échanges entre la surface du
matériau, la lumiére et les constituants de I'eau (dont le ou les polluant(s)), qui influent
fortement sur les propriétés photo-électrocatalytiques du matériau photo-anodique.

Finalement, I'objectif de ce travail de these est de développer par voie sol-gel, en présence
d’un tensioactif choisi de nature biosourcé, une photo-anode jugée compétitive pour la
production d’hydrogene dans un électrolyte standard, ou pollué. De maniére fondamentale,
il est question de mettre en évidence des corrélations entre les conditions de synthése, les
propriétés physico-chimiques (structurales, texturales, morphologiques) et les propriétés
photo-électrocatalytiques des photo-anodes préparées.

Le chapitre 1 de ce mémoire est dédié a une étude bibliographique portant sur les enjeux
énergétiques mondiaux, la place de I’hydrogéne comme vecteur énergétique, sa production
par photo-électrolyse, les semi-conducteurs et plus précisément le dioxyde de titane comme
photo-anode, et les hétérojonctions.

Dans le chapitre 2, nous abordons la synthése et les caractérisations structurales/texturales
(DRX, affinement de Rietveld et BET), morphologiques et de composition chimique (MEB, EDX,
XPS, AFM et angle de goutte) des matériaux photoanodiques.

Les chapitre 3 et 4 présenteront les caractérisations fonctionnelles des matériaux pour la
production d’hydrogéne en milieu standard ou pollué. Ces deux chapitres incluent des
caractérisations optiques (spectroscopie UV-visible-NIR), électroniques (C-AFM et EIS),
électrochimiques (voltamétrie cycligue et chronoampérométrie) et photocatalytique
(photodégradation de I'acide orange 7). lls décriront également des mesures de production
d’hydrogéne avec ou sans la présence d’un polluant modele.

Enfin, une conclusion permet de statuer sur les corrélations entre les performances photo-
électrocatalytiques des matériaux et leurs liens avec les propriétés physico-chimiques et
fonctionnelles. Des perspectives visent a proposer des pistes d’amélioration pour de futurs
travaux.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Dans ce chapitre bibliographique, nous parlerons des enjeux énergétiques mondiaux et de la
place de I'hydrogéne comme vecteur énergétique. Nous verrons qu’il est possible de le
produire de maniére verte et sans aucune émission de gaz a effet de serre par photo-
électrolyse de I'eau et qu’il serait encore plus intéressant de le faire avec de I'eau polluée.

Nous présenterons ensuite les semi-conducteurs et plus précisément le dioxyde de titane qui
constitue un matériau photoactif de référence dans les procédés photo-électrocatalytiques.
Pour finir nous expliquerons notre volonté de coupler ce matériau a un autre semi-
conducteur, l'oxyde de cobalt Co304, pour créer une hétérojonction de la forme
n-TiOz | p-Co30a.



Chapitre 1

1. Les besoins énergétiques mondiaux et I’hydrogéne

Depuis la révolution industrielle, I'activité humaine est de plus en plus énergivore. Le
développement des domaines du transport, de l'industrie et des technologies ainsi que la
multiplication de la population mondiale par dix en sont les principales causes. Pour répondre
a ces besoins, toutes les ressources possibles (notamment charbon, pétrole, énergie nucléaire
et gaz naturel) sont exploitées, voire surexploitées.

Cette surexploitation cause des dommages irréversibles sur la planéte en épuisant ses
ressources naturelles et en accélérant son réchauffement climatique. Aujourd’hui, des
mesures doivent étre prises afin de limiter les effets de cette surexploitation. La transition
énergétique devient, de fait, incontournable.

Nous discuterons dans ce chapitre de la transition énergétique qui est en marche avec, comme
un de ses principaux vecteurs, I’"hydrogene.

1.1 Vers une transition énergétique mondiale

La population mondiale ne cesse d’augmenter, ayant plus que doublé depuis les années 70
(de 3,7 a 7,8 milliards d’habitants). Cette augmentation s’"accompagne inévitablement d’une
augmentation de la production et de la consommation d’énergie (de 194 EJ a 418 EJ)?, causant
depuis des décennies une accélération du réchauffement et des déreglements climatiques. En
témoignent I'augmentation de la température moyenne annuelle (+1°C depuis les années
1850), la fonte des glaces des régions polaires (-4000 Gt depuis 2000) impliquant une montée
des niveaux des mers (+10 cm depuis les années 1990) et I'augmentation des phénomeénes
climatiques extrémes (incendies, inondations, tremblements de terre...)2.

La cause premiere de ce déreglement est 'augmentation de I'effet de serre additionnel dii au
déséquilibre entre les émissions des gaz a effet de serre (GES : CO,;, méthane, NOx) et la
capacité de stockage de la planéte (atmosphére, biosphére, océans et sous-sols). La
combustion des énergies fossiles (charbon, gaz naturel, pétrole) et I'industrie sont les
principales sources de production des GES ; leur utilisation excessive explique aujourd’hui ce
déreglement. La Figure 1 montre la provenance des émissions de CO; par combustible dans le
monde depuis 1970, mettant en avant le réle des combustibles fossiles dans le déreglement
climatique3.

Aujourd’hui l'urgence est de maitriser ces émissions de GES afin de ne pas dépasser une
augmentation de la température moyenne de la surface de la terre de +1,5°C a I’horizon 2050.
Pour cela la politique énergétique mondiale doit subir une transformation afin de réduire nos
consommations en énergies, améliorer les efficacités énergétiques et utiliser des alternatives
aux combustibles fossiles.

La prise de conscience mondiale vis-a-vis de ces problématiques a débuté dans les années 90,
par la création de différents organismes tel que le Groupe d'experts Intergouvernemental sur
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I'Evolution du Climat (GIEC) qui rapporte et alerte régulierement sur la marche a suivre ainsi
que la Convention-Cadre des Nations Unis sur le Changement Climatique (CCNUCC) qui
regroupe les pays se réunissant lors des conférences des parties (COP) pour discuter des
décisions mondiales sur I'énergie (Protocole de Kyoto, Accords de Paris).

35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000
0

1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2019

B  Charbon [ Pétrole M Gaz naturel B Autres

Figure 1. Emission de CO; (en Mt) par combustible dans le monde?.

La Figure 2 permet de voir les prévisions de I'évolution de la température globale selon les
politiques annoncées (State Policies Scenario, STEPS), les nouveaux engagements annoncés a
I’approche de la COP26 (Announced Pledges Scenario, APS), le scénario du développement
durable (Sustainable Development Scenario, SDS) et le « zéro émission nette » a I’horizon
2050 (Net Zero Emissions by 2050 Scenario, NZE).

C
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Figure 2. Prévisions de I’évolution moyenne de la température mondiale de surface selon les
scénarios WEO-2021%,

Nous pouvons alors voir que les mesures prises aujourd’hui (STEPS et APS) ne seront pas
suffisantes. C’'est pour cela qu’un effort supplémentaire est aujourd’hui primordial.
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Le dernier rapport du GIEC, en mars 2022, ne fait qu’appuyer ce constat en interpelant sur
I"'urgence d’agir ; en effet, si d’ici 3 ans de nouveaux scénarios tels que SDS ou NZE ne sont pas
mis en place alors le seuil des +1,5°C ne sera méme plus tenable.

1.2 L’hydrogene au cceur du mouvement

Une des alternatives aux énergies fossiles est |'utilisation d’énergies renouvelables, provenant
du rayonnement solaire (panneaux photovoltaique), du vent (éolien), de I'eau (hydraulique)
ou encore de la biomasse. Ces énergies permettent de produire de I'énergie sans émettre de
gaz a effet de serre. En revanche, elles sont intermittentes et ne peuvent donc pas étre notre
unique source d’énergie. C'est pourquoi depuis quelques années, la recherche se tourne vers
I’hydrogéne en tant que vecteur énergétique durable et permanent.

L’hydrogéne est un gaz non toxique possédant une forte densité énergétique (143 MJ/kg),
largement supérieure a celle du gaz naturel (55 MJ/kg), de I’essence (46 MJ/kg) ou du charbon
(24 MJ/kg)>. U'hydrogéne présente néanmoins un inconvénient majeur : il n’existe pas a I'état
naturel et il est donc nécessaire de le produire. Aujourd’hui la production d’hydrogene se fait
a 96% a partir d’hydrocarbures par vaporeformage du gaz naturel (49%), par oxydation des
hydrocarbures liquides (29%) ou par gazéification du charbon (18%). Cette production par
I'industrie pétrochimique est tres polluante car elle émet une grande quantité de CO,. Dans
le cas de I'utilisation du gaz naturel, lors de la production d’1 kg d’H,, il est coproduit 11 kg de
COz. En sachant qu’aujourd’hui environ 75 millions de tonnes d’H, sont produits par an et
malgré le faible colt de cette technique, le calcul est vite fait et I'intérét de I’hydrogene par
ce moyen de production n’est pas intéressant pour la transition énergétique et écologique®.

Heureusement ['utilisation d’hydrocarbures n’est pas la seule facon de produire de
I’hydrogene. Il peut aussi étre produit a partir de la biomasse par gazéification. Cette voie de
synthese est tres intéressante car elle permet de valoriser les déchets de tous types
(municipaux, industriels et agricoles). Cependant, cette technique est loin d’étre vertueuse
car elle émet, elle aussi, des gaz a effet de serre.

Le seul moyen de produire de I’hydrogéne sans aucune émission de GES (on parle d’hydrogéne
« vert ») est par électrolyse de I'eau (qui représente environ 4% de la production actuelle). Ce
processus consiste a dissocier les molécules d’eau (H,O) grace a I'énergie électrique.
L’électricité nécessaire peut provenir soit de I’énergie nucléaire, on parlera alors d’hydrogene
« bas carbone », soit des énergies renouvelables pour I'hydrogéne « renouvelable ».
L’hydrogene produit pourra alors étre utilisé soit par combustion directe avec le dioxygene
sous forme de chaleur, soit dans une pile a combustible (PaC) sous forme d’électricité.

L’hydrogene « vert » produit est un acteur majeur de la transition énergétique dans quatre
domaines d’applications : le transport, I'énergie électrique, le gaz et I'industrie.

Les enjeux du transport sont particulierement considérables. En France, il est le premier
secteur d’émissions de gaz a effet de serre (27%). Dans ce domaine, I’hydrogéne pourra étre
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utilisé soit par combustion directe, soit dans une PaC et permettra de réduire de 74%
I’émission des GES par rapport aux véhicules thermiques. La question sur I'impact énergétique
de la production de ce type de véhicule est souvent au coeur du sujet, mais cet impact reste
inférieur a celui des véhicules thermiques (40-45 t de CO;), que I’hydrogéne soit produit par
le reformage des hydrocarbures (35 t de CO;) ou par électrolyse de I'eau (15 t de CO3). Les
réseaux ferroviaire (Coradia d’Alstom), maritime (MS Hydra de LMG Marine) et "aviation
peuvent également bénéficier de ’lhydrogéne comme carburant ; de nombreux projets sont
en cours de développement dans ces secteurs d’activités (projet TER Ha, Projet Airbus)’.

Le domaine du « power to power » consiste a utiliser I’'hydrogéne pour stocker I'électricité et
pouvoir I'injecter dans le réseau quand cela est nécessaire. Dans un réseau alimenté avec des
énergies renouvelables, un électrolyseur peut permettre de convertir ces énergies puis de les
stocker sous forme d’hydrogéne lors d’un surplus de production électrique ; une PaC le
restituera sous forme d’électricité en cas de besoin. Cette technique permet également
d’alimenter des sites isolés. Des entreprises frangaises (ATAWEY et POWIDIAN) commencent
a développer ces unités d’autonomie énergétique.

Avant d’étre un vecteur énergétique, I’hydrogéne est I'une des matiéres premieres dans
I'industrie pour le raffinage des produits pétroliers, I'agrochimie, la chimie de base, la
sidérurgie, l'industrie alimentaire... Tous ces domaines d’applications nécessitent une
production de 920 000 tonnes d’hydrogene par an en France, ce qui s"accompagne d’une
émission de 11,5 millions de tonnes de CO,8.

Dans I'ensemble des domaines d’applications, 'utilisation d’hydrogene « vert » permettrait
de réduire de maniére considérable les émissions de GES, tout en assurant un acces
permanent a I'énergie®. La Figure 3 résume les processus de production/conversion/stockage
possibles pour les quatre domaines d’applications présentés.

Production / Conversion / Stockage Usages

—  Vente directe _> Power to Industry

Gaz naturel / Biométhane

Mélange avec GN
ou méthanation _) Power to Gas

Electricité décarbonée

(&olien, solaire) ’

—PAC ou turbine —’ Power to Power

Gazification

Fischer Tropsch (e-fuels)
e OU VEDicules PAC Power to Mobility
ou mélange avec GNV

ou moteur 100 % H.

Figure 3. Description des différentes filieres de I’hydrogéne’.
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Pour mettre en place la chaine de I’hydrogene, un investissement financier doit étre fait dans
ce domaine. Malgré la pandémie de Covid-19 qui a ralenti voire annulé de nombreux projets,
ceux basés sur I’hydrogeéne ont perduré et méme augmenté avec un investissement mondial
record de 70 millions de dollars en 2020. Avec une prédiction du double d’investissement en
2021, nous pouvons espérer une évolution mondiale importante dans le domaine de
I’hydrogéne et ainsi se rapprocher des scénarios SDS et NZE©.

2. La production d’hydrogene par photo-électrolyse de I’eau
2.1 L’électrolyse de I'eau

2.1.1 Principe et thermodynamique

L’électrolyse est définie comme une décomposition d’un produit chimique sous I'effet d’un
courant électrique. C'est le chercheur Alessandro Volta et sa découverte de la pile voltaique
en 1799 qui lance la premiére application basée sur ce principe. Un an plus tard, Carlisle et
Nicholson appliquent pour la premiere fois I'électrolyse a I’eau en créant la premiéere cellule
opérationnelle. Cette cellule permet de décomposer la molécule d’eau (H.0) en dihydrogéne
(H2) et dioxygéne (0z) sous I'effet d’'un courant continu. La réaction associée est régie par
I’équation (1)1%12 :

H,0 (1) + Electricité - Hy(g) + 1/, 0, (g) (1)

Afin que la réaction d’électrolyse de I’eau puisse se produire, une tension minimale théorique
(Eo) est nécessaire. Elle est déterminée par le nombre d’électrons participant a la réaction (z),
la constante de Faraday F (96 485 C.mol?) et I’énergie libre de formation de Gibbs (AG°)
(équation 2). Cette énergie est définie comme le point d’énergie zéro ; elle est utilisée pour
calculer la variation d’énergie entre les produits et les réactifs d’un systéme. Dans le cas de la
réaction de dissociation de I'eau, AG®= 237,23 kJ.mol™.

E, = AGO/ZF =1,229V (2)

Cependant, la tension réelle appliquée (Eapp) a la cellule pour décomposer I'eau a une vitesse
significative doit étre supérieure a la tension minimale théorique car la cellule subit des
surtensions liées a ses composants (matériaux d’électrodes par exemple) (équation 3).

Eapp = Ey+n+no (3)

La surtension d’activation (1) est liée aux électrodes qui constituent la cellule. Elle correspond
au potentiel nécessaire pour surmonter la barriére énergétique déterminant la vitesse de
réaction, autrement dit, c’est le potentiel nécessaire pour ne pas étre limité lors de la réaction
par les pertes liées aux surtensions anodique (na) et cathodique (nc). Ces surtensions sont
décrites dans les équations (4), (5) et (6).

nN=1y4+1¢ (4)

10



Chapitre 1

RT i

=57 InG-) (5)
RT i

Ne =57 InGo) (6)

avec R la constante des gaz parfaits, T la température, a, et acles coefficients de transferts
d’électrons, ig0, ico €t i respectivement les densités de courant d’échange de I'anode, de la
cathode et la densité de courant de la cellule.

Dans le cas de I'électrolyse de I'eau, la réaction d’oxydation de I'eau a I'anode présente des
densités de courants 10 000 fois plus petites que celle de la réduction de I’'hydrogene a la
cathode, donc I'anode domine la surtension d’activation ; c’est pour cela que dans la plupart
des cas la surtension cathodique est négligée.

Les pertes ohmiques (n,) sont dues, quant a elles, a la résistance au flux d’ions dans
I’électrolyte et a la résistance au flux d’électrons a travers les matériaux des électrodes. Elles
sont définies par la loi d’'Ohm présentée dans I’équation 7.

r10=Rin1:><i (7)

avec R;,; résistance interne totale de la cellule (ionique, électronique et de contact) et i la
densité de courant de la cellule!2.

Par voie de conséquence, les valeurs typiques des tensions appliquées sur des cellules
industrielles sont comprises entre 1,8 et 2,7 V. Afin de minimiser les surtensions et d’appliquer
une tension la plus proche de la tension théorique, le choix des différents constituants de la
cellule est donc crucial®3.

2.1.2 Fonctionnement d’une cellule d’électrolyse et ses différents types

Une cellule d’électrolyse est constituée de deux électrodes qui sont immergées dans I'eau,
séparées par un électrolyte aqueux ou solide conducteur ionique et reliées a un générateur.
Un courant continu est appliqué entre ces deux électrodes et permet de réaliser deux demi-
réactions, la réaction d’évolution de I'oxygene (OER) et la réaction d’évolution de I’hydrogene
(HER). Ces réactions sont possibles grace au transfert d’électrons de I'anode a la cathode par
le circuit externe et par la présence d’un électrolyte qui assure la conduction (de nature
ionique) au sein de la cellule.

Il existe différents types d’électrolyseurs qui sont classés selon I’électrolyte, les conditions de
fonctionnement et les charges ioniques (OH", H* et O%) mais le principe de fonctionnement
général reste le méme. Les trois familles d’électrolyseurs sont : I’électrolyseur alcalin (AWE),
I’électrolyseur a membrane échangeuse de protons (PEMWE) et I’électrolyseur a oxyde solide
(SOE)%12,

11
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L’électrolyseur alcalin (Figure 4) est le plus répandu pour la production d’hydrogéne. Il
fonctionne a basse température (30-90°C) et tire son nom de son électrolyte liquide qui est
une solution alcaline de type KOH ou NaOH. Dans ce type de cellule, I'OER se produit a I’'anode
en présence de groupements hydroxydes (OH") et 'HER a la cathode avec I'eau.

Electrolyseur Alcalin

AWE
OH
H,
OER:40H™ - 0, (g) +2H,0 () +4e”
HER:4 H,0 (I) + 4 e~ — 2 Hp(g) + 4 OH™
H,0 0,
Cathode Anode

Diaphragme

Figure 4. Représentation schématique de |'électrolyseur alcalin.

L’électrolyseur a membrane échangeuse de protons (Figure 5) a été pensé par Grubb dans les
années 1950, puis développé par General Electric Co en 1966. Dans un électrolyseur PEMWE,
I’électrolyte solide utilisé, comme son nom l'indique, est une membrane échangeuse de
protons, le plus souvent a base de polymere acide perfluorosulfonique (PFSA).

Electrolyseur 3 membrane
échangeuse de protons

H,0 PEMWE
HZ
OER:2 H,0 (1) » 0,(g) +4e” +4H*
HER:4e™ + 4H* - 2 H,(g)
H* 0,
Cathode Anode
Membrane
Protonique

Figure 5. Représentation schématique de I’électrolyseur a membrane échangeuse de protons.
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Le matériau membranaire le plus utilisé est le Nafion®, développé par Dupont de Nemours
dans les années 1960. La cellule fonctionne a basse température (20-100°C), I'eau est oxydée
a l’'anode en oxygene (OER), les électrons et protons produits sont respectivement acheminés
a la cathode par le circuit externe et par la membrane échangeuse protonique afin de
participer a la formation de I’hydrogéne (HER).

L’électrolyseur a oxyde solide (Figure 6) a été développé plus tardivement, dans les années
1980, par Donitz et Erdle. Contrairement aux deux autres types, il fonctionne a haute
température (500-1000°C), c’est pourquoi il nécessite un électrolyte a oxyde solide de type
céramique pour assurer le transport ionique.

Il peut fonctionner avec deux types d’électrolytes selon la gamme de température de
fonctionnement : soit avec un électrolyte a conduction d’ions superoxydes (0%) sur la gamme
700-1000°C, soit avec un électrolyte a conduction protonique (H*) sur la plage 500-700°C. La
céramique sera alors adaptée a I'électrolyte choisi; une céramique en oxyde de zirconium
(zircone ZrO,) sera généralement préférée pour le transport des ions O% et une céramique
d’oxyde de cérium (CeO;) et de zircone pour les ions H*.

Aujourd’hui seuls les électrolyseurs de type AWE et PEMWE sont industrialisés, le SOE étant
encore en phase de recherche. Idéalement, il faut 39 kWh d’électricité et 8,9 litres d’eau pour
produire 1 kg d’hydrogéne dans les conditions ambiantes (25°C et 1 atm). Et les rendements
des systemes d’électrolyse commerciaux varient entre 56% et 73% ce qui correspond a un
besoin de 70,1 a 53,4 kWh/kg, ce qui n’est pas négligeable.

Electrolyseur a oxyde solide
(@) | © (b)

H,0
H, o* H, 2
H,0 0, H 0,
Cathode Anode Cathode * v Anode
Membrane Membrane
céramique céramique
OER:20%* - 0,(g)+4e” OER:2 H,0 (1) » 0,(g) + 4e~ + 4H*
HER:2 H,0 () +4e~ - 2 H,(g) + 2 0% HER:4e~ + 4H* — 2 H,(g)

Figure 6. Représentation schématique de I’électrolyseur a oxyde solide, (a) en présence d’un
électrolyte superoxydes O? ou (b) en présence d’un électrolyte protonique H*.
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Pour éviter d’utiliser de I'électricité comme source d’activation, il existe une alternative, la
photo-électrocatalyse. Cette derniére combine les principes de I'électrolyse et de la
photocatalyse : elle est basée sur 'utilisation d’une (ou de deux) photo-électrode(s), ce qui va
permettre de remplacer I'énergie électrique « coliteuse » par I'énergie solaire « gratuite ».

2.2 Photo-électrolyse de I'eau

2.2.1 Principe de la photocatalyse

Les recherches sur la photocatalyse ont débuté environ deux siecles aprés celles sur
I’électrolyse. En 1972, Fujishima et Honda rapportent pour la premiére fois la capacité de
I’'oxyde de titane (TiO;) a séparer I'eau sous irradiation UV, Ils démontrent qu’un matériau
semi-conducteur tel que le TiO; peut initier des réactions d’oxydoréduction comme I'OER et
I’'HER sous illumination et qu’il se comporte donc comme un photocatalyseur. Cette capacité
provient de la structure des bandes électroniques, spécifique des semi-conducteurs, qui se
compose d'une bande de valence (BV) pleine et d'une bande de conduction vide (BC) séparées
par une bande interdite (Eg).

Lorsque le semi-conducteur est irradié par la lumiére possédant une énergie suffisante pour
surmonter la bande interdite, un électron (e’) de la BV est excité vers la BC, laissant derriére
lui un trou (h*) dans la BV. Aprés avoir migré a la surface du catalyseur, les trous peuvent
participer a l'oxydation de l'eau et les électrons a la réduction des protons. L'énergie
lumineuse nécessaire pour provoquer cette excitation est déterminée par la relation
d'Einstein-Planck (équation 8) :

hxc

E:hXU:T>Eg (8)

avec h la constante de Planck (6,63.103* J.s), v la fréquence de la lumiére incidente (Hz), c la
célérité de la lumiére (3.10% m.s?), A la longueur d’onde de la lumiére incidente (m) et Eg
I’énergie de la bande interdite (J).

Pour choisir le semi-conducteur adéquat pour la dissociation de l'eau, il faut regarder le
positionnement des bandes de valence et de conduction qui doivent englober les potentiels
redox des demi-réactions de I'eau. Il faut donc que I'énergie de bande interdite du semi-
conducteur soit supérieure a 1,23 V vs RHE, potentiel minimum théorique de I'électrolyse de
I’eau?3. A pH nul, les bandes de conduction et de valence doivent étre comprises entre +0,00 V
vs RHE, potentiel d’oxydation de I'eau, et +1,23 V vs RHE, potentiel de réduction de 'eau
(Figure 7).

L'intégration d’un photocatalyseur en tant qu’électrode dans une cellule électrochimique
donne lieu a une cellule photo-électrochimique (PEC) basée sur le principe de la photo-
électrocatalyse. Il existe différents types de cellules et leur fonctionnement varie en fonction
de leur configuration et du type d’électrolyte utilisé.
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a
Esc a
N B E'(H'/H,) = + 0,00 V
) !
@ |
3 Ey | 1,23V
Q 1
c :
\UJ '
o b E (0,/H,0)=+1,23V
Egv
v
Semi-conducteur\" Electrolyte

Figure 7. Schéma de la position des bandes d'un semi-conducteur pour réaliser I'HER et I'OER
sous irradiation @ pH nul®>.

2.2.2 Cellule photo-électrochimique et ses variantes

Une cellule photo-électrochimique (PEC) est faite de la méme maniére qu’une cellule
électrochimique. Elle est constituée d’une cathode et d’'une anode immergées dans une
solution d’électrolyte et reliées par un circuit électrique externe. La différence est que I'une
des deux (ou les deux) électrode(s) est (sont) photoactive(s). On parle alors de photo-anode
et de photo-cathode, respectivement a base de matériaux semi-conducteurs de type n et de
type p, qui peuvent convertir les photons en paires électron-trou®3.

Le semi-conducteur de type n est utilisé comme photo-anode car il posséde une bande de
valence dont I'énergie est plus élevée que le potentiel du couple H,0/0; (+1,23 V vs RHE a pH
nul). Les trous photogénérés migrent vers l'interface photo-anode/électrolyte pour oxyder
I’eau en dioxygene tandis que les électrons photo-excités passent par le circuit externe pour
rejoindre la contre électrode et réduire |'eau.

Le semi-conducteur de type p est utilisé comme photo-cathode car la position de sa bande de
conduction est plus basse que le potentiel du couple H*/H, (+0,00 V vs RHE a pH nul). Les
électrons photogénérés migrent vers l'interface photo-cathode/électrolyte pour réduire I'eau
en dihydrogene tandis que les trous transitent par le circuit externe pour rejoindre la contre
électrode et oxyder I'eau’®.

Il existe trois configurations de base d’une cellule PEC :

- une cellule constituée d’une photo-anode et d’une cathode non photoactive (Figure 8a),
- une cellule constituée d’une photo-cathode et d’'une anode non photoactive (Figure 8b),
- une cellule constituée de deux photo-électrodes (Figure 8c).

15



Chapitre 1

(a) - (b) =
e
Q/ @
B, HM o N
—.\‘
|} H,0/0, e =22 H00, R
o L
Photo-anode Electrolyte Metal Photo-cathode Electrolyte Metal
(©) o
H,/H* /]

H,0/0,

Photo-anode Electrolyte Photo-cathode

Figure 8. Principes de fonctionnement des différentes configurations d'une cellule PEC, (a) avec
une photo-anode, (b) avec une photo-cathode et (c) avec une photo-anode et une photo-
cathode?®.

Dans le dernier cas, il n'y a pas de contre électrode et cette configuration est appelée
« configuration tandem n|p ». Elle a I'avantage de pouvoir réaliser la réaction globale de
I’électrolyse de I'eau sans application d’un potentiel extérieur, avec comme seule activation
Iirradiation lumineuse. Pour cela il est indispensable que la bande de conduction du semi-
conducteur de type n soit supérieure a la bande de valence du semi-conducteur de type p
pour que les électrons puissent passer par le circuit externe?’.

Beaucoup d’autres configurations de cellules PEC ont été développées et étudiées afin de
trouver celle qui pourrait étre la plus rentable et la plus slre. |l est en effet important d’assurer
la séparation des produits et ainsi d’éviter des réactions secondaires et un risque d’explosion.
De plus, le transport ionique effectué par I'électrolyte entre la cathode et I'anode doit étre le
plus efficace possible pour optimiser le rendement de la cellule®®.

Le couplage d’une cellule PEC avec une cellule photovoltaique (PV) (Figure 9) est une
configuration possible qui focalise I'attention des chercheurs actuellement car, comme pour
la configuration tandem n-p, il n’est pas nécessaire de fournir un potentiel a condition que la
cellule PV puisse fournir I‘électricité nécessaire au fonctionnement de la cellule PEC?°.
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Back contact

Figure 9. Cellule PEC-PV (a) avec une photo-anode et (b) avec une photo-cathode'’.

2.2.3 Efficacité d’une cellule photo-électrochimique

L'efficacité d’une cellule photo-électrochimique peut étre évaluée par le rendement de
conversion du photon incident en courant (Incident Photon-to-Current Efficiency, IPCE). C'est
la mesure des électrons photogénérés collectés (aussi appelé photocourant) en fonction du
nombre de photons incidents sur la surface des électrodes de la cellule PEC et de la longueur
d’onde d’éclairage, selon I"’équation (9). L'IPCE est identique a I'efficacité quantique externe
(EQE)?°.

électrons /cm®/s _ |/pn|x1239,8
photons /cm?2 /s Px2

IPCE (1) = EQE (1) =

(9)

avec Jph la densité de photo-courant (mA.m2), A la longueur d’onde incidente (nm), P la densité
de puissance de la lumiére incidente (mMW.m?2) et 1239,8 représentant le produit de la
constante de Planck et de la vitesse de la lumiére (V.nm).

De la méme maniére, on peut estimer la performance photo-électrochimique de I'électrode
de travail au potentiel appliqué (Ea.pp) autrement dit, son efficacité photon/courant, en
évaluant sa capacité a capter les photons puis a les transformer en courant. On parle de
rendement de I'électrode de travail donné par I’équation (10) :

Jpn(1,23— |Eapp —Eocp |)
P

n (%) = x 100% (10)

avec, Joh la densité de photo-courant (mA.cm™), Eocp le potentiel a circuit ouvert auquel Jon a
été mesuré et P la densité de puissance de la lumiére incidente (mW.cm2)L,

2.3 Utilisation d’eau polluée comme ressource d’une cellule PEC

Le fonctionnement d’une cellule PEC repose sur I'utilisation d’eau comme ressource, et
aujourd’hui plus que jamais nous savons que I'eau pure va devenir une denrée rare. Pour
surmonter ce probléme, l'utilisation d’une eau partiellement polluée pour produire de
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I’hydrogene semble étre la solution. D’autant que si cette eau peut étre traitée dans la méme
cellule par photo-dégradation des polluants organiques, on opére alors un couplage entre
production d’énergie propre et dépollution de I'’eau dans un méme systeme.

2.3.1 Dégradation de polluants organiques par photocatalyse

La photocatalyse peut étre utilisée pour la dépollution de I’eau grace aux paires électron-trou
photogénérées lors de I'activation lumineuse. Ces paires peuvent participer a des réactions
d’oxydoréduction avec les molécules adsorbées a la surface du photocatalyseur et ainsi
contribuer a leur dégradation??.

Les électrons photogénérés sur la bande de conduction jouent le role de réducteurs tandis
que les trous photogénérés sur la bande de valence sont de puissants oxydants pouvant
directement réagir avec les polluants organiques a la surface de I'électrode. Par ailleurs, des
espéces appelées radicaux libres peuvent étre générés par oxydation de I'eau a partir des
trous, pour contribuer a I'oxydation catalytique des polluants organiques.

Les équations suivantes (11 a 14) montrent les réactions conduisant a la formation de ces
radicaux libres :

H,0 + hz > HO* + H* (11)
02 +ecg = 0;° (12)

H* 4+ 0; - HO; (13)
2HO0; - H,0, + 0, (14)

Deux voies sont donc possibles pour I'oxydation de polluants organiques (Figure 10) : (a) une
oxydation directe a la surface de I’électrode et (b) une oxydation indirecte par des oxydants
forts générés in situ. L’électrode concernée est I'anode, a la fois lieu de I'oxydation de I'eau et
de celle des polluants.

Il est possible d’obtenir une décomposition des polluants jusqu’a leur minéralisation complete
en dioxyde de carbone (CO2) ou en eau?3. Il faut cependant faire attention a connaitre les sous-
produits intermédiaires de réactions qui peuvent étre générés et qui peuvent s’avérer plus
toxiques que les polluants initiaux.
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Polluants Intermédiaires Polluants
Radicaux Oxydation dans
libres la solution
v 2» M ¥ Radicaux libres 2 H,
W o0, H,0 " Radicaux lib CO,, H,0
Surface de I'anode Surface de l'anode
(a) Oxydation directe (b) Oxydation indirecte

Figure 10. Oxydation des polluants organiques c6té anode (a) de maniére directe et (b) de
maniére indirecte?.

2.3.2 Cellule PEC alimentée avec une eau polluée

D’apres la littérature, la dégradation de polluants par photo-électrocatalyse est améliorée par
rapport a la photocatalyse, car I'application d’un potentiel externe ralentirait la recombinaison
des paires électron-trou. Le transfert des électrons photogénérés vers la cathode par le circuit
externe permettrait aux trous de produire ainsi plus de radicaux libres avant de se
recombiner?,

De plus, de nombreux composés organiques (colorants organiques, alcools, sucres, composés
aliphatiques et aromatiques) peuvent étre utilisés comme agents sacrificiels ; ils peuvent
piéger les trous et subir en méme temps une oxydation rapide et irréversible. La
recombinaison des paires électron-trou est alors ralentie, les polluants sont oxydés puis
dégradés, et il y a production d’hydrogéne??. Ce processus est similaire a celui des cellules
solaires a colorant®.

L'utilisation d’une eau polluée dans une cellule PEC ne devrait donc pas étre un frein a la
production d’hydrogene, au contraire, il se pourrait que le rendement de la PEC s’en voit
amélioré.

De nombreuses recherches depuis quelques années valident cette hypothése en montrant
que la production d’hydrogéne a partir de polluants et de déchets est énergétiquement plus
favorable que par la dissociation de I'eau. Le Tableau 1 regroupe les principaux travaux
utilisant une cellule PEC pour la production de I'"hydrogéne en présence d’une eau polluée ;
on reporte que la présence des polluants permet d’améliorer le courant ou I’hydrogene
produit.
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Tableau 1. Cellules PEC référencées couplant la dépollution de Il'eau et la production
d'hydrogéne?®.

Améliorations grace a la

Polluant Photo-anode  (Photo)Cathode e Référence
Ammoniac TiO; Pt/C Production de + 130 umol d’H, 27
Urée Ni(OH);/ TiO, Pt +0,6 mAa1,0VvsAg/AgCl &
Urée TiO, Pt/C Production de + 230 umol d’H; 27
Formaldéhyde TiO3 Pt/C Production de + 130 pumol d’H, 2
Glucose Ni(OH);/ TiO; Pt +3mA30,3VvsAg/AgCl 2
Ethanol TiO; Pt +0,76 mA.cm™2a 0 V vs RHE 30
Ethyléne glycol TiO; Pt +2,5mA.cm230,2 Vvs Ag/AgCl 31
Glycérol TiO, Pt +1,75 mA.cm230,2 V vs Ag/AgCl R
Méthanol TiO, Pt +1,65 mA.cm230,2 Vvs Ag/AgCl 31

3. Matériaux semi-conducteurs pour photo-électrodes

Afin de choisir les matériaux adéquats pour le fonctionnement optimum d’une cellule photo-
électrochimique, il est important de comprendre la physique fondamentale des semi-
conducteurs, les parameétres thermodynamiques et cinétiques des contacts semi-
conducteur/électrolyte ainsi que le réle de la surface des semi-conducteurs3?,

3.1 Matériaux semi-conducteurs

Selon la théorie des orbitales moléculaires, les caractéres liant et anti-liant d’une liaison sont
définis par la combinaison d’orbitales atomiques. Les niveaux d’énergies associés constituent
une zone appelé bande d’énergie. La bande de valence est I'orbitale moléculaire occupée la
plus élevée et la bande de conduction est I'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse. La
différence entre ces deux bandes est appelée bande interdite. La répartition de ces bandes
permet de savoir si un matériau est conducteur, isolant ou semi-conducteur.

A la température de T = 0 K, soit la bande de conduction est partiellement occupée (matériaux
conducteurs), soit la bande de conduction est vide et d’énergie de I'ordre de 10 eV (matériaux
isolants), soit la bande de conduction est vide mais d’énergie plus faible, de I'ordre de
quelques eV (matériaux semi-conducteurs)33,

3.1.1 Semi-conducteurs intrinséque et extrinseque

Comme illustré sur la Figure 11, il existe des semi-conducteurs intrinseques, aussi appelé purs,
dont le comportement électrique ne dépend que de leur structure. Il existe par ailleurs des
semi-conducteurs extrinséques, aussi appelés dopés, qui contiennent des impuretés pour
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améliorer leurs propriétés électriques. La position du niveau de Fermi (Eg), énergie du plus
haut état occupé, permet de les différencier.

Energie électrique

Bande
interdite

Conducteur Isolant SC pur SCdopén SCdopé p

Figure 11. Schéma des positions des bandes des différents types de matériaux®..

Dans le cas des semi-conducteurs intrinséques, cette énergie est a égale distance entre la
bande de valence et la bande de conduction, c’est-a-dire au milieu de la bande interdite. Pour
les semi-conducteurs extrinseques, on distingue deux cas : soit le niveau de Fermi s’éloigne
de la bande de conduction, provoguant une augmentation de la densité de trous, c’est un
dopage de type p; soit il se rapproche de la bande de conduction, la densité d’électrons
augmente, c’est un dopage de type n?.

Dans la suite de ce chapitre, nous décrirons les phénomenes électrochimiques pour un semi-
conducteur de type n car comme nous le verrons par la suite les travaux de thése se focalisent
sur le dioxyde de titane qui est lui-méme un semi-conducteur de type n.

3.1.2 Bande interdite directe ou indirecte

Il existe deux types de bande interdite pour un semi-conducteur : directe et indirecte (Figure
12). Ce qui différencie ces deux types de bande interdite est la position des niveaux d’énergies
des bandes de valence et de conduction.

Dans le cas de la bande interdite directe, le point d’énergie maximal de la bande de valence
(VBM) et le point d’énergie minimal de la bande de conduction (CBM) sont alignés, permettant
ainsi une transition optique. Lors de la recombinaison des paires électron-trou, I'électron émet
alors un photon.

Dans le cas de la bande interdite indirecte, le point d’énergie maximal de la bande de valence
(VBM) et le point d’énergie minimal de la bande de conduction (CBM) ne sont pas alignés ; la
transition optique est alors interdite. Le franchissement de la bande interdite devra donc se
faire avec émission ou absorption d’un phonon (vibration du réseau), pour que I'électron
puisse a son tour émettre un photon.
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Figure 12. lllustration de semi-conducteurs a bande interdite directe ou indirecte®*.

La recombinaison des paires électron-trou dans un semi-conducteur a bande interdite
indirecte est donc un processus de second ordre, qui se produit avec une probabilité plus
faible et une vitesse plus lente que dans le matériau a bande interdite directe3.

3.2 Interface semi-conducteur/électrolyte

Comme illustré sur la Figure 13, lorsqu’un semi-conducteur de type n est mis en contact avec
un électrolyte contenant un couple redox, une différence de potentiel électrochimique (ou
niveau de Fermi) est notable ce qui crée une interface semi-conducteur/électrolyte. Pour
aligner les niveaux de Fermi et atteindre un équilibre des potentiels électrochimiques, un flux
de charges circule alors entre le semi-conducteur et I'électrolyte?.

En découlent quatre comportements possibles des bandes du semi-conducteur :

— Le potentiel de bandes plates : la tension a laquelle la concentration des charges du
volume et de la surface sont identiques au niveau de Fermi du semi-conducteur, les bandes
ne subissant alors aucune perturbation (Figure 13.a) ;

— La couche d’accumulation : un exces d’électrons est présent dans le semi-conducteur ce
qui crée une zone de charge et une flexion des bandes vers le bas (Figure 13.b) ;

— La couche d’appauvrissement : les électrons passent du semi-conducteur a I'électrolyte
créant une zone de charge et une flexion des bandes vers le haut (Figure 13.c) ;

— La couche d’inversion : la concentration des électrons est inférieure au niveau intrinseque
dd a leur mouvement, le semi-conducteur devient alors un type p a la surface et un type n
dans le volume (Figure 13.d).

22



Chapitre 1

Semi-conducteur  Electrolyte
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Figure 13. Niveaux d'énergies électroniques a l'interface d'un semi-conducteur de type n et
d'un électrolyte®.

L'une des principales caractéristiques d’'un semi-conducteur utilisé pour la séparation de I'eau
est la présence d’un champ électrique dans la zone de charge ou la flexion de bande a lieu. La
flexion de bande qui s’ensuit facilite le transfert et la séparation des électrons et des trous
photogénérés.

Cette flexion de bande peut étre induite de différentes manieres, par le contact semi-
conducteur/métal, par I'état de surface du semi-conducteur, par le potentiel appliqué ou
encore par 'adsorption de molécules3.

Du c6té de I'électrolyte, une double couche électrochimique se forme pour compenser I'excés
de charge a la surface du semi-conducteur. Cette double couche est constituée d’une couche
compacte (couche d’'Helmholtz ou couche de Stern) ou I'excés de charge est adsorbé en
surface du semi-conducteur et d’'une couche diffuse contenant le reste des charges (couche
de Gouy-Chapman)3®.

3.2.1 Contact semi-conducteur/métal

De la méme maniére que lors de la formation de l'interface semi-conducteur/électrolyte,
guand un métal et un semi-conducteur sont en contact, leurs niveaux de Fermi vont essayer
de s’aligner jusqu’a atteindre I'équilibre.
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Un travail de sortie (¢) est défini comme I’énergie nécessaire a un électron situé au niveau de
Fermi pour s’extraire du matériau et atteindre le niveau du vide. Lors d’'un contact semi-
conducteur/métal, il y a deux possibilités :

e Le travail de sortie du métal (¢wm) est plus grand que celui du semi-conducteur de type n
(¢ps). 'y a alors du coté du semi-conducteur la création d’'une couche d’appauvrissement
et d’une flexion des bandes vers le haut; c’est ce qu’on appelle le contact redresseur
(Figure 14.a) (ou encore diode de Schottky). Les électrons de la bande de conduction du
semi-conducteur doivent alors surmonter une barriére, appelée barriere de Schottky. La
barriere de Schottky peut étre déterminée grace a I’équation (15) :

Pp = Py — Xsc (15)

ou g est la barriere de Schottky, ¢wm le travail de sortie du métal et xsc I'électronégativité
du semi-conducteur. La barriere de Schottky est un genre de jonction qui favorise la
séparation des charges. Son utilisation est considérée comme la stratégie la plus aboutie
pour contrdler le flux de porteurs photogénérés dans les semi-conducteurs®’.

e Alinverse si le travail de sortie du métal (¢m) est plus petit que celui du semi-conducteur
(ps), une couche d’accumulation se crée, entrainant une flexion des bandes vers le bas
appelée contact ohmique (Figure 14.b). Dans ce cas, aucune barriére n’est créée et les
électrons peuvent circuler dans les deux directions33,

(a) Contact redresseur (b) Contact ohmique
i Evac
— EC
Eom) Exe)
~ | Ec

Couche Couche
d’appauvrissement d’accumulation

Figure 14. Représentation schématique des différents types de contact métal/semi-
conducteur : (a) contact redresseur et (b) contact ohmique*3.

3.2.2 Etats de surface

Le niveau de Fermi des états de surface (Es) est dans le cas d’un semi-conducteur pur au milieu
de la bande interdite. Tant que ce niveau de Fermi est le méme que celui du semi-conducteur
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pur, il 'y a pas de transfert de charge entre le volume et la surface du semi-conducteur.
Cependant pour les semi-conducteurs dopés, le niveau de Fermi est soit déplacé vers la bande
de conduction pour le dopage de type n, soit vers la bande de valence pour le dopage de type
p. Il y aura alors la formation d’une couche d’appauvrissement pour les semi-conducteurs de
type n et celle d’une couche d’accumulation pour les semi-conducteurs de type p.

3.2.3 Potentiel appliqué

L’application d’un potentiel entre I'électrode de travail et I'électrode de référence peut
induire une flexion de bande. Le potentiel appliqué agit directement sur la zone de charge.
Donc dans le cas d’'un semi-conducteur de type n, I'application d’un potentiel positif va induire
la formation d’'une couche d’appauvrissement et la flexion des bandes vers le haut.
L’application d’un potentiel négatif permettra la réduction de la flexion, voire son élimination
si le potentiel est assez élevé®.

3.3 Caractéristiques nécessaires des semi-conducteurs pour la photo-
électrocatalyse de I'eau

Les critéres pour qu’un semi-conducteur constitue un matériau idéal pour la photo-
électrocatalyse de I'eau sont : la position des bandes et I'amplitude de la bande interdite, la
dynamique de recombinaison et le transport des charges, I'absorption de la lumiére et enfin
I’activité et la stabilité des matériaux32.

3.3.1 Bande interdite et niveaux des bandes d’énergies

Comme nous l'avons vu précédemment, la position des bandes énergétiques du semi-
conducteur est primordiale, la bande de valence devant avoir une énergie supérieure au
potentiel de redox du couple O2/H20 (+1,23 V vs RHE a pH nul) et la bande de conduction une
énergie inférieure a celle du potentiel redox du couple H*/H; (+0,00 V vs RHE a pH nul).

De plus, I'énergie de la bande interdite doit étre supérieure a environ 1,8 eV, potentiel
minimum pour que |'électrolyse de I'eau s’effectue a une vitesse significative compte tenu des
surtensions. La bande d’énergie définit également I'absorption de la lumiére du matériau.
Sachant que la lumiére solaire est composée a 5% d’UV (300-400 nm), 43% de rayons visibles
(400-700nm) et 52% de rayons infrarouges (700-2500 nm), il est préférable que la bande
interdite soit aux alentours de 2,5 eV ce qui correspond au pic moyen de la longueur d’onde
du rayonnement solaire3338,

La Figure 15 regroupe les structures de bandes pour différents semi-conducteurs. Ceux ayant
une bande de conduction favorable a la réduction de I’"hydrogéne sont a gauche (Figure 15.a)
et ceux possédant une bande de valence favorable a I'oxydation de I’eau sont a droite (Figure
15.b). On remarque qu’il existe des semi-conducteurs pouvant réaliser les deux réactions
(majoritairement ceux de gauche sur la figure) mais il est rare que leur bande interdite se
rapproche de la valeur optimale de 2,5 eV.
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Figure 15. Exemples de semi-conducteurs et leurs structures de bandes (a) idéales pour HER (b)
idéales pour OER?.

3.3.2 Séparation et transport des porteurs de charges

Une recombinaison lente des paires électron-trou va permettre une meilleure disponibilité
des électrons et des trous pour effectuer respectivement les réactions de réduction et
d’oxydation de I’eau. Un transport optimal des porteurs de charges est quant a lui important
pour réduire les pertes ohmiques. Ces criteres dépendent des propriétés intrinséques
(mobilités des électrons et des trous) et extrinséques (cristallinité et nanostructure) du semi-
conducteur3338,

3.3.3 Activité catalytique et stabilité

L’activité catalytique des semi-conducteurs doit étre suffisamment importante en surface
pour éviter une accumulation des charges et donc une recombinaison électron-trou.

La stabilité des semi-conducteurs est primordiale comme pour tous types de matériaux, mais
dans une cellule photo-électrochimique ils sont soumis a un probléme particulier qu’est la
photo-corrosion. Les paires électron-trou photogénérées pendant I'absorption de la lumiére,
attaguent le semi-conducteur lui-méme. Ce phénomeéne dépend de la position des bandes
d’énergies des semi-conducteurs et des potentiels de décomposition correspondants. La
photo-corrosion anodique se produit si le potentiel de décomposition est au-dessus de la
bande de valence, et la photo-corrosion cathodique se produit si le potentiel est au-dessous
de la bande de conduction33. Par exemple, I'oxyde de zinc (ZnO) est un photocatalyseur connu
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pour sa photo-corrosion cathodique, sa bande de conduction est inférieure au potentiel de
réduction de I’hydrogene (Figure 15.b), les trous photogénérés a la surface du photocatalyseur
s’attaquent alors aux liaisons Zn-0O provoquant sa dissociation en Zn?* et O, (équation 16). Cela
limite considérablement ses applications en tant que photocatalyseur3?.

Zn0 + 2ht = Zn2*t + 10 (16)
2 2

Dans I'ensemble des recherches et depuis la découverte de la photo-électrocatalyse, le
matériau qui est le plus prisé en tant que photo-électrode est le TiO,. Il regroupe un grand
nombre des prérequis pour étre le semi-conducteur idéal ; c’est pourquoi nos travaux se
portent sur ce semi-conducteur qui va étre décrit dans la section suivante.

4. Le dioxyde de titane : semi-conducteur de type n comme photo-anode

Le dioxyde de titane (TiO;) est employé dans divers domaines, notamment dans ceux de
I’énergie (pour la production d’hydrogene en particulier) et de I'environnement (pour le
traitement de I’eau)?® qui nous intéressent tous deux dans ce travail.

Depuis les travaux de Fujishima et Honda en 1972, le TiO; a largement été étudié comme
matériau photo-anodique. Il présente plusieurs avantages: il est non toxique (hors état
nanométrique), abondant et bon marché. Il possede une bonne stabilité thermique et une
bonne stabilité chimique que ce soit a des pH acides ou basiques. La position de ses bandes
de valence et de conduction est thermodynamiquement favorable pour I'électrolyse de |'eau
car elles englobent les potentiels redox des couples Ha/H* et 02/H,0 ce qui lui permet de
concilier la réduction et I'oxydation de I'eau.

Cependant cette large bande interdite est aussi un inconvénient car le TiO; ne peut absorber
principalement que les rayonnements ultraviolets, soit seulement 5% du spectre solaire. Un
second inconvénient est la recombinaison rapide des paires électron-trou photogénérées en
surface et dans le volume (de la femtoseconde a la microseconde). Selon une étude, 90% des
paires électron-trou se recombinent juste aprés 'excitation ce qui est la cause d’une efficacité

photocatalytique limitée?26:33:37,40,

4.1 Phases cristallines du TiO»

Le dioxyde de titane présente trois principales structures cristallines, deux tétragonales,
I'anatase et le rutile, et une orthorhombique, la brookite. La phase brookite étant difficile a
synthétiser, elle est de ce fait peu étudiée pour les applications photo-électrocatalytiques. La
Figure 16 présente les structures cristallines de ces trois phases. La phase rutile est plus dense
que la phase anatase®..
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Figure 16. Principales structures cristallines du TiO; : (a) structure anatase, (b) structure rutile
et (c) structure brookite*.

Les structures de bandes des phases anatase et rutile sont différentes de par leurs caractéres
et leurs largeurs. La bande interdite de la phase anatase est indirecte tandis que celle de la
phase rutile est directe. Le taux de recombinaison des paires électron-trou est donc plus faible
pour la phase anatase que pour la phase rutile, ce qui confere a ses électrons et ses trous
photogénérés une durée de vie plus longue leur permettant d’étre plus disponibles pour les
réactions chimiques*>44,

La largeur de la bande interdite est plus petite pour la phase rutile (3,0 eV) que pour la phase
anatase (3,2 eV). Cette largeur a une influence directe sur I'absorption de la lumiere donnant
a la phase rutile la possibilité d’absorber une partie de la lumiére visible et la lumiere
ultraviolette tandis que I'absorption de la phase anatase se limite aux UV. Cependant la plus
large bande interdite de la phase anatase lui permet de mieux englober les potentiels redox
du couple de I'eau que celle de la phase rutile.

Pour finir, il a été montré que la phase anatase présentait une mobilité de charges plus
importante que la phase rutile ; les valeurs étant tres variables dans la littérature selon le type
de matériau, voici deux exemples. Tout d’abord dans les cristaux, ce phénomene est tres
visible : avec 20 cm2.V'1.s! pour la phase anatase contre seulement 0,5 cm2.V-1.s? pour la
phase rutile. A 'échelle nanométrique, la différence est moins flagrante mais elle existe quand
méme : 0,568 cm2.V-1.s! pour la phase anatase et 0,402 cm2.V-1.s? pour la phase rutile. Une
mobilité plus importante augmente la probabilité pour que les charges atteignent I'interface
électrode-électrolyte dans une cellule photocatalytique®*#°.

Au final, le rendement « solar to hydrogen » (STH) est plus élevé pour la phase rutile (2,2%)
que pour la phase anatase (1,3%) mais il reste trés faible2. A titre d’exemple, le STH théorique
de I'oxyde de ferrique (a-Fe,03) est égal a 15% et celui de trioxyde de tungsténe (WOs3) a 6%7°.
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On considére que pour commercialiser un électrolyseur de type PEM, le rendement STH doit
étre supérieur a 10%*’.

4.2 Synthese par voie sol gel du TiO;

La synthése du TiO; a été largement exploitée, par voie seche (CVD, PECVD, MOCVD ou encore
ALD), par voie humide (co-précipitation, hydrothermale, solvothermale ou voie sol-gel), mais
aussi par micro-onde, électrodéposition, électrofilage ou encore sonochimie*>>,

Dans ces travaux, nous nous sommes concentrés sur la synthése de TiO; par voie sol-gel. Cette
voie de synthése est une approche de chimie douce, économique et simple. Des composés
organiques, inorganiques ou métalliques, appelés précurseurs, subissent une hydrolyse et une
polycondensation lors de leur contact avec des solvants aqueux ou organiques. Ces processus
permettent la formation de liaisons M-O-M conduisant a des composés de type hydroxydes
ou oxydes>®>’. C’est en 1977 que Matijevi¢ synthétise les premiéres nanoparticules de TiO2
monodispersées a partir de I'hydrolyse du tétrachlorure de titane (TiCls) par l'acide
chlorhydrique (HCI)8.

| Précurseur de titane ‘ ‘ Solvant ‘

Agitation

Sol de titane | < Tensioactifs/Stabilisant

Calcination

| Dépots sur substrat ‘

‘ Poudre de TiO, ‘

‘ Films minces de TiO, |

|

Figure 17. Schéma des différentes étapes de la synthese de TiO; par voie sol-gel.

La synthése sol-gel de I'oxyde de titane comporte plusieurs étapes pour obtenir des
nanoparticules sous forme de poudre ou de couche mince ; celles-ci sont illustrées sur la
Figure 17.Par la suite, les différentes étapes sont décrites pour comprendre leur influence sur
le matériau final.
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4.2.1 Choix du précurseur

Pour la synthese de TiO, il existe différents précurseurs de titane. Le plus connu est le
tétrachlorure de titane (TiCls) utilisé lors de la premiére synthése en 1977°%. Cependant, a
cause de sa violente réaction avec I'eau, il est difficile de contréler la réaction d’hydrolyse et
donc la formation des sols de titane®®>°. La famille des alcoxydes de titane est aujourd’hui la
plus utilisée dont trois particulierement que sont I'isopropoxyde de titane (Ti(OiPr)4)®%77, le
butoxyde de titane (Ti(OiBu)s)’%7880 et I'éthoxyde de titane (Ti(OiEt)s) 7181783,

Le choix du précurseur est déterminant pour la synthése car il peut influer sur les proportions
de phase anatase et de phase rutile. Behnajady et al. ont montré qu’ils n’obtenaient pas la
méme proportion de phases avec l'isopropoxyde de titane et le butoxyde de titane’®.

4.2.2 Choix du solvant

L’étape d’hydrolyse et de polycondensation du précurseur peut étre réalisée a partir d’'un
solvant de type alcool (butano|59,71,74,78,84—86 éthanO|59,61,64,65,68,70,71,73,74,80—83,87—90

’ 7
isopropanol>¥0.70-727431 g encore méthanol’®”’?), de type acide (acide chlorhydrique®®%°7>
ou nitrique®®’) ou avec de I'eau®”’1,

Selon la polarité du solvant, la proportion des phases anatase et rutile n’est pas la méme. Plus
le solvant est polaire, plus la formation de la phase anatase est favorisée’®.

Dans le cas du dép6t de TiO; sur un support, la viscosité des solvants a un effet sur I'épaisseur
des films obtenus, une faible viscosité permettant d’obtenir des couches minces plus fines’?.

Le rapport entre la quantité de matiere de solvant utilisé et la quantité de matiere du

précurseur est appelé le ratio solvant / précurseur ("sowant/, ). Il est trés variable selon

précurseur

les synthéses ; un ratio égal a 15 est optimal pour Valencia et al.3, tandis que pour Behnajady
et al., il doit étre égal a 1 pour obtenir les meilleures propriétés photocatalytiques. Plus celui-
ci est élevé, plus la taille des cristallites augmente®®.

4.2.3 Temps d’agitation des sols

Le temps d’agitation des sols varie énormément selon les publications car il dépend du solvant
et du précurseur utilisé. Il doit étre assez long pour permettre aux nanoparticules de se
disperser et former une suspension stable. Cette étape de stabilisation est assimilée a la
peptisation des suspensions ou émulsions colloidales.

Dans le cas des sols de TiO», cette stabilité est visible a I'ceil nu : la solution trouble et opaque
devient limpide et transparente. Dans le cas d’un solvant de type acide, le temps d’agitation

est compris entre 1 et 5 h, selon la concentration de I’acide®.66:67.73,78,85,388
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4.2.4 Ajout d’un catalyseur, stabilisant ou tensioactif

Afin d’améliorer les propriétés des suspensions, lors de leur synthése des adjuvants peuvent
étre ajoutés sous forme de catalyseurs, de stabilisants ou encore de tensioactifs.

- Les catalyseurs acides les plus utilisés sont I'acide chlorhydrique>8-06566,72,75,78387,89,91

acétiqueb7L73.74.77,848687 o nitrique’®®8. Leur ajout permet de réduire le temps d’agitation
grace au pH acide, favorisant I’hydrolyse et permettant donc d’atteindre plus rapidement
la peptisation. Le pH acide a aussi un effet sur la taille des cristallites, cette derniere
diminuant avec 'acidité du pH®®¢”,

- Les stabilisants peuvent aussi étre ajoutés a la solution de nanoparticules de TiO,.
L’utilisation de I'acétylacétone®> 7173 ou de I'acide acétique®®’! permet une stabilisation
stérique du dioxyde de titane en augmentant son nombre de coordination et donc
contribue a augmenter la stabilité de la suspension’?.

- Les tensioactifs de la méme maniere que les stabilisants améliorent la stabilité des
dispersions et ils permettent d’augmenter la tenue mécanique des couches minces ou films
synthétisés. Leurs propriétés jouent également un réle sur I'évolution de la taille des
particules et des pores permettant d’augmenter la surface spécifique des matériaux et de
créer des mésostructures par effet d’empreinte lors de leur départ au cours du traitement
thermique. Les tensioactifs les plus utilisés sont le polyéthyléne glycol®>730,
I’hydroxypropyle de cellulose®38223 ou encore les Pluronic F127 ou P123%%7592,

4.2.5 Dépbts de couches minces

Une fois la suspension de nanoparticules synthétisée et stabilisée, celle-ci peut soit étre mise
a sécher pour obtenir une poudre soit étre déposée sur un support pour obtenir une couche

ou un film mince.

Il existe deux principaux types de dép6t en voie humide : le revétement par centrifugation
(spin coating) et le revétement par immersion (dip coating).

Dans le cas d’'un revétement par centrifugation, la solution est déposée sur un substrat qui
lors de sa mise en rotation et grace aux forces centrifuges, va permettre le dépo6t de la solution
de maniere uniforme sur I'intégralité du substrat. La vitesse de rotation et I'accélération du
dispositif, la quantité de matiére déposée et la viscosité de la solution sont les parameétres qui
vont permettre de maitriser I'épaisseur des films.

Lors d’un dépot par immersion, le substrat est plongé dans la solution et son retrait a une
vitesse constante et sous atmosphéere controlée va permettre a la solution de recouvrir de
maniére homogeéne la surface du substrat. Le temps d’immersion, la viscosité du sol ainsi que
la vitesse de retrait sont les parameétres qui vont permettre de controler |'épaisseur des films.
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Ces deux techniques sont représentées sur la Figure 18 ; elles sont toutes les deux simples,
fiables, peu colteuses et reproductibles. Dans les deux cas, apres I’enduction du substrat par
la solution, I'étape de séchage va permettre I'élimination des solvants volatils pour obtenir
une couche mince.

TT s

i)
<i i>
|—| < E _'5 >
° e T L)
1) Dépdt de la solution 2) Centrifugation o H
*® L e o s I_'o.
ees, ° . .. o * se
0. ° ¢ L .
o o 0 o e
1) Immersion  2) Enduction 3) Retrait  4) Evaporation

3) Enduction 4) Evaporation

Figure 18. Techniques de dépéts de couches minces : (a) revétement par centrifugation et (b)
revétement par immersion.

4.2.6 Séchage

Les conditions de séchage décrites dans la littérature varient énormément avec des
températures pouvant aller de 70°C a 200°C pour des durées de séchage de 5 minutes a
plusieurs jours. Les conditions d’hygrométrie sont aussi trés importantes pour éviter les
phénomeénes de retrait conduisant a la formation de fissures dans le cas de dépbts sous forme
de couches minces®®132,

4.2.7 Calcination

L’étape de calcination permet de passer du dioxyde de titane amorphe au dioxyde de titane
cristallin. Comme nous I’avons dit, la structure cristalline de la brookite étant difficile a obtenir,
nous ne parlerons ici que de la phase anatase et de la phase rutile.

Selon les conditions de synthése énumérées au préalable, la température d’obtention de ces
phases cristallines varie. Cependant, une tendance montre qu’a partir de 350-400°C, un
mélange de phase anatase et de phase rutile est obtenu avec la phase anatase
majoritaire>>60.6>72,74,77,79,8486880 | 3 phase rutile étant une transformation de la phase
anatase inhérente a une augmentation de la température de calcination, la phase rutile
deviendra donc majoritaire a son tour (= 500°C) puis l'unique phase en présence (a
800°C)817277.87 gyec I"laugmentation de la température.
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La température de calcination a aussi une influence sur la taille des cristallites et I'épaisseur
des films. Plus celle-ci augmente, plus la taille des cristallites augmente®%686993 et plus
I’épaisseur des films diminue’*7”.

L'augmentation de la durée de calcination a le méme effet qu’'une augmentation de la
température : elle induit une diminution de I'épaisseur des films et une augmentation de la
taille des cristallites®®.

5. Amélioration des propriétés du TiO par la formation d’hétérojonctions

La synthése par voie sol-gel et le choix des parametres pour les différentes étapes permettent
le contréle de la structure cristalline, de la taille des cristallites, de la porosité et de la surface
spécifique afin améliorer les propriétés photo-électrocatalytiques du TiO,. Cependant, pour
améliorer I'absorption des photons dans le visible et ralentir la recombinaison des paires
électron-trou, un dopage, un co-dopage ou la création d’'une hétérojonction s’avere
nécessaire. Pour 'amélioration de I'absorption dans le visible, le dopage ou co-dopage du TiO;
par voie sol-gel par 'azote®2¢, le carbone®®?’, le fer ou encore les lanthanides®®-1% ont
montré leur efficacité. Un dopage au nickel'! ou au fer®%103 montre aussi un ralentissement
de la recombinaison des paires électron-trou.

Dans cette étude, nous nous sommes plutét intéressés aux hétérojonctions. Une
hétérojonction est une jonction entre deux semi-conducteurs ou entre un semi-conducteur et
un métal qui va permettre de ralentir la recombinaison des paires électron-trou tout en
étendant I'absorption de la lumiere dans le domaine du visible.

Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord les types d’hétérojonctions existants et les
mécanismes qui en résultent. Puis nous montrerons l'intérét d’une hétérojonction interne
entre les phases anatase et rutile du TiO2. Ensuite, nous nous focaliserons sur le choix de
I'oxyde de cobalt comme semi-conducteur de type p afin de créer une hétérojonction n|p
avec I'oxyde de titane.

5.1 Différents types d’hétérojonctions

Les hétérojonctions dites classiques ou traditionnelles sont, dans un premier temps,
présentées dans cette partie, puis nous présenterons I’hétérojonction particuliere n | p.

5.1.1 Hétérojonctions classiques

Les hétérojonctions classiques sont classées en trois types |, Il et |l selon la position de bandes
des semi-conducteurs ; elles sont représentées sur la Figure 19.

- Dans une hétérojonction de type |, les bandes du semi-conducteur 1 (SC1) englobent celles
du semi-conducteur 2 (SC2), c’est-a-dire que la bande de conduction du semi-conducteur
1 (BC1) est supérieure a celle du semi-conducteur 2 (BC;) et la bande de valence du semi-
conducteur 1 (BV1) est inférieure a celle du semi-conducteur 2 (BV2). Autrement dit, le SC1
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a une bande interdite plus grande que le SC2. Cela entraine un transfert des électrons de
la BC; vers la BC; et des trous de la BV1 vers la BV2. Une accumulation de charges se produit
donc dans le semi-conducteur 2 ce qui ne permet pas de ralentir la recombinaison des
charges car I'oxydation et la réduction se font a la surface d’'un méme semi-conducteur.

L’hétérojonction de type Il est la configuration la plus avantageuse pour diminuer la
recombinaison des charges. De par les positions des bandes des semi-conducteurs 1 et 2,
les électrons sont déplacés de la BC; vers la BC, tandis que les trous circulent dans le sens
inverse de la BV, vers la BV1. Dans ce cas la séparation des charges est efficace, et les lieux
d’oxydation et de réduction sont répartis sur les deux semi-conducteurs.

Pour finir, ’hétérojonction de type lll est un cas particulier du type Il dans lequel il n'y a
plus de chevauchement des bandes interdites. De ce fait, ce type Il est aussi appelé type Il
décalé. Les électrons et les trous circulent donc de la méme facon que dans le type Il mais
de maniére plus prononcée. Ces hétérojonctions sont utilisées pour fabriquer des
détecteurs infrarouges!®4105,

Réduction

BC, BC,
BV,
BV
BV, , BV,
h* Oxydation Oxydation
Semi-conducteur 1 Semi-conducteur 2 Semi-conducteur 1 Semi-conducteur 2
Type | Type Il
BC,
BC,
Semi-conducteur 1
BV,

Semi-conducteur 2

Type llI

Figure 19. Représentations schématiques des hétérojonctions de type |, Il et 1111°°,
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5.1.2 Hétérojonction n|p

La jonction entre un semi-conducteur de type p (SC-p) et un semi-conducteur de type n (SC-
n) crée une hétérojonction n|p comparable au type Il vu précédemment.

Lors de leur mise en contact, les niveaux de Fermi des semi-conducteurs vont s’aligner
générant un champ électrique interne et une circulation des charges. Le niveau de Fermi du
SC-p étant plus bas de par son caractere « dopé p » que celui du SC-n, lors de l'irradiation par
les photons, la bande de conduction du SC-p est alors supérieure a celle du SC-n. De fait, les
électrons circulent de la BC-p vers la BC-n et les trous font le chemin inverse de la BV-n vers la
BV-p (Figure 20).

€ Réduction
3¥ s,

BC,
E E
BV, BV,

Oxydation h*
Type-p Type-n

Figure 20. Représentation schématique d'une hétérojonction n-p°.

De la méme maniére que pour le type Il, cette configuration permet de ralentir la
recombinaison des paires électron-trou.

5.2 Hétérojonction anatase | rutile

Lors d’'un mélange de phases anatase/rutile, il se crée une hétérojonction intrinseque
améliorant les propriétés photo-électrocatalytiques. Cette amélioration serait en partie due a
un ralentissement de la recombinaison des paires électron-trou mais aujourd’hui ce
mécanisme est encore en débat mettant en balance plusieurs hypothéses possibles.

La phase anatase et la phase rutile ne possédant pas les mémes bandes interdites, les phases
ne réagissent donc pas de la méme maniére sous l'effet de la lumiére. Selon la source de
lumiére, le ralentissement de la recombinaison des charges peut étre expliqué de deux
manieres :

e Sous irradiation avec de la lumiere UV (Figure 21.a), la phase anatase ayant une bande
interdite plus large (3,2 eV) va étre excitée et comme sa bande de conduction (BCa) est plus

élevée que celle de la phase rutile (BCr), un électron de la BCa va étre transféré vers la
BCR107,108
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e Sous irradiation avec de la lumiére visible (Figure 21.b), cette fois la phase rutile ayant une
bande interdite plus faible (3 eV) va étre excitée, les électrons de la BCr vont étre dirigés

vers les sites de piégeage du réseau de la phase anatase!®%11°,

La proportion de la lumiere visible étant largement supérieure a celle de la lumiere UV dans
le spectre solaire, nous pouvons penser que la deuxieme explication semble la plus probable
sous irradiation solaire.

Les facteurs morphologiques (dimensionnalité, face exposée...) ainsi que la proportion des
phases anatase/rutile sont aussi des critéres qui permettent d’envisager une amélioration des
propriétés photo-électrocatalytiques dans un mélange de phases anatase/rutile.

L’exposition des facettes {110} et {101} respectivement des nanoparticules de rutile et
d’anatase a montré une amélioration de I'activité photocatalytique pour le TiO, comparé au
TiO, P25 Degussa (poudre commerciale de référence) qui ne présente aucune face

préférentiellement exposée de par sa forme pulvérulentel!?,

Dans leurs travaux, Cao et al. ont synthétisé des hétérojonctions d’anatase | rutile de TiO, 2D-
1D sous forme de films et de nanotubes. Dans cette étude ils comparent deux configurations :
film de rutile|nanotubes d’anatase (RA) et film d’anatase|nanotubes de rutile (AR); les
auteurs jouent donc a la fois sur la dimension des matériaux et I'exposition des phases pour
améliorer les propriétés du TiO,. lls démontrent que le choix de la phase cristalline exposée
est primordial et dans leur cas la configuration AR est largement bénéfique comparativement
a celle de RA2,

(a) Rutile Anatase (b) Rutile Anatase
BC BC BC BC
\ —— =
€ y \“_/er-\f

hy — —=_ % Vel —~— — h “Surface
hv ——
BV hy BV @ o
BV

Figure 21. Mécanismes de transferts des charges dans une hétérojonction anatase | rutile (a)
sous irradiation UV (b) sous irradiation visible'13,

Au contraire, Sutiono et al. montrent qu’une irradiation de la phase anatase est préférable
mais leur matériau est une hétérojonction sous la forme de nanotubes de rutiles recouverts

par des nanoparticules d’anatase!!4.

Ces études prouvent que la morphologie et la dimensionnalité des matériaux sont des facteurs
influencant leurs performances photo-électrocatalytiques.
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5.3 Hétérojonction n-TiO, | p-Co304

L'oxyde de cobalt ayant déja fait ses preuves dans le dopage du TiO2 pour 'amélioration de
I’absorption dans le visible, nous avons choisi ce semi-conducteur de type p pour réaliser une
hétérojonction de type n|p.

5.3.1 Choix de I'oxyde de cobalt (11, Ill)

Les oxydes de cobalt sont abondants, bon marché et ils ont une bonne compatibilité
environnementale. Il existe quatre types d’oxyde de cobalt : I'oxyde de cobalt (ll) le CoO,
I’oxyde de cobalt (lll) le Co203, I'oxyde de cobalt (1V) le CoO; et I’oxyde de cobalt (I1,111) le Co30a.
Le CoO et le Co304 sont les plus communs car ils possedent une bonne stabilité thermique
ainsi que des propriétés chimiques et physiques intéressantes!?®,

L'oxyde de cobalt (II,Ill) a une structure cristalline cubique faces centrées appelée spinelle,
dont les sites tétraédriques sont occupés par des Co?* et les sites octaédriques par les Co®*
(Figure 22).

Figure 22. Structure cristalline spinelle de I'oxyde de cobalt (1,111)1*°.

C’est un semi-conducteur de type p, qui est un candidat intéressant pour remplacer le platine,
grace a sa forte activité catalytique, son faible co(t, sa stabilité dans des environnements
neutres et alcalins et sa capacité a étre utilisé comme électrodes bifonctionnelles (c'est-a-dire
anode et cathode)!'1’, || posséde de bonnes propriétés électroniques, ce qui est un atout
pour notre application!!®. Cependant il est difficile de discuter de la structure de ses bandes
car la nature et la taille de la bande interdite font débat, méme s’il y a un consensus sur le fait
qu’il posséde une bande interdite directe avec une largeur comprise entre 1,5 et 2,5 eV37:38,

Les applications industrielles du Co3z04 sont principalement dans les capteurs de gaz, les
batteries ou la catalyse (hydrogénation de I'éthylene et oxydation du monoxyde de carbone).
Le Co304 est la forme la plus stable a température ambiante mais son utilisation dans les
domaines précités, montre qu’il est également résistant dans des conditions extrémes.
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Il présente également une grande activité catalytique et une stabilité mécanique

élevéell5119,120

5.3.2 Hétérojonction n-TiO;| p-Co304

La construction d’une hétérojonction est une stratégie prometteuse pour améliorer les
propriétés photo-électrocatalytiques des nanomatériaux a base de TiO2. Une jonction n|p
bien définie facilite le transfert de charges et réduit la recombinaison des électrons et des
trous photogénérés améliorant la stabilité et I’activité4%!21,

Dans I’hétérojonction n-TiO, | p-Co304, les électrons de la bande de conduction de I'oxyde de
cobalt circulent vers celle de I'oxyde de titane et les trous vont de la bande de valence de
I’oxyde de titane vers celle de I'oxyde de cobalt (Figure 23). Avec les deux bandes interdites
différentes, une large pour le TiO; (entre 3 et 3,2 eV) et une plus réduite pour le Co304 (entre
1,5 et 2,5 eV), un plus grand domaine spectral est utilisable. De plus, I'ajout de I'oxyde cobalt
pourra permettre d’améliorer les propriétés électroniques du TiO2'%? ainsi que son activité
catalytique®?.

R, O,

Figure 23. Schéma de la structure de bandes d'une hétérojonction n-TiO; | p-Co304%*

L’étude de cette hétérojonction est récente et donc peu détaillée dans la littérature. L'intérét
de cette hétérojonction fait débat, car certains travaux montrent un effet positif*24127 sur
I'activité photo-électrocatalytique et la production d’hydrogéne et d’autres un effet

négatift4128,

Les voies de synthése de cette hétérojonction sont variées (voie hydrothermale!?6:129,
anodisation??>, dépét de couche atomique'?*, MOCVD**, imprégnation'3?). Concernant la
synthése par voie sol gel, il est rare que ce soit la seule voie de synthese utilisée pour des
matériaux n|p ; elle est souvent couplée avec d’autres voies de synthéses. La synthése de la
jonction est alors faite en deux étapes, tout d’abord la synthése du dioxyde de titane par une
voie de synthese puis celle de I'oxyde de cobalt par une autre voie et enfin la jonction entre
les deux pour d’obtenir le matériau final.
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Concernant I'hétérojonction n-TiO;|p-Co30a, la littérature rapporte deux études. Dans leur
étude, Zhang et al. ont synthétisé des nanoparticules d’oxyde de cobalt a partir de nitrate de
cobalt assisté par le carbone tandis que celles d’oxyde de titane ont été obtenues par voie sol-
gel (a partir du TBOT). lls observent par ce biais, une amélioration de 25% de la production
d’hydrogéne par rapport au Co304 seul avec un taux de 8,16 pmol.gt.ht 127,

Wang et al., de leur c6té, ont synthétisé par voie sol-gel non aqueuse des nanocomposites
CoO,/TiO3 a partir de tétrachlorure de titane (TiCls) et d’acétylacétonate de cobalt (Co(acac)s).
Un travail sur le ratio Co/Ti est effectué pour voir quelles proportions sont les plus adaptées.
Les auteurs obtiennent une production d’hydrogéne de 2,17 mmol.g.h"* pour un ratio de 2,9
comparativement 3 un taux de 0,02 mmol.g*.h* pour le TiO, P25 Degussa®3!.

En formant une hétérojonction de type n|p comme c’est le cas pour n-TiO;|p-Co304, il est
possible de ralentir la recombinaison des charges, d’agrandir I'absorption dans le domaine du
visible et également d’améliorer la conductivité électronique des matériaux ce qui n’est pas
le cas pour I’'hétérojonction anatase |rutile.

6. Conclusion sur I’étude bibliographique

Les enjeux énergétiques et environnementaux actuels nous obligent a trouver des solutions
pour remédier a la pollution atmosphérique et ralentir le réchauffement climatique.
L'utilisation de I’hydrogene dit « vert » comme vecteur énergétique est une des solutions.

L'utilisation d’une cellule photo-électrochimique au croisement entre I’électrolyse de I'eau et
la photocatalyse apparait comme une solution prometteuse pour la production d’hydrogene
«vert ». De plus, l'utilisation d’'une eau partiellement polluée comme ressource de cette
cellule permettrait le couplage entre production d’hydrogéne vert et dépollution de I'eau.
Pour cela, une connaissance accrue et un travail sur ses composants, plus précisément sur les
semi-conducteurs comme matériaux de photo-électrodes, sont primordiaux pour rendre une
telle cellule compétitive.

Notre travail se concentre sur un matériau photo-anodique a base d’oxyde de titane (TiOy),
semi-conducteur déja bien connu dans la littérature mais qui nécessite des améliorations.
Grace a la synthése de matériaux contenant un mélange de phases anatase/rutile, la
formation d’une hétérojonction intrinséque est possible et elle représente une option
intéressante pour ralentir la recombinaison des charges. La création d’une hétérojonction n|p
avec |'oxyde de cobalt permettrait quant a elle d’augmenter I'absorption dans le visible du
matériau, de réduire la recombinaison des paires électron-trou et d’améliorer la conductivité
électronique du matériau permettant ainsi d’augmenter la production d’hydrogéne. Ce
matériau photo-anodique TiO2-Co304 est synthétisé par voie sol-gel qui est une voie de chimie
douce.
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Dans le chapitre suivant, nous nous intéresserons a la synthése de ces matériaux et leur
caractérisations structurales. Nous verrons que dans I'étape de synthése nous avons étudié
I’ajout de trois tensioactifs biosourcés différents pour améliorer les propriétés structurales et
morphologiques des matériaux créant ainsi trois familles distinctes de matériaux. Comme
dans la littérature, nous avons aussi fait varier le ratio Co/Ti afin de trouver la proportion
optimale pour notre matériau final et son application.

Le chapitre 3 sera dédié aux caractérisations optique, électronique et électrochimique des
matériaux photo-anodiques dans le but de produire de I'hydrogéne, et pour finir le chapitre 4
présentera les propriétés photocatalytiques et électrochimiques en présence d’un polluant
modele, dans le but d’initier I'étude d’une production d’hydrogéne dans une eau polluée.
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Chapitre 2 : Elaboration et caractérisations physico-chimiques des
matériaux photoanodiques

Ce chapitre est dédié a I'élaboration et a la caractérisation structurale et texturale des
matériaux photo-anodiques. Trois familles sont étudiées ; elles seront par la suite référencées
TiO, TiO2-CoNO0,25 et TiO>-CoNO,5. Pour chacune d’elles nous avons fait varier la nature du
tensioactif biosourcé et la quantité d’oxyde de cobalt en vue de préparer une gamme de
matériaux suffisamment large pour pouvoir d’'une part, mener une étude paramétrique
pertinente (c’est-a-dire conduisant a des corrélations structure/propriétés intéressantes) et
d’autre part, tenter d’atteindre des performances photo-électrocatalytiques adéquates pour
I"application cible.

Pour chaque condition de synthése, nous avons préparé deux types d’échantillons solides :
des poudres et des couches minces. Les poudres ont été caractérisées par diffraction des
rayons X (DRX) suivi d’un affinement Rietveld puis par absorption de gaz (BET, BJH). Les
couches minces ont été observées au microscope électronique a balayage (MEB) et a force
atomique (AFM) puis analysées par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) et
spectroscopie photo-électronique a rayons X (XPS). Pour finir des mesures d’angle de contact
ont été réalisées avec les électrolytes qui seront utilisés dans les chapitres suivants lors des
caractérisations électroniques et électrochimiques.

Il est question dans ce chapitre de discuter des corrélations entre les conditions de synthese,
la composition des échantillons et les caractéristiques morphologiques et structurales
induites.
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1. Syntheése des poudres et des couches minces

La synthese des matériaux a base de TiO; a été faite a partir des travaux de these de Florence
Bosc!®2. La voie de synthése sol-gel a été choisie car c’est une méthode de chimie douce,
économique et simple a mettre en ceuvre. Le procédé sol-gel utilise des composés organiques,
inorganiques et métalliques comme matiéres premieres. Dans des solvants aqueux ou
organiques, deux processus sont impliqués : I’hydrolyse et la polycondensation, qui forment
des liaisons M-O-M conduisant a des hydroxydes ou des oxydes métalliques. Cette voie
permet d’obtenir des matériaux de haute pureté avec une morphologie contrélée, ce qui est

un avantage pour notre application®¢>’,

Pour améliorer le contréle de la morphologie, il est assez courant de combiner la chimie sol-
gel avec l'utilisation d’empreintes inorganiques, organiques ou biologiques permettant de
contréler la taille, la forme et I'architecture des pores®?'33-13¢_Dans une optique de réduction
des impacts de notre procédé de synthese sur I’'environnement, I'utilisation de tensioactifs
biosourcés comme agents porogenes semble pertinente.

Les tensioactifs biosourcés sont des composés amphiphiles produits par des structures
vivantes, notamment d’origine animale ou végétale. lls sont peu colteux, biocompatibles et
abondants. lls sont répartis en fonction de leur structure chimique et de leur origine
microbienne. Les principales classes de tensioactifs biosourcés sont les glycolipides, les
phospholipides, les polyméres et les lipopeptidest3”138, |Is sont divers, multidimensionnels et
donnent différentes structures aux matériaux synthétisés dont les propriétés optiques et
photocatalytiques peuvent ainsi étre largement modulées permettant de fait leur
optimisation®3%-144,

Dans cette these, trois différents types de tensioactifs polyméres biosourcés ont été
sélectionnés pour la préparation des matériaux TiO,.

1.1 Protocole de synthese des suspensions de nanoparticules d’oxydes
métalliques

1.1.1 Suspension de nanoparticules de TiO;

Pour réaliser la suspension de nanoparticules de TiO2, 10 mL d’isopropoxyde de titane (TTIP,
97%, Sigma Aldrich) et de 16,85 mL d’acide nitrique (HNQOs, 70%, Sigma Aldrich) concentré a
2 mol.L! ont été utilisés.

Pour ces travaux de these, I'acide chlorhydrique initialement envisagé a été rapidement
remplacé par de I'acide nitrique afin d’éviter la présence de chlorures dans le matériau final,
nuisible a I'activité photocatalytique du matériau.

La quantité d’HNOs ajouté permet d’obtenir un mélange équimolaire. L'ajout d’eau avec une
quantité contrélée d’"HNOs permet I’hydrolyse du TTIP, un précipité blanc se forme alors, la
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solution est donc mise sous agitation jusqu’a complete disparition du précipité. La
transparence de la solution indique la présence de nanoparticules stables de titane en
suspension ; pour cela une durée minimale de 3h est requise (a une température de 25°C).

Comme expliqué précédemment, les copolymeres classiquement utilisés, le Pluronic® F127 et
le Pluronic® P123 respectivement (EO)106(PO)70(EO)106 €t (EOQ)20(PO)70(EO)20 ONt été remplacés
par des tensioactifs biosourcés. Les trois tensioactifs sélectionnés sont : le Lansperse BIO868
(Bio-Loop Technology, Lankem), le GBAC18:1 et le GBACoco (respectivement lot PF345 et lot
PF339, Surfactgreen). Pour des questions de confidentialité, les entreprises ne nous ont fourni
que trés peu d’informations sur ces tensioactifs ; nous ne pourrons donc pas discuter de la
composition a proprement parler de ces tensioactifs.

Une fois la suspension stable, I'ajout du tensioactif (1 g) est opéré puis est a nouveau mise
sous agitation jusqu’a dissolution totale du tensioactif. La suspension de nanoparticules de
TiO2 peut alors étre utilisée pour obtenir les poudres ou les couches minces de ce méme oxyde,
qui constituent la premiéere famille de matériaux étudiés dans ce manuscrit.

1.1.2 Suspension de nanoparticules de TiO2-Co304

Pour la suspension de nanoparticules de TiO,-Co304, une étape supplémentaire est nécessaire,
a savoirl'ajout de nitrate de cobalt hexahydraté (Co(NOs),¢6 H.0, > 98%, Sigma Aldrich). Cette
étape intervient juste apreés la stabilisation des nanoparticules de TiO (paragraphe 1.1.1). Le
nitrate de cobalt a été ajouté avec deux rapports molaires différents
HNO3/TTIP/Co(NOs),#6 H,0 =1/1/0,25 et 1/1/0,5 créant les deux autres familles de matériaux
étudiés dans ces travaux de thése. Une fois le nitrate de cobalt dissous, les tensioactifs sont
ajoutés de la méme maniére que précédemment.

1.1.3 Récapitulatif des suspensions de nanoparticules étudiées

Les différentes suspensions sont répertoriées dans le Tableau 2 ci-aprées. Elles sont réparties
en trois familles différentes, les TiO2 (uniguement a base d’une suspension de dioxyde de
titane), les TiO2-CoNO0,25 (a base d’une suspension de TiO,-Co30s4 avec un ratio
HNO3/TTIP/Co(NOs),¢6 H,0 = 1/1/0,25) et les TiO2-CoNO,5 (a base d’une suspension de TiO,-
Co304 avec un ratio HNOs/TTIP/Co(NOs),#6 H,0 = 1/1/0,5).

Chaque famille regroupe trois échantillons différents correspondant aux trois tensioactifs
biosourcés. Nous nous intéressons donc dans ces travaux de these, a neuf échantillons
différents issus de I'ensemble des préparations.

Par la suite, a partir de ces solutions, deux types de solides sont obtenus : sous forme de
poudre pour les caractérisations structurales/morphologiques et sous forme de couches
minces pour les caractérisations morphologiques, de compositions chimiques et
fonctionnelles.
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Tableau 2. Matériaux étudiés dans ces travaux de these.

Nom de I’échantillon Tensioactif Masse de Rapport molaire
Co(NOs),#6 H,0 (g) HNO3/TTIP/Co(NOs),*6 H,0

TiO,-GC GBACoco 1/1/0

TiO,-GB GBAC18:1 1/1/0

TiO,-BIO Lansperse BIO868 1/1/0
TiO,-CoNO,25-GC GBACoco 2,4 1/1/0,25
TiO,-CoNO0,25-GCB GBAC18:1 2,4 1/1/0,25
TiO,-CoNO0,25-BIO Lansperse BIO868 2,4 1/1/0,25
TiO,-CoNO0,5-GC GBACoco 4,8 1/1/0,5
TiO,-CoNO,5-GB GBAC18:1 4,8 1/1/0,5
TiO,-CoNO,5-BIO Lansperse BIO868 4,8 1/1/0,5

1.2 Protocole de mise en forme des échantillons solides

Pour I'obtention des poudres, deux étapes sont nécessaires, I'étape de séchage et I'étape de
calcination. Les couches minces sont mises en forme par dip-coating, avant de subir les mémes
étapes de séchage et de calcination que pour les poudres.

1.2.1 Protocole de dépdt des couches minces

Le dip-coating ou enduction par immersion est une méthode simple, peu coliteuse, fiable et
reproductible. Le dépot se fait en immergeant le substrat dans la suspension de
nanoparticules, suivi d’'un retrait a une vitesse constante et sous atmosphere controlée
permettant la formation d’un film liquide homogéene a la surface du substrat.

Le support utilisé pour le dépot des couches minces est un substrat revétu d'oxyde d'indium
et d'étain (ITO) de I'entreprise KINTEC. La configuration du substrat est la suivante : verre /
tampon SiOz (= 23 nm) / ITO (= 125 nm). La transmission optique du support est supérieure a
85 % pour une longueur d’onde de 555 nm.

La Figure 24 regroupe les caractérisations réalisées sur le support vierge : une photo du
support (Figure 24.a), un cliché MEB de la surface (Figure 24.b) et un spectre de transmittance
(Figure 24.c).
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Figure 24. Caractérisations du support utilisé dans cette étude : (a) photo d'un support d'ITO
(b) cliché MEB de la surface de I'ITO (c) spectre de transmittance du support.

Les supports (1 x 3 cm?) sont déposés dans le dip-coater (Dip Master 201, Chemat Technology,
INC) ; le temps d’immersion dans la solution de nanoparticules est de 99 secondes et la vitesse
de tirage est de 5,08 cm.min’. Le choix de ces deux conditions a été fait aprés une étude
d’optimisation en début de thése que nous ne présenterons pas ici.

1.2.2 Séchage des couches minces

L’étape de séchage se fait dans I’enceinte du dip-coater a température ambiante et humidité
relative élevée (= 80%). Un taux d’humidité élevé permet une évaporation contrdlée du
solvant, et I'obtention d’une couche lisse et homogéne. Cette étape dure 6 jours, ce qui
correspond a la durée de séchage optimale. La qualité de la couche mince dépend en effet
fortement du temps de séchage : un séchage trop rapide peut engendrer une évaporation
brutale du solvant conduisant a des craquelures observables sur la couche mince,
possiblement néfastes aux propriétés fonctionnelles visées.

1.2.3 Calcination des matériaux

L’étape de calcination est réalisée dans un four tubulaire (Eurotherm, UK) sous un flux d’air
pendant 14 h a 450°C. Le programme de calcination est détaillé sur la Figure 25.
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Figure 25. Programme détaillé de la calcination des échantillons.

La montée en température comporte de nombreuses étapes afin de permettre au tensioactif
de se dégrader doucement dans le but de conserver son empreinte et ainsi créer un réseau
inorganique’®?. La température de la calcination a été choisie a 450°C pour pouvoir obtenir un
mélange de phase anatase et de phase rutile®7°,

2. Caractérisations structurales et texturales des poudres
2.1 Diffraction des rayons X

2.1.1 Mode opératoire

La structure cristalline des matériaux a été déterminée par diffraction des rayons X sur poudre
(DRX). Cette technique non destructive est la plus adaptée pour déterminer les phases
cristallines en présence. Les mesures ont été réalisées sur un diffractometre X'pert Pro de Pan
Analytical, la géométrie utilisée est Bragg-Brentano avec un montage 6/6. Une anticathode en
cuivre Cu est utilisée avec des raies Kq1 = 1,5405980 A, Koz = 1,5444260 A et un rapport de
raies Ka/Kez = 1,05. Nous retiendrons la valeur de 1,5406 A pour les exploitations.
L’acquisition est faite de 20° a 60°, avec un pas de 0,0083556°, un temps par pas de 80,10
secondes et une vitesse de balayage 0, 013263°.s2.

La taille des cristallites est déterminée par la formule de Scherrer :

KXA 0,9%0,15406
d= = ( m)
HWX cos 0 HWX cos 6

(17)

avec K le facteur de forme (valeur prise de 0,9 correspondant a une forme sphérique de
cristallites), A la longueur d’onde CuKq (nm), HW la largeur a mi-hauteur (radians) et 0 I’'angle
de diffraction correspondant (radians). L’erreur relative pour ces calculs est de + 0,25 nm.
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2.1.2 Poudres de type TiO;

La Figure 26 montre les diffractogrammes sur poudres des trois échantillons de TiO; en
présence de tensioactif ainsi qu’une poudre référence sans tensioactif, synthétisée dans les
mémes conditions expérimentales afin de pouvoir étudier I'effet des tensioactifs sur la
structure cristalline des poudres.
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Figure 26. Diffractogrammes sur poudres des TiO, obtenus a partir des trois tensioactifs
différents (A et R font respectivement référence aux pics caractéristiques des phases anatase
et rutile).

On note la présence des deux pics caractéristiques les plus intenses des phases anatase et
rutile respectivement situés a 25,4° et a 27,5° pour I’ensemble des échantillons'#>. L’intensité
de ces pics varie selon les échantillons. Sans tensioactif, la poudre de TiO; montre un pic
prédominant pour la phase anatase, ce qui n’est plus le cas lors de I'ajout des tensioactifs.
Pour TiO2-BIO, il y a un équilibre entre les deux pics, tandis que le pic du rutile est plus
important pour les poudres de TiO2-GB et TiO,-GC. Cela montre que les tensioactifs, selon leur
nature, jouent un réle dans la proportion des phases anatase et rutile.

Selon le précurseur de titane, le solvant ou encore I'ajout de tensioactif/stabilisant/catalyseur,
la température a partir de laquelle la phase anatase est observable varie, impliquant
également une variation dans la température d’apparition de la phase rutile. La littérature
rapporte un mélange anatase/rutile a partir de 350°C et jusqu’a 500°C ; au-dela de cette

température, la phase anatase est complétement transformée en phase rutile>®"
61,65,66,72,74,77,86
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Les diffractogrammes sont donc en accord avec la littérature ; en effet, pour une température
de calcination de 450°C, nous avons un mélange anatase/rutile. Pour ce qui est de la
prédominance de la phase anatase ou de la phase rutile, cela s’explique par la présence des
tensioactifs. En effet, il a été démontré que la présence de tensioactifs avait tendance a
modifier la formation et la stabilité de la phase anatase, ce qui explique les ratio anatase/rutile
observés avec les 3 types de tensioactifs utilisés dans ce travail®36>732092 C’est pour cela que
pour la méme température de calcination, nous pouvons obtenir des échantillons avec
différents ratio anatase/rutile. Ces ratios seront calculés plus loin par le biais de I'affinement
de Rietveld.

Dans le Tableau 3, les tailles des cristallites pour les différents échantillons, calculées grace a
la formule Debye-Scherrer, sont reportées. Pour chaque échantillon, la taille est a I’échelle
nanomeétrique ce qui est corroboré par I'aspect des pics de diffraction, des pics larges tels que
ceux figurant sur la Figure 26 indiquant des petites tailles de cristallites.

Tableau 3. Tailles des cristallites des poudres de TiO; obtenues.

Nom de I’échantillon Phase anatase (nm) Phase rutile (nm)
TiO, 16,1 14,2
TiO,-GC 4,1 5,7
TiO,-GB 6,4 7,7
TiO,-BIO 14,3 12,0

La présence des tensioactifs implique un retard a la croissance des cristallites durant le
processus de calcination, ce qui se traduit par des tailles plus petites passant de 16,1 nm (sans
tensioactif) a 4,1 nm minimum (avec tensioactif) pour la phase anatase et de 14,2 nm (sans
tensioactif) a 5,7 nm minimum (avec tensioactif) pour la phase rutile. Un lien entre la
diminution de la taille des cristallites et la proportion anatase/rutile semble se profiler ; nous
en discuterons de maniere approfondie lors de la quantification des phases des échantillons.

2.1.3 Poudres de type TiO2-Co304

Les diffractogrammes sur poudres issues de la synthese deTiO;-Co304 sont représentés sur la
Figure 27 et classés par tensioactif; les poudres de TiO; correspondantes sont aussi
présentées pour comparaison.

Les poudres contenant le mélange de phases des deux oxydes TiO2-Co3z04 montrent toujours
la présence des pics de la phase anatase et de la phase rutile du TiO; et on voit en plus
apparaitre, surtout pour les échantillons du type TiO2-CoNO,5, un pic caractéristique de la
phase spinelle du Co304 a 31,3° (noté S)46,
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En raison de I'absorption dans le visible de Cosz04, I'intensité des pics diffractés pour les

poudres de TiO,-Co304 est perturbée ; ceci est di a une interaction entre les rayons X et la

matiére et c’est pour cela qu’il est difficile d’observer les pics liés a la phase spinelle.
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Figure 27. Diffractogrammes des 9 poudres obtenues, réparties par type de tensioactif (S fait
référence au pic caractéristique de la phase spinelle).

Nous pouvons voir que I'ajout de Co304 n’influence pas la position des pics diffractés du TiO>

mais semble avoir un effet sur le rapport des phases anatase/rutile. Pour les échantillons de

poudres mixtes TiO2-Co304, les données liées a la taille des cristallites pour les trois phases

présentes (anatase, rutile et spinelle) sont regroupées dans le Tableau 4.

Tableau 4. Tailles des cristallites des poudres mixtes obtenues.

Echantillon Phase anatase (nm) Phase rutile (nm) Phase spinelle (nm)
TiO»-CoNO0,25-GC 34 5,5 10,9
TiO,-CoNO0,5-GC 3,6 5,6 5,5
TiO,-CoNO,25-GB 4,1 6,0 10,3
TiO»-CoNO,5-GB 4,4 6,7 6,4
TiO»-CoNO0,25-BIO 4,2 6,8 7,2
TiO»-CoNO,5-BIO 3,8 5,5 5,8
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Pour une meilleure lisibilité et exploitation, des histogrammes ont été réalisés (Figure 28)
montrant I'évolution de la taille des cristallites pour la phase anatase (a gauche) et pour la
phase rutile (a droite) selon les familles de tensioactifs et le ratio TiO2/Co30a.

16 - 16
/// Anatase 0 Rutile

: :
= = 0
— 12 — 12 o
2 g
= =
G g k%
3] 0 G 0,25
vy (%]
s = —
n 0 05 0,25 05 025 o5 w
a 4 0,25 Y : 7 X i

. 7

TiO,-GC Ti0,-GB  TiO,-BIO Ti0,-GC TiO,-GB  Ti0,-BIO

Figure 28. Evolution de la taille des cristallites pour les phases anatase et rutile du TiO2 avec
I'ajout d’oxyde de cobalt.

Ces histogrammes nous montrent qu’avec I'ajout de I'oxyde de cobalt la taille des cristallites
diminue (et ce d’autant plus que cette taille était importante avant I'ajout d’oxyde de cobalt)
et gu’elle devient indépendante du tensioactif utilisé avec des valeurs centrées autour de
4 nm pour la phase anatase et de 6 nm pour la phase rutile, indépendamment du type de
tensioactif.

La quantité d’oxyde de cobalt ne semble pas avoir d’influence car les deux ratios de TiO2/C0304
induisent des valeurs de tailles de cristallites similaires. Pour le tensioactif GC, la variation de
la taille avec I'augmentation de la proportion de précurseur a base de cobalt est négligeable
car elle est dans la fourchette de I'erreur relative (+0,1 a +0,2 nm) ; pour GB, on note une
légére augmentation de cette taille (+0,3 nm a +0,7 nm) et pour BIO une légére diminution
(-0,4 nm a -1,3 nm). Nous pouvons conclure que la formation du composé contenant le
mélange de phases TiO2/Co304 permet un lissage de la taille des cristallites des différentes
phases du TiO>.

En ce qui concerne la taille des cristallites de la phase spinelle de I'oxyde de cobalt (Tableau
4), dans le cas des tensioactifs GC et GB, les cristallites sont plus grandes (approximativement
10 nm de diametre) que celles des phases de I'oxyde de titane pour les échantillons
TiO2-CoNO,25-GC et TiO,-CoNO0,25-GB (ratio TTIP/Co(NOs)2¢6 H,0 = 0,25) et diminuent en
taille lorsque le ratio TTIP/Co(NOs),#6 H,0 augmente a 0,5, devenant équivalentes a celle de
la phase rutile. Dans le cas du tensioactif BIO, le ratio TTIP/Co(NOs).#6 H20 n’a pas d’effet car
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les tailles de cristallites de la phase spinelle sont similaires a celle de la phase rutile quelle que
soit la valeur de ce ratio.

Pour les échantillons mixtes de type TiO2-CoNO,5, nous obtenons donc des matériaux avec des
tailles de cristallites équivalentes a celles du TiO, seul. Pour les matériaux de type
TiO2-CoNO,25, nous avons deux tendances différentes selon la nature du tensioactif, a savoir
des tailles de cristallites de I’oxyde de cobalt deux fois supérieures a celles de I'oxyde de titane
pour les tensioactifs GC et GB et des tailles similaires pour le tensioactif BIO.

2.2 Affinement par la méthode Rietveld sur les résultats DRX

Pour déterminer les caractéristiques des pics de Bragg, il faudrait réaliser une déconvolution
compléte de tout le diffractogramme. Cependant, sauf pour des cas simples, cette méthode
est longue, imprécise et conduit a des valeurs erronées. Dans un affinement de profil, un
diagramme modele est généré et va permettre d’affiner les paramétres avec les données
expérimentales. Il existe deux principales méthodes d’affinement de profil, la méthode
LeBail'*” et la méthode Rietveld'*8. Pour obtenir la proportion de phase dans un mélange,
nous devons utiliser la méthode Rietveld car elle permet de connaitre, en plus de la position,
de la largeur et de la forme des pics, leur intensité, contrairement a la méthode LeBail.

2.2.1 Mode opératoire

Les affinements sont réalisés a I'aide du logiciel FullProf avec les fichiers ICSD (/norganic
Crystal Structure Database) pour la phase anatase (CollCode 92363 — Weirich T.E —2000), pour
la phase rutile (CollCode 93097 — Ballirano P — 2001) et pour la phase spinelle (CollCode
290720 — Meena P.L —2013).

Tous les échantillons sont ensuite affinés de la méme maniére avec, dans I'ordre, I'ajustement
des parametres suivants : décalage du zéro, parametres de maille, résolution, microstructure
et intensité des pics. Un nouveau diffractogramme est alors généré (Figure 29) ; il contient le
diffractogramme observé (initial) ainsi que le diffractogramme calculé grace a I'affinement.

Les positions de Bragg des différentes phases affinées sont représentées par les batons verts
et la ligne bleue montre la différence entre les intensités observées et calculées. Plus la ligne
bleue est horizontale, moins il y a de différences entre le diffractogramme observé et calculé
et donc meilleur est I'affinement.

Pour savoir plus précisément la qualité de I'affinement, il existe des facteurs d’accord pour le
profil (Rwp) et pour la structure (R-Bragg). Ces facteurs ainsi que les proportions des phases
sont discutés par la suite.
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Figure 29. Exemple d'un diffractogramme apres affinement Rietveld.

2.2.2 Résultats des affinements pour 'ensemble des poudres

L’affinement Rietveld des diffractogrammes des poudres obtenues nous permet de quantifier

les phases présentes dans les différents échantillons. Le Tableau 5 regroupe les pourcentages
pour les phases anatase, rutile et spinelle des poudres obtenues dans notre étude.

Tableau 5. Pourcentage de phases des poudres obtenues selon I'affinement Rietveld.

Echantillon Phase anatase (%) Phase rutile (%) Phase spinelle (%)
Ti0,-GC 22,4 77,6
TiO,-CoNO0,25-GC 47,2 46,7 6,1
TiO,-CoNO0,5-GC 37,2 32,9 29,9
TiO,-GB 10,3 89,7
TiO,-CoNO0,25-GB 40,8 50,0 9,2
TiO,-CoNO0,5-GB 42,8 25,3 31,9
TiO,-BIO 38,5 61,5
TiO,-CoNO0,25-BI0 33,1 52,0 14,9
TiO,-CoNO,5-B10 41,7 23,0 35,3

Pour les trois poudres de TiO,, comme les diffractogrammes le prédisaient, le pourcentage de

la phase rutile est plus important que celui de la phase anatase. En revanche les proportions
sont différentes selon le tensioactif utilisé. Le rapport anatase/rutile est de 0,28 pour GC, de
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0,11 pour GB et de 0,62 pour BIO. Nous verrons par la suite si la variation de ce rapport,
somme toute significative, a une influence sur les propriétés fonctionnelles des matériaux.

Comme nous l'avons vu avec la taille des cristallites, I'addition de I'oxyde de cobalt, pour
former le mélange d’oxydes, a un effet direct sur les proportions des phases anatase et rutile
de l'oxyde de titane. Ainsi, on observe que l'ajout d’oxyde de cobalt induit une nette
diminution de la proportion de phase rutile au profit de la phase anatase, qui devient méme
prédominante dans certains cas. Dans le cas du tensioactif GC, I'inversion de prédominance
entre le rutile et l'anatase est déja visible sur I’échantillon synthétisé a un ratio
TTIP/Co(NO3),26 H20 de 0,25 et se trouve exacerbée avec 'augmentation de la teneur en
oxyde de cobalt. Pour les tensioactifs GB et BIO, seul le ratio de 0,5 permet cette inversion.
Dans tous les cas, le ratio rutile/anatase est d’autant moins marqué que I'ajout de cobalt est
important. Nous pouvons donc conclure que la formation du mélange de phase par I'ajout de
Co304 inhibe I'effet du tensioactif sur la formation et la stabilité de la phase anatase.

En ce qui concerne le pourcentage de la phase spinelle, il augmente logiquement avec le ratio
Co304/TiO2. Néanmoins, pour les échantillons de type TiO2-CoNO,25, nous ne retrouvons pas
le ratio de 0,25 correspondant aux proportions relatives des précurseurs de dépdt, puisque
nous obtenons un ratio de 0,06 pour GC, 0,1 pour GB et 0,17 pour BIO. Alors que pour les
échantillons de type TiO,-CoNO,5, les ratios sont proches de 0,5 (0,43 pour GC, 0,47 pour GB
et 0,55 pour BIO).

Pour discuter de la qualité des affinements Rietveld, I'annexe 1 regroupe les facteurs d’accord
Rwp et R-Bragg. Ceux-ci sont tous inférieurs a 10, ce qui atteste de la validité des
guantifications issues de ces affinements.

2.3 Adsorption de gaz sur les matériaux

L’analyse par adsorption de gaz est une technique permettant de déterminer entre autres, la
surface spécifique et la distribution de la taille des pores de matériaux solides poreux. Ces
paramétres sont importants car certainement déterminants sur les propriétés photo-
électrocatalytiques d’intérét dans ces travaux. En effet, une plus grande surface spécifique
et/ou une plus grande taille de pores devrai(en)t permettre une meilleure accessibilité des
photons issus de l'irradiation et des molécules réactives adsorbées au contact des matériaux,
ce qui devrait conduire a une meilleure activité photocatalytique'*>'>9, mais en contrepartie
pourrait diminuer la densité des matériaux et donc amoindrir leur conduction électronique®>..

2.3.1 Principes

Deux modeles sont classiquement utilisés en adsorption de gaz pour déterminer les deux
grandeurs désirées : la surface spécifique et la distribution en taille des pores. Il s’agit du
modele BET (Brunauer, Emmett et Teller) pour la premiére grandeur et du modele BJH
(Barrett, Joyner et Halenda) pour la seconde. Les mesures sont réalisées sur un analyseur
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Micromeritics ASAP-2010 ; le diazote est le gaz utilisé avec une température de dégazage de
I’échantillon a 200°C.

Le modeéle BET sert a déterminer la surface spécifique du matériau, qui est calculée a partir de
la quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche, en utilisant I'équation BET1521%3,
Le modele BJH permet de déterminer le volume des pores et la distribution de la taille des
pores. La pression du gaz est augmentée progressivement jusqu'a ce que tous les pores soient
remplis, puis la pression de gaz est réduite progressivement, évaporant le gaz condensé du
systeme. Grace aux isothermes d'adsorption et de désorption, le calcul BJH révele des
informations sur le volume et la distribution de la taille des pores®’.

Aucune incertitude n'est donnée pour ce type de mesure. L'erreur d'ajustement est
généralement donnée pour le diameétre calculé par les théories fonctionnelles de la densité
NLDFT (non-local) ou QSDFT (quench solid).

2.3.2 Poudres de type TiO>

Sur la Figure 30 sont présentées les isothermes d’adsorption pour les poudres de TiOz. On
peut noter la présence de deux types de porosité différents: la microporosité et la
mésoporosité®*,
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Figure 30. Isothermes d’adsorption des poudres de TiO..

L’échantillon TiO,-GC présente ces deux types de porosités. En effet, on peut voir sur
I'isotherme correspondant que le volume de gaz adsorbé pour des faibles valeurs de P/Pg
(< 0,2) estimportant signifiant la présence de micropores et qu’il y a présence d’une hystérésis
pour des valeurs plus élevées de P/Po (> 0,4) indiquant la présence de mésopores.
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Les échantillons de TiO,-GB et TiO2-BIO ne présentent quant a eux pas de microporosité,
tandis que la présence de I’hystérésis témoigne comme pour GC de l'existence d’une
mésoporosité.

Les tailles moyennes de pores des poudres de TiO, présentées dans le Tableau 6 montrent
une grande différence entre les tensioactifs, GC présentant les pores les plus petits de taille
moyenne 2,66 nm, tandis que les tailles moyennes de pores obtenues a partir de GB et BIO
sont notablement plus élevées, respectivement égales a 4,95 nm et 8,77 nm. Les surfaces
spécifiques, également présentées dans le Tableau 6, semblent en accord avec la hiérarchie
des tailles de pores, une taille de pores plus petite entrainant généralement une surface
spécifique plus élevée.

Tableau 6. Résultats des analyses BET et BJH pour les poudres de TiOs.

Echantillon Surface spécifique Taille moyenne des pores Distribution de la taille
(m?/g) d’adsorption (nm) des pores
) Bimodale
TiO-GC 101 2,66
4nm-11nm
' Bimodale
TiO,-GB 31 4,95
4 nm-60nm
) Bimodale
TiO,-BIO 16 8,77
3nm-9nm

Ainsi I’échantillon TiO,-GC, ayant les plus petits pores, posséde logiquement la surface
spécifique la plus élevée égale a 101 m?/g, alors que les échantillons TiO2-GB et TiO2-BIO
présentent des surfaces spécifiques nettement plus faibles, respectivement égales a 31 et
16 m?/g.

En outre, la distribution de tailles des pores (annexe 2) n’est pas similaire pour les trois
échantillons. Pour I’échantillon TiO,-GC, nous avons une distribution monodisperse et
bimodale, centrée autour de 4 et 11 nm. TiO2-BIO présente aussi une distribution bimodale ;
elle est monodisperse pour les micropores centrés autour de 3 nm et polydisperse pour les
mésopores centrée autour de 9 nm. Enfin, TiO,-GB présente une distribution bimodale ; elle
est monodisperse centrée autour de 4 nm pour les micropores et polydisperse pour les
mésopores centrée autour de 60 nm. Les trois tensioactifs n’ont donc pas le méme effet sur
la structuration et la distribution de la taille des pores. Nous pourrons donc discuter dans la
suite de nos travaux de I'effet de ces différentes caractéristiques sur les caractérisations
fonctionnelles et des meilleures conditions de préparation des matériaux pour notre
application.
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La substitution des tensioactifs classiques de type Pluronic® P123 et F127 par les trois
tensioactifs sélectionnés dans ces travaux ne semble a priori pas trés concluante a ce stade de
I’étude. En effet, les tensioactifs biosourcés ne rivalisent pas d’un point de vue de I'obtention
d’une grande surface spécifique (globalement inférieure a 100 m?/g contre des valeurs de
I’'ordre de 200 a 300 m?/g pour les tensioactifs traditionnels).

En outre, la distribution des tailles des pores semble aléatoire d’un tensioactif biosourcé a
I'autre, alors qu’elle est systématiguement monomodale et monodisperse pour les
tensioactifs traditionnels. Ainsi, I'obtention de matériaux avec une porosité ordonnée, telle
gue nous pouvions l'espérer au démarrage de ces travaux, s’est révélée inaccessible.
Néanmoins, les matériaux obtenus pourraient présenter des propriétés fonctionnelles
intéressantes, ce que nous étudierons dans le chapitre suivant.

2.3.3 Poudres de type TiO2-Co304

Pour étudier I'effet de I’ajout de I'oxyde de cobalt sur la morphologie des poudres de TiO3, les
isothermes des différents échantillons sont représentés sur la Figure 31 par famille de
tensioactifs. Les trois types d’échantillons sont présentés : TiO2, TiO2-CoNO,25 et TiO2-CoNO,5.
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Figure 31. Isothermes d’adsorption des 9 échantillons obtenus, regroupés par familles de
tensioactifs.
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Malgré les différences précédemment observées entre les trois isothermes de TiO; seul, les
isothermes relatives aux matériaux mixtes montrent la méme allure, indiquant la double
présence de microporosité et mésoporosité comme c’était le cas pour TiO»-GC.

La quantité de gaz absorbée par les matériaux formés par les deux oxydes est supérieure a
celle des poudres de TiO,, et elle croit avec la quantité d’oxyde de cobalt. Nous retrouvons en
effet la hiérarchie suivante : TiO2-CoNO,5 > TiO,-CoNO, 25 > TiOs.

Le Tableau 7 présente les surfaces spécifiques, les tailles moyennes et la distribution des pores
(annexes 3 et 4) pour les matériaux de TiO,-Co304 obtenus. Les surfaces spécifiques des
mélanges d’oxydes corroborent la hiérarchie visible sur les isothermes : plus la teneur en
oxyde de cobalt est importante, plus la surface spécifiqgue augmente. Ce gain est
particulierement remarquable pour GB et BIO atteignant des surfaces spécifiques
respectivement égales a 97 et 126 m?/g pour le ratio TTIP/ Co(NOs),6 H20 le plus grand (0,5).
Pour GC, dont la surface spécifique sans cobalt était, de loin, la plus élevée, 'augmentation
est moindre mais le seuil de 126 m?/g est atteint pour le méme ratio
TTIP/Co(NO3)206 H,0 = 0,5.

Tableau 7. Résultats des analyses BET et BJH pour les matériaux TiO»-Co30a.

Echantillon Surface spécifique Taille moyenne des Distribution de la taille des
(m?/g) pores d’adsorption (nm) pores (nm)
_ Bimodale
TiO,-CoNO0,25-GC 112 4,85
3,5nm-5nm
) Unimodale
TiO,-CoN0,5-GC 126 4,27
3,5nm
Bimodale
TiO,-CoNO0,25-GB 91 4,56
3,5nm-5nm
. Unimodale
TiO,-CoNO,5-GB 97 4,86
3,5nm
) Bimodale
TiO,-CoNO0,25-BIO 88 5,82
3,5nm—-5nm
. Unimodale
TiO,-CoNO0,5-BIO 126 4,07
3nm

Cependant, la taille moyenne des pores des matériaux mixtes ne varie pas beaucoup entre les
différents échantillons, ce qui rend délicate la corrélation avec la surface spécifique. Nous
avons I'impression que comme pour la taille des cristallites précédemment, |la taille des pores
s’homogénéise avec |'ajout de cobalt pour I'ensemble des matériaux TiO,-Co304 avec une
valeur moyenne autour de 4,7 nm. La différence au niveau des surfaces spécifiques malgré
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une taille de pore quasi identique pourrait s’expliquer par une différence de taille des agrégats
« mixtes ».

Pour mettre en évidence I'existence d’agrégats, nous avons réalisé une caractérisation au
microscope électronique a transmission (TEM) mais les images n’étaient malheureusement
pas exploitables et nous n’avons aucune autre technique a disposition pour nous permettre
d’élucider cette question, laissée en suspens donc.

La distribution de la taille des pores pour les matériaux de type TiO2-CoNO,25 est similaire. Les
trois échantillons présentent une distribution bimodale centrée autour de 3,5 nm et 5 nm. On
observe une monodispersité en taille de pores de 3,5 nm et une polydispersité pour celle de
5 nm. Le méme constat peut étre fait pour les matériaux de type TiO2-CoNO,5, les plus chargés
en cobalt. Les trois échantillons présentent le méme type de distribution. On observe cette
fois-ci une distribution unimodale et monodisperse centrée autour de 3,5 nm pour GC et GB
et plutot a 3 nm pour BIO. Au travers de la distribution de la taille des pores, nous retrouvons
encore une fois un effet d’homogénéisation des propriétés des échantillons di a I'ajout de
I’oxyde de cobalt.

2.4 Conclusion sur les propriétés structurales et texturales

La présence d’un mélange de phases anatase et rutile dans les poudres de TiO; a été mise en
évidence par diffraction des rayons X. Pour les poudres de type TiO,-Co30a, I'apparition de la
phase spinelle prouve que la synthése des poudres mixtes a fonctionné.

L’affinement Rietveld a montré une inversion de la dominance des phases anatase et rutile
dans 'oxyde de titane ; avant l'ajout d’oxyde de cobalt la phase rutile est majoritaire alors
gu’elle devient minoritaire au profit de la phase anatase aprés I'ajout. Ceci peut s’expliquer
par l'influence de I'oxyde de cobalt sur les tensioactifs, annulant I'effet d’abaissement de la
température de formation de la phase anatase.

L’étude de la taille des cristallites de ces poudres a montré une homogénéisation de la taille
des cristallites suite a I'ajout de I'oxyde de cobalt.

Nous retrouvons cet effet lors de I'étude de la taille des pores des matériaux effectués par
BET. L'adsorption des gaz a par ailleurs montré la présence de microporosité et de
mésoporosité dans les matériaux, ainsi que la nette augmentation de la surface spécifique
dans les matériaux TiO2-Co304 par rapport aux matériaux TiO, exempts de spinelle.

3. Caractérisations morphologiques et de composition chimique des
couches minces

Dans la suite de ce chapitre, aprés avoir caractérisé les poudres, nous caractérisons les
couches minces obtenues, par le biais d’'une étude de leur morphologie par microscopie
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électronique a balayage et de leur composition chimique par spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie et par spectroscopie photo-électronique a rayons X.

3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie de rayons X
a dispersion d’énergie (EDX)

Pour connaitre I'aspect de surface des couches minces et leurs épaisseurs, le microscope
électronique a balayage (MEB) est utilisé. Une étude semi-quantitative de la composition des
surfaces est aussi réalisée par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX).

3.1.1 Mode opératoire

Les échantillons sont observés de deux maniéres différentes ; une vue de coupe de la couche
mince permet de connaitre |'épaisseur de celle-ci et une vue de la surface nous informe sur la
morphologie superficielle de la couche mince et nous permet en outre de réaliser les analyses
EDX. Ces clichés sont réalisés sur un microscope HITACHI FlexSEM 1000 Il avec spectrométre
dispersif en énergie AztecOne.

3.1.2 Observations MEB des couches minces de type TiO>

La Figure 32 montre les clichés MEB des couches minces de TiO; ; a gauche nous observons
une vue de la surface et a droite une vue de la coupe. Les clichés des coupes montrent des
couches craquées ; ceci est di aux contraintes mécaniques induites par la préparation des
échantillons pour I'observation au microscope.

Les clichés des surfaces des trois échantillons de TiO; (Figure 32 - photos de gauche) montrent
des couches homogenes contenant quelques imperfections. Les couches de TiO,-GC et TiO»-
BIO (Figure 32.a et c respectivement) sont plus lisses que TiO»-GB (Figure 32.b) qui possede
une texture différente avec des irrégularités réparties de maniére homogéne sur sa surface.
Nous pouvons donc penser que la rugosité des couches varie selon le tensioactif utilisé.

Les clichés en coupe des couches minces (Figure 32 - photos de droite) montrent des
épaisseurs différentes pour chaque échantillon : TiO,-GC (Figure 32.a) possede I'épaisseur la
plus importante avec 945 + 100 nm suivie de TiO2-BIO (Figure 32.c) avec une épaisseur de
750 £ 50 nm et enfin de TiO,-GB (Figure 32.b) avec I'épaisseur la plus petite égale a 610 + 35
nm.

Concernant la rugosité, nous observons qu’elle est bien plus importante pour la couche mince
TiO2-BiO que pour TiO2-GB et TiO;-GC donnant une impression d’épaisseur bien plus
importante. Effectivement si nous comparons TiO,-BIO et TiO,-GB, seulement une centaine
de nanometres sépare leurs épaisseurs, alors que la couche mince TiO2-BIO semble faire le
double d’épaisseur de TiO2-GB. En revanche les irrégularités que nous avions observées pour
TiO,-GB sur le cliché de surface ne sont pas visibles en coupe ; nous pouvons imaginer que ces
irrégularités ont créé des points de faiblesse et que c’est a ces endroits que les couches minces
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ont « craqué » lors de la préparation des échantillons. Dans cette étude, nous ne nous
focalisons pas davantage sur la présence de ces craquelures car le support d’ITO n’est pas le
support final pour I'application visée.

FlexSem ENSCM 7.00kV X750 SE

FlexSem ENSCM 7.00kV X750 SE
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Figure 32. Clichés MEB des couches de TiO; : (a) TiO»-GC, (b) TiO»-GB et (c) TiO»-BIO.

Dans la partie suivante, nous allons observer |'effet de I'oxyde de cobalt sur la surface et
I’épaisseur des couches de TiO,. Nous ne montrerons pas les clichés des coupes des couches
minces car elles n’apportent aucune information supplémentaire.
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3.1.3 Observations MEB des couches minces de type TiO>-Co304

Les clichés des surfaces des couches minces de type TiO2-CoNO,25 sont représentés sur la
Figure 33. Nous observons que I'ajout d’oxyde de cobalt a perturbé la surface des couches, les
rendant globalement moins homogenes.

£
Flex§EM1000 15.0kV X750 SE

Figure 33. Clichés MEB de la surface des couches de TiO,-CoNO,25 : (a) TiO2-CoNO,25-GC,
(b) Ti02-CoNO,25-GB et (c) TiO2-CoNO,25-BIO.

La couche TiO,-CoNO,25-GC (Figure 33.a) est celle qui a été le moins impactée par I'ajout de
cobalt; nous observons effectivement quelques failles en surface mais la couche reste
d’aspect lisse. Au contraire, TiO2-CoNO,25-GB (Figure 33.b) est la couche qui a subi le plus de
modifications, montrant de nombreuses fissures réparties sur I'ensemble de sa surface. Pour
finir, TiO2-CoNO,25-BIO (Figure 33.c) laisse apparaitre quelques craquelures mais la densité de
défauts est moindre que pour TiO2-CoNO,25-GB.

En comparant les couches de TiO; (Figure 32) et celle de TiO,-CoNO,25 nous remarguons que
les couches les plus lisses sans oxyde de cobalt (TiO,-GC > TiO2-BIO > TiO,-GB) sont celles qui
possédent le moins de défauts une fois cet oxyde ajouté (TiO2-CoNO0,25-GC > TiO,-CoNO,25-
BIO > TiO,-CoNO0,25-GB).
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Pour la surface des couches minces de type TiO,-CoNO,5 (Figure 34), nous observons des
surfaces différentes de précédemment. Pour I'échantillon TiO,-CoNO,5-GC (Figure 34.a),
I'aspect lisse des précédentes couches a complétement disparu avec I'augmentation de la
quantité d’oxyde de cobalt, laissant place a une surface composée d’agrégats eux-mémes
constitués d’un mélange de nanoparticules de TiO; et Co304 répartis de maniere aléatoire.

FlexSem ENSCM 7.00kV X750 SE

Figure 34. Clichés MEB de la surface des couches de TiO,-CoNO,5 : (a) TiO»-CoNO,5-GC,
(b) TiO2-CoNO,5-GB et (c) TiO2-CoNO,5-BIO.

Cependant nous n’observons pas de défauts liés a la présence de I'oxyde de cobalt tels que
ceux observés précédemment.

Pour I’échantillon TiO2-CoNO,5-GB (Figure 34.b), la surface montre une couche différente que
pour TiO2-CoNO0,25-GB avec la disparition des nombreuses fissures mais avec I'apparition de
failles et quelques éclats qui pourraient correspondre a des endroits ou la tension de surface
est trop importante a cause de la présence des nanoparticules d’oxyde de cobalt. Cette
surface se rapproche de celle de la couche TiO2-GB qui ne contenait pas d’oxyde de cobalt. La
surface de I’échantillon TiO2-CoNO,5-BIO (Figure 34.c) semble présenter les mémes effets de
surface lié a I'ajout de cobalt que nous avons vu précédemment avec TiO2-CoNO,25-GB mais
de maniere accentuée ; les craquelures ont grandi faisant apparaitre des écailles de couches
minces.

64



Chapitre 2

Nous pouvons conclure que I'ajout de I"oxyde de cobalt perturbe la formation des couches
minces de TiO; en modifiant les tensions de surface des couches de TiO,, induisant des points
de fragilités qui aprés I'étape de séchage et de calcination se réveélent sous la forme de
craquelures ou de failles. Seuls les échantillons synthétisés avec le tensioactif GC sont
épargnés, nous laissant penser que dans ces conditions de synthese, il est le tensioactif le plus
adapté pour maintenir une tension superficielle adéquate peu importe la composition de la
couche mince. Ceci permet d’obtenir des couches minces sans aucun défaut de surface.

L’'ensemble des épaisseurs des couches minces est regroupé dans le Tableau 8. Comme nous
I'avions vu avec les couches de TiO,, les épaisseurs des couches sont différentes selon le
tensioactif utilisé. Nous discuterons donc ici des effets de I'oxyde de cobalt sur les épaisseurs
des couches minces de TiO; par famille de tensioactif.

Tableau 8. Epaisseur des couches minces obtenues d partir des clichés MEB.

Echantillon Epaisseur de la couche mince (nm)
TiO,-GC 945 + 100
TiO,-CoNO0,25-GC 1180 + 380
TiO,-CoNO,5-GC 1185+ 60
TiO,-GB 610 + 135
TiO,-CoNO0,25-GB 1205 £ 320
TiO,-CoNO,5-GB 610 + 50
TiO,-BIO 770 £ 50
TiO,-CoNO0,25-BI0 1060 £+ 120
TiO,-CoNO0,5-BIO 2545 + 320

Pour les échantillons avec le tensioactif GC, les épaisseurs de I'ordre de 1100 + 175 nm sont
indépendantes de la quantité de précurseur de cobalt que cette derniére soit nulle (couche
de TiO2) ou variable (couches de TiO2-Co304). Il semblerait que GC permette une bonne
homogénéisation entre I'oxyde de titane et I'oxyde de cobalt ce qui permet de garder une
épaisseur constante quelle que soit la composition des différentes couches minces. Nous
retrouvons donc la méme conclusion que pour la surface des couches minces, le tensioactif
GC permet d’obtenir des couches homogeénes autant en surface que dans leur épaisseur.

Pour le tensioactif GB, les couches minces TiO-GB et TiO,-CoNO,5-GB ont des épaisseurs
semblables tandis que la couche TiO;-CoNO0,25-GB est plus épaisse. On observe que c’est pour
le ratio TTIP/Co(NOs),#6 H,0 le plus grand, égal a 0,5, que le tensioactif GB peut agir de
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maniere similaire sur les nanoparticules d’oxyde de titane et d’oxyde de cobalt donnant une
épaisseur de couche comparable a celle de TiO,-GB (sans cobalt).

Cette spécificité se recoupe avec celle relative a I'observation de la surface de ces couches
minces ol nous observions une amélioration de la surface par la disparition des importantes
craquelures de la couche mince pour I'échantillon TiO,-CoNO,5-GB comparativement a
TiO,-CoNO,25-GB.

Pour le tensioactif BIO, I'épaisseur de la couche mince ne cesse d’augmenter avec |'ajout
d’oxyde de cobalt, pour obtenir pour TiO,-CoNO,5-BIO la couche la plus épaisse
(= 2545 + 320 nm) de tous les échantillons. Nous remarquons donc que I'augmentation de la
guantité de cobalt a un impact a la fois sur I'aspect des surfaces des couches minces a base de
BIO, celles-ci montrant de plus en plus de défauts et sur I'augmentation de I'épaisseur des
couches minces.

3.1.4 Analyses EDX des couches minces de TiO>-Co304

Grace a une étude semi-quantitative faite par EDX, les rapports de composition élémentaire
Co/Ti ont pu étre déterminés ; ils sont reportés dans le Tableau 9 afin de pouvoir les comparer
aux rapports des quantités de précurseurs utilisées lors de la synthése des suspensions de
nanoparticules (que nous appellerons rapports initiaux). Les rapports EDX sont a prendre en
compte avec une erreur relative de 10% a 20%.

Tableau 9. Rapports Co/Ti d’apres les pourcentages atomiques relevés par EDX sur les couches
minces obtenues.

Echantillon Rapport Co/Ti
TiO,-CoNO0,25-GC 0,27
TiO,-CoNO0,5-GC 0,59
TiO,-CoNO0,25-GB 0,25
TiO,-CoNO0,5-GB 0,48
Ti0,-CoN0,25-B10 0,44
TiO,-CoNO0,5-BIO 0,56

Les rapports EDX obtenus pour I’'ensemble des échantillons sont globalement en accord avec
les rapports initiaux. Seul le rapport EDX de I’échantillon TiO2-CoNO,25-BIO est bien au-dessus
de 0,25 mais nous avions déja vu lors de la quantification par affinement Rietveld que cet
échantillon possédait plus de phase spinelle du Cos04 que les autres échantillons de type
TiO2-CoNO,25 (ceux a base des tensioactifs GC et GB), ceci n’est donc pas trés étonnant. Le
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tensioactif BIO posséde peut-étre une meilleure affinité avec I'oxyde de cobalt permettant de
mieux « intégrer » les nanoparticules de Co30a.

Les analyses EDX ont aussi permis d’observer la répartition des éléments de titane (Ti) et de
cobalt (Co) sur la surface des couches minces de type TiO»-Co304. Les résultats de la
cartographie de surface de I’échantillon TiO,-CoNO,5-GB (comme exemple représentatif de
I’ensemble des échantillons) sont présentés sur la Figure 35.

d 25um

1

Figure 35. Cartographies de surface de la couche mince TiO»-CoNO,5-GB par EDX avec en rose
(a) la répartition de I'élément Ti, en jaune (b) celle de I'’élément Co et en bleu (c) celle de
I’élément O.

Nous pouvons observer que les trois éléments Ti, Co et O sont répartis de manieére homogene
sur I'ensemble de la surface de la couche mince. C'est également le cas pour les autres
échantillons non représentés ici.

3.2 Spectroscopie photo-électronique a rayons X (XPS)

La composition chimique des couches minces est analysée par XPS. La mesure des énergies
cinétiques des électrons de coeurs des éléments présents a la surface du matériau, permet de
remonter aux énergies de liaisons des éléments associés et ainsi de connaitre I’'environnement
chimique du matériau. L'XPS est une analyse de surface, la sonde pénétrant a environ 10 nm
de profondeur.
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3.2.1 Mode opératoire

Les analyses sont réalisées sur un appareil ESCALAB 250 de Thermo Electron avec une source
monochromatique raie Al Ka (1486,6 eV) comme source d'excitation. La surface analysée a un
diametre de 500 um, les spectres photo-électroniques sont calibrés en énergie de liaison par
rapport a I'énergie de la composante C-C a 284,8 eV. La charge est compensée par un faisceau
d’électrons de faible énergie (-2 eV).

3.2.2 Spectres des couches minces de type TiO;

Les spectres XPS des couches minces de type TiO; présentés sur la Figure 36 montrent les
énergies de liaisons présentes de 0 a 800 eV. Ce large balayage permet d’identifier cing
éléments chimiques différents : le carbone (C 1s), I'étain (Sn 3d), I'indium (In 3p et 3d),
I'oxygene (O 1s) et le titane (Ti 2s, 2p, 3s et 3p).
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Figure 36. Spectres XPS des couches minces de TiO,.

La présence de l'indium et de I'étain est due au support utilisé dont le revétement est de
I'oxyde d’indium et d’étain recouvrant la lame de silice. Nous pouvons voir que les trois
couches minces possédent exactement le méme environnement chimique. Pour en savoir
plus, une déconvolution a haute résolution des pics correspondants au carbone, a I'oxygene
et au titane a été réalisée. La Figure 37 montre les spectres de déconvolution pour
I’échantillon TiO2-GC, représentatif de I’ensemble des échantillons (dont les spectres complets
sont disponibles en annexe 5).
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La Figure 37.a relative aux photoélectrons C 1s montre trois types de liaisons différentes qui
sont reliées a la contribution des résidus carbonés du tensioactif aprés calcination : des
liaisons C-C a 284,8 eV, des liaisons C=0 a 289,1 eV et des liaisons C-O a 286,2 eV.

(a) C1sC-C (b) 0 1s O-Ti, O-In
© o
= 5
2 2
2 2
& ot
£ £
01?0
| T,
- 1 v ] " L] - || = I " | | v 1
290 288 286 284 282 537 534 531 528
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
(c)

Intensité (u.a)
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470 465 460 455
Energie de liaison (eV)

Figure 37. Spectres de déconvolution (a) du C 1s, (b) du O 1s et (c) du Ti 2p, pour I’échantillon
TiO>-GC caractéristique de I'’ensemble des échantillons a base de TiO:.

Pour le pic de I'oxygéne O 1s, il est plus difficile de définir les liaisons car le pic en question a
une forme non symétriqgue. Néanmoins, quatre types de liaisons peuvent étre identifiés. Le
pic principal sur la Figure 37.b a 530,3 eV correspond a la liaison O-In du support et a la liaison
O-Ti de I'oxyde de titane ; celui a 531,2 eV est aussi lié au support avec une liaison O-Sn. Et
nous retrouvons enfin les deux pics déja observés sur le spectre du C 1s, a savoir ceux relatifs
aux liaisons O-C a 533,0 eV et 0O=C a 532,2 eV.

En ce qui concerne le spectre du titane présenté sur la Figure 37.c, la liaison principale
correspond au Ti* 2ps/;a 459,0 eV et nous observons aussi la liaison du Ti** 2p1/2 a 464,7 eV.
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L’écart entre ces deux liaisons correspond a 5,7 eV ce qui prouve la présence d’oxyde de
titane®>,

En effet, le TiO2 est essentiellement présent dans un état d’oxydation Ti** mais on observe
aussi sur le spectre la présence d’un état d’oxydation de Ti3* & 457,4 eV et 463,2 eV
respectivement pour les contributions de 2ps2 et 2p1/2. Cet état d’oxydation +3 est di a
I’élimination de la couche de contamination par le canon a photoélectrons, ce qui est a
I"origine d’une érosion superficielle de la couche mince.

3.2.3 Spectres des couches minces de type TiO2-Co304

Pour les matériaux mixtes, le spectre total de I'échantillon TiO,-CoNO,5-BIO est présenté
comme exemple sur la Figure 38; comme précédemment nous ne présentons qu’un
échantillon car ils sont tous identiques indépendamment du type de tensioactif et de la teneur
en cobalt (toutefois, I'ensemble des spectres est en annexe 5). Sur le spectre total, nous
observons la présence des mémes éléments chimiques que pour les couches minces de TiO3
(C, Sn, In, O et Ti) et on voit apparaitre en plus, a des énergies de liaisons élevées, le cobalt
Co 2p.

0 1s

Co Auger Sn 3d

Ti 2s
Co 2pl In 3p\ Ti2p

Intensité (u.a)

I v ]
800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 38. Spectre XPS total de TiO»-CoNO,5-BIO comme exemple représentatif de I’ensemble
des matériaux mixtes.

Le pic Co Auger correspond a I’émission d’un électron (dit d’Auger) lors de la désexcitation de
I'atome de Co. Le Ti et 'O émettent également des électrons d’Auger mais a des énergies de
liaisons encore plus élevées (aux alentours de 1000-1100 eV) ; pour ne pas surcharger les
spectres, nous avons choisi de ne pas les montrer.

Afin de vérifier la nature du cobalt a la surface des couches minces, nous avons réalisé une
déconvolution a haute résolution du spectre du Co 2p (Figure 39.a). Un pic principal lié au
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Co?* 2p3/2a 780,54 eV et son pic satellite a 786,04 eV sont identifiables. La présence d’un pic
satellite est due a la source d’excitation ; ainsi, dans notre cas, la raie Al Ko non parfaitement
monochromatique induit I'apparition d’un pic satellite.

Nous savons que I'oxyde de cobalt Co3z04 est un composé a valence mixte, ce qui veut dire que
le cobalt est présent sous deux états d’oxydation : Co®* et Co3*. Or sur le spectre de Figure 39
la présence du Co3* n’est pas visible ; il n’est donc pas présent dans les couches (tout au moins
en surface) ou alors en trop faible quantité pour étre détecté.

D’apreés la littérature®™® et la position du pic du Co?* 2ps/2, nous pouvons conclure que nous
sommes en présence du cobalt sous la forme de Co(OH), et que le cobalt est présent
seulement a son état d’oxydation +2. L’XPS donnant acces a une mesure d’extréme surface,
nous pensons que l'oxyde de cobalt a adsorbé des molécules d’eau induisant la création de
liaisons Co-O, I'oxygene provenant des molécules d’eau.

(a) o 205 (b)

Co,0,

2+
Co 2p1}.12 sat.

Intensité (u.a)

Co(OH),

L] - L] - L]
810 800 790 780 770

Energie de liaison (eV)

Figure 39. Spectres de déconvolution (a) du Co 2p pour TiO»-CoNO,5-GB et (b) du Co 2p tirés de
la littérature®®.

Pour appuyer cette conjecture, nous présentons sur la Figure 39.b le spectre Co 2p tiré de la
littérature ; nous pouvons voir d’apres la forme des pics que nous ne sommes pas en présence
de I'oxyde de cobalt Co304 mais bien de I’hydroxyde de cobalt Co(OH)..

Cette forme hydroxyde en surface des matériaux concerne I'ensemble des échantillons
contenant du cobalt. Il est possible que la présence de cette phase joue un réle sur les
propriétés photo-électrocatalytiques des couches.
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Pour terminer avec I'exploitation des spectres d’XPS et afin d’évaluer I'effet de I'ajout de
I’oxyde de cobalt sur I'oxyde de titane, nous présentons sur la Figure 40 les spectres du Ti 2p
pour les trois échantillons synthétisés a partir du tensioactif BIO comme exemple.

Intensité (u.a)

Ti0,-BIO
] I L I L
470 465 460 455

Energie de liaison (eV)

Figure 40. Superposition des spectres XPS du Ti 2p pour les échantillons synthétisés avec le
tensioactif BIO.

Nous pouvons voir que la position du pic du Ti** 2ps/2 ne varie pas d’un échantillon a I'autre,
peu importe la présence du cobalt et sa quantité. Nous pouvons donc conclure que I'addition
du cobalt n’a pas d’impact sur I’'environnement chimique du titane. Il en est de méme pour
les deux autres familles d’échantillons (GC et GB).

3.3 Topographie des couches minces par microscopie a force atomique (AFM)

3.3.1 Mode opératoire

Les mesures ont été réalisées au sein du laboratoire LAPLACE a Toulouse par Christina
Villeneuve-Faure. Le dispositif utilisé est un AFM Bruker Multimode 8 équipé d'une pointe en
silicium (rayon de courbure Rc = 5 nm et constante de ressort k = 42 N/m). L'AFM est utilisé
en en mode tapping permettant la détermination de la rugosité. Cette analyse est faite avec
une pointe Tespa V2 sur une surface de 1 um x 1 um.

3.3.2 Rugosité des couches minces

Pour discuter de la topographie des couches minces, nous étudions la rugosité de celles-ci en
comparant la rugosité arithmétique (Ra) et la rugosité quadratique (Rq) des couches minces.
Ces deux caractéristiques nous donnent des informations sur I'amplitude de la rugosité du
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profil, Ra est défini par la moyenne arithmétique des écarts a la ligne moyenne et Rq des écarts
au carré par rapport a la ligne moyenne. Rq fournit une information qui est corrélée avec Ra
mais pour des Ra équivalents. Rq permet de donner plus de poids aux grands pics et creux.
Ces rugosités sont présentées sur la Figure 41.

On constate que les valeurs de Ra et Rq sont tout a fait corrélées et que les couches minces
de type TiO2-CoNO,25 sont de loin les plus rugueuses pour les trois tensioactifs avec comme
hiérarchie GC < GB < BIO.

Pour les couches minces de TiO,, la rugosité arithmétique (Figure 41.a) ne suffit pas a
départager TiO,-GC et TiO,-GB mais, en regardant la rugosité quadratique (Figure 41.b), nous
pouvons voir que nous avons la méme hiérarchie que pour les échantillons de type TiO;-
CoNO,25 soit GC < GB < BIO. Une rugosité plus importante pour TiO2-BIO avait déja été
remarquée lors de I'exploitation des clichés des coupes des couches minces réalisés au MEB
dans le chapitre 2 (section 3.1.2); les résultats AFM appuient donc nos précédentes
conclusions.

16

(a)

12,7

Rugosité moyenne Ra (nm)

Rugosité quadratique Rq (nm)
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TiO2-GC TiO2-GB TiO2-BIO TiO2-GC TiO2-GB TiO2-BIO

Figure 41. Rugosité arithmétique Ra (a) et rugosité quadratique Rq (b) des différentes couches
minces, réparties par famille de tensioactif.

En revanche avec les couches minces de type TiO2-CoNO,5, cette hiérarchie s’inverse
complétement, TiO,-CoNO,5-GC devient alors le plus rugueux suivi par TiO2-CoNO,5-GB puis
TiO2-CoNO,5-BIO.

3.4 Mesures d’angle de contact avec les électrolytes standard et pollué

Afin de connaitre I'affinité et la compatibilité des couches minces avec les électrolytes utilisés
dans les caractérisations électrochimiques des chapitres suivants, des mesures d’angles de
contact ont été réalisées sur 'ensemble des couches.
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3.4.1 Mode opératoire

Avant d’étre caractérisées, les couches minces sont conservées dans un dessiccateur a I'abri
de la lumiére afin de ne pas étre perturbées par I'environnement (absorption d’eau et/ou de
lumiére).

Les mesures sont ensuite effectuées deux fois pour chaque couche mince sous l'illumination
du dispositif. Pour chaque mesure, un volume constant égal a 6 pL est déposé sur la couche
mince puis la photo est prise immédiatement grace au logiciel Amcap.

Les angles de contacts 0 sont par la suite calculés a partir du logiciel Image) et de la relation
de Young-Dupré (équation 18) :

(YsG—VsL) (18)

YLG

cos 0 =

ol yss, Ys. et yic représentent les tensions superficielles des interfaces solide/gaz,
solide/liquide et liquide/gaz, respectivement. L’angle de contact 6 est mesuré au point triple
c’est-a-dire ou les trois interfaces se rencontrent de part et d’autre de la goutte. Chaque
mesure donne lieu a un angle sur la gauche et un angle sur la droite de la goutte. Deux mesures
étant faites par échantillon, I'angle contact moyen est déterminé par la moyenne des quatre
valeurs relevées a I'issue des deux mesures.

Les deux électrolytes utilisés sont : un électrolyte standard usuellement utilisé pour les études
de production d’hydrogene par photo-électrolyse de I'eau, et un électrolyte pollué
correspondant aux conditions de production d’hydrogéne en présence d’une eau polluée.

L’électrolyte standard est une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 0,01 mol.L et de
sulfate de sodium (NaxS04) a 0,1 mol.L. L’électrolyte pollué contient les mémes sels de
sodium auxquels est rajouté de I'acide orange 7 concentré a 20 ppm, considéré comme
polluant modele.

3.4.2 Mesures d’angle de contact pour I'ensemble des couches minces avec
I’électrolyte standard

En fonction de I'’écoulement de la goutte sur la surface étudiée, on définit trois types de
surface :

- une surface mouillable et hydrophile si I'angle de goutte est compris entre 0° et 90°,

- une surface non mouillable et hydrophobe si I'angle est compris entre 90° et 180°,

- une surface ultra-hydrophobe si I'angle est supérieur a 180° ; La surface est alors
complétement imperméable aux liquides ; on appelle ¢a I'effet lotus.

Les photos des angles de contact avec I’électrolyte standard sont consultables en annexes
(annexes 6, 7 et 8) pour I'ensemble des couches minces. Les valeurs des angles de contact
moyens (0) correspondants sont regroupées dans le Tableau 10 suivant.
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Tableau 10. Angles de contact moyens dans I’électrolyte standard et I’électrolyte pollué pour
I’ensemble des couches minces.

Echantillon Angle de contact moyen 0 dans Angle de contact moyen 0 dans

I’électrolyte standard (°) I’électrolyte pollué (°)
TiO,-GC 149+2,4 223+16
Ti0,-CoN0,25-GC 11,6 +0,7 20,5+2,7
TiO,-CoNO0,5-GC 10,3+0,8 264+1,1
TiO,-GB 25,7+2,5 269+3,5
TiO»-CoNO,25-GB 153+1,0 30,4+1,3
TiO»-CoNO,5-GB 11,1425 38,8+2,0
TiO»-BIO 195+14 29,0+£1,6
TiO,-CoNO0,25-BI0 =0 19,6 £ 5,7
TiO»-CoNO,5-BIO ~0 ~0

Toutes les valeurs d’angles sont inférieures a 90° ce qui nous indique que pour I’'ensemble des
couches minces, la surface est mouillable et hydrophile ce qui garantit une utilisation
adéquate de ces couches en solution aqueuse.

Pour les trois types de tensioactifs, on observe une diminution de I'angle de contact moyen
lors de I'ajout de I'oxyde de cobalt, et ce d’autant plus que la teneur en cobalt est importante.
Nous avions vu lors des mesures d’XPS que cet ajout faisait apparaitre en surface I’'hydroxyde
de cobalt Co(OH);; la présence de ce composé modifie la chimie de surface des couches
minces de TiO2 améliorant ainsi leur mouillabilité.

3.4.3 Mesures d’angle de contact pour I'ensemble des couches minces avec
I’électrolyte pollué

Les photos des angles de contact avec I'électrolyte pollué sont disponibles en annexes 9, 10
et 11 pour I'ensemble des couches minces. Les valeurs des angles de contact moyens (0)
correspondants sont répertoriées dans le Tableau 10. L'ajout de I'acide orange 7 comme
polluant ne change pas le caractere mouillable de la surface des couches minces car comme
précédemment avec I'électrolyte standard les angles de contacts moyens sont inférieurs a
90°; les surfaces sont donc hydrophiles et parfaitement compatibles pour une utilisation dans
I’électrolyte pollué.

Les valeurs des angles 0 des couches minces a base du tensioactif BIO diminuent avec
I'augmentation de la teneur en cobalt comme c’était le cas dans I’électrolyte standard.

En revanche, ce n’est pas le cas pour les matériaux a base des tensioactifs GC et GB pour
lesquels on remarque plutét une augmentation des angles de contact consécutivement a
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I'ajout du cobalt. Il est difficile d’expliquer de tels résultats, si ce n’est de considérer que les
couches minces adsorbent possiblement sur leur surface de I’AO7 qui vient modifier I'affinité
de la surface des couches avec la solution électrolytique. Au vu des angles mesurés en
présence d’AO7, ce phénoméne d’adsorption concernerait surtout les couches a base du
tensioactif GB pour lesquelles 'augmentation de I'angle avec la teneur en cobalt est la plus
marquée. Cela dit, la composition chimique de surface des couches déterminée par XPS est
identique d’un tensioactif a l'autre et peut difficilement appuyer I'hypothése d’une
différentiation de phénomeénes d’adsorption selon la nature du tensioactif. A moins que les
rugosités de surface (montrées par AFM — cf. chapitre 3) jouent un réle dans ces évolutions
d’angles de goutte. Mais la encore, il s’avere difficile de corréler les évolutions de rugosités et
celles des angles de goutte selon les familles de couches.

3.5 Conclusion sur les propriétés morphologiques et de composition chimique

Les observations au MEB des surfaces des couches minces ont montré des couches de TiO;
lisses et homogénes malgré quelques imperfections. L’ajout de 'oxyde de cobalt pour la
formation des couches minces de type TiO,-Co3z04 impacte la qualité de la morphologie de
surface des couches minces de TiO; dans le cas des tensioactifs GB et BIO. || semble influer sur
les tensions de surface de ces couches induisant des points de fragilité qui, aprés les étapes
de séchage et de calcination, se révelent sous la forme de craquelures ou de fissures. Les
échantillons a base du tensioactif GC sont épargnés par ce phénomene. Le support ITO n’étant
pas le support final pour I'application en PEC, ces imperfections morphologiques, a supposer
gu’elles sont inhérentes au support ITO, ne sont pas forcément problématiques. Par
I’observation de la coupe des couches minces, leurs épaisseurs ont été calculées. Nous avons
remarqué que l'influence de la nature du tensioactif sur les épaisseurs est la méme que sur la
morphologie de surface des échantillons. En effet, avec les tensioactifs GB et BIO, I'ajout du
cobalt induit une modification de I'épaisseur des couches, alors qu’avec le tensioactif GC, les
couches de TiO;, TiO2-CoNO,25 et TiO,-CoNO,5 ont des épaisseurs comparables ; ces couches
minces sont donc homogenes aussi bien en épaisseur qu’en état de surface. Il ressort de ces
observations que le tensioactif GC semble étre le plus adapté dans les conditions de synthese
choisies pour s’affranchir de tensions mécaniques dans les couches lors de I'ajout de cobalt,
et ainsi permettre d’obtenir des couches minces homogénes quelles que soient leurs
compositions.

Les analyses EDX ont révélé une répartition homogene des éléments de Ti et Co dans les
couches minces pour I'ensemble des échantillons. Les ratios Co/Ti correspondent aux ratios
initiaux pour les couches minces de type TiO2-CoNO,25 et TiO-CoNO,5 sauf pour
TiO2-CoNO0,25-BIO qui possede un ratio plus élevé que l'initial. L’analyse EDX, de caractere
semi-quantitatif, pousse néanmoins a une certaine prudence dans l'interprétation des
résultats.

L’analyse de surface par XPS des couches minces de TiO, a mis en évidence I’environnement
chimique de l'oxyde de titane ainsi que les liaisons correspondantes a des résidus de
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tensioactifs. Nous avons observé que l'ajout d’un tensioactif différent n’influe pas sur
I’environnement chimique en surface des couches minces car les spectres sont identiques
pour I'ensemble des échantillons TiO,. Dans les couches minces intégrant du cobalt, de type
TiO2-CoNO,25 et TiO,-CoNO,5, nous retrouvons les mémes éléments que dans les couches de
TiO,, ainsi qu’en surface la forme Co(OH). de I'oxyde de cobalt hydraté. Nous pensons que
cette forme de cobalt est présente a cause de I'adsorption de molécules d’eau a la surface des
couches minces. La topographie des couches minces, déterminée par AFM, a montré des
rugosités semblables pour les couches de type TiO; et TiO2-CoNO,5 ; en revanche, elle est plus
élevée pour le ratio 0,25 et ce pour les trois tensioactifs.

Par le biais des mesures d’angles de contact, nous avons vu que, pour I'ensemble des couches
et dans les deux types d’électrolytes standard et pollué, nous obtenons des surfaces
mouillables et hydrophiles qui permettent de garantir une bonne compatibilité de ces
matériaux avec les solutions aqueuses d’intérét dans cette étude.

4. Conclusion du chapitre 2

La synthése de trois familles de matériaux a été réalisée a partir de trois tensioactifs différents
(GC, GB et BIO). Les matériaux ont été synthétisés par voie sol-gel pour obtenir des poudres
et des couches de TiO; et de TiO,-Co304. Le ratio initial Co/Ti, correspondant au rapport des
qguantités des précurseurs a base de Ti et Co en présence, a été varié pour obtenir des
matériaux du type TiO2-CoNO,25 et TiO,-CoNO,5. Nous avons donc obtenu 9 échantillons
différents dont les caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 2 en page 46.

La diffraction des rayons X sur poudres a permis de mettre en évidence la présence des phases
anatase et rutile pour les poudres de TiO; ainsi que la phase spinelle du Co304 pour les poudres
de type TiO,-CoNO,25 et TiO,-CoNO,5. Une quantification de ces phases par affinement
Rietveld a montré une inversion de la dominance des phases anatase et rutile dans les poudres
de TiO; avant et apres I'ajout d’oxyde de cobalt (phase rutile dominante puis phase anatase).

Concernant la taille des cristallites, une homogénéisation est visible suite a I'ajout d’oxyde de
cobalt et il en est de méme pour la taille des pores calculées par le modele BET. L’adsorption
de gaz a par ailleurs montré la présence de microporosité et mésoporosité dans les matériaux
ainsi qu’une nette augmentation de la surface spécifique pour les poudres de type TiOz-Co30a4
grace a la présence de I'oxyde de cobalt.

Les observations au microscope électronique a balayage des surfaces et des épaisseurs des
couches minces a base de GB et BIO ont montré une perturbation di a I'ajout d’oxyde de
cobalt de la qualité de surface et des épaisseurs des couches de TiO,. Les échantillons
synthétisés avec le tensioactif GC sont les seuls qui ne subissent pas cette perturbation.
L’analyse par EDX a montré une répartition homogene des éléments sur la surface des couches
pour I'ensemble des échantillons. La topographie des couches minces, déterminée par AFM,
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a montré des rugosités semblables pour les couches de type TiO; et TiO,-CoNO,5 ; en revanche
celle-ci est plus élevé pour le ratio 0,25 et ceux pour les trois tensioactifs.

L’étude de I'’environnement chimique des couches minces par XPS a montré que les spectres
étaient identiques peu importe le tensioactif utilisé ; il n’influe donc pas sur les liaisons
chimiques. L’environnement propre a I'oxyde de titane a bien été identifié, ainsi que la
présence de groupements hydroxyles Co(OH). pour les échantillons contenant de I'oxyde de
cobalt surement di a une absorption de molécules d’eau en surface des couches minces de
type TiO2-Co30s.

Pour finir les mesures d’angles de goutte ont montré des surfaces mouillables et hydrophiles
(6 <90°) pour I’'ensemble des couches et avec les deux électrolytes, standard et pollué.

Dans le chapitre suivant, nous caractériserons les propriétés optiques, électroniques et
électrochimiques des couches minces afin de dresser des corrélations entre propriétés
structurales, morphologiques et fonctionnelles. Nous verrons, dans quelle mesure, les
différences structurales et texturales entre les couches influent sur leurs propriétés
fonctionnelles et identifierons lequel des échantillons pourrait étre le plus adapté pour la
production d’hydrogéne par photo-électrolyse de I'eau.
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Chapitre 3 : Production d’hydrogene par photo-électrolyse de I'eau
dans un électrolyte standard

Ce chapitre est consacré aux caractérisations optique, électronique et électrochimique des
matériaux sous forme de couches minces. Les propriétés optiques des couches minces sont
déterminées par spectroscopie UV-visible-NIR. Les propriétés de conduction électronique des
couches minces sont caractérisées a I’échelle nanométrique par microscopie a force atomique
a conduction (C-AFM) et a I'échelle macroscopique par spectroscopie d’impédance
électrochimique (EIS). Les propriétés photo-électrocatalytiques (voltamétrie cyclique,
chronoampérométrie) et le rendement faradique (production d’hydrogéne) sont déterminées
a ce stade de I'étude dans un électrolyte standard.

Des liens entre les différentes propriétés étudiées dans ce chapitre ainsi qu’avec les
caractéristiques physico-chimiques déterminées dans le chapitre précédent seront établis et
commentés.
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1. Caractérisation optique des couches minces par spectroscopie UV-
visible-NIR

1.1 Mode opératoire

L'absorbance des couches minces de TiO, dans I'UV-visible-NIR est déterminée a |'aide d'un
spectrophotometre JASCO V-570 a sphére d'intégration au sein de I'Institut Européen des
Membranes (IEM). Pour les couches minces de TiO2-Co304, les analyses sont effectuées a
I'Institut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM) a I'aide d’un spectrophotometre Shimadzu
UV 3600 a sphére d'intégration (le spectrométre de I'lEM étant tombé en panne).

Les mesures sont réalisées dans une gamme de longueur d’onde de 250 a 800 nm pour
I’ensemble des échantillons.

1.2 Absorption des couches minces de type TiO; et TiO2-Co304

La spectroscopie UV-visible-NIR permet de déterminer I'absorbance des couches minces dans
le spectre lumineux considéré, ici le spectre solaire. A priori, nous savons que le TiO; est un
oxyde qui absorbe majoritairement dans le domaine UV (de 100 a 400 nm) tandis que le Co304
absorbe dans le domaine du visible (de 400 a 780 nm). Nous allons voir au travers des mesures
d’absorbance si le choix du Co304 est bien judicieux dans I'optique de décalage des propriétés
d’absorbance des matériaux vers le visible, le but étant de couvrir au mieux le spectre solaire.

La Figure 42 montre les spectres d’absorption des échantillons, regroupés par type de
tensioactif. Pour les couches minces de type TiO3, le spectre est caractéristique du TiO; avec
une absorption pour des longueurs d’onde inférieures @ 400 nm®>71°_ Le tensioactif utilisé
n’a aucune influence sur I'absorption des couches minces, les spectres étant quasi-similaires
pour les trois échantillons : TiO,-GC, TiO,-GB et TiO2-BIO.

Avec 'ajout d’une faible teneur en oxyde de cobalt, nous observons globalement pour les trois
échantillons de type TiO,-CoNO,25 un décalage de I'absorption vers le domaine du visible ainsi
gu’une augmentation de I'absorbance, par rapport aux mémes échantillons exempt de cobalt.
Néanmoins, ces phénoménes ne sont pas de la méme ampleur pour les trois tensioactifs. Pour
TiO2-CoNO0,25-GC, on observe une augmentation progressive de [|’absorption avec la
diminution de la longueur d’onde dans le domaine du visible et un plateau de niveau
d’absorbance nettement plus élevé dans le domaine UV. Pour TiO;-CoNO,25-GB,
I"'augmentation de I'absorbance dans le domaine du visible est homogene indépendamment
de la longueur d’onde ; le plateau d’absorbance dans I'UV étant similaire au cas de GC. Enfin,
pour TiO2-CoNO,25-BIO, nous retrouvons la méme allure que pour GB avec une augmentation
de I'absorbance de moindre importance.

L’observation des spectres d’absorbance des couches minces de type TiO,-CoNO,5 montre que
les couches minces au taux de cobalt le plus haut présentent un niveau d’absorbance
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globalement plus élevé que les autres couches et progressivement croissant avec la
diminution de la longueur d’onde sur la totalité du spectre étudié soit de 800 nm a 250 nm.
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Figure 42. Spectres d’absorbance des couches minces de type TiO, et TiO»-Co30s:
(a) échantillons obtenus en utilisant le tensioactif GC, (b) le tensioactif GB ou (c) le tensioactif
BIO.

Nous pouvons donc conclure d’apres les spectres d’absorption que I'ajout d’oxyde de cobalt
a I'effet escompté induisant une augmentation de I'absorption dans le domaine du visible
pour les échantillons de type TiO2-CoNO, 25 et TiO,-CoNO,5, soit indépendamment de la teneur
en cobalt.

Afin de comparer les spectres d’absorption des couches minces de type TiO;-CoNO,25 et
TiO2-CoNO,5 avec un spectre d’absorption d’oxyde de cobalt, nous avons synthétisé une
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suspension d’oxyde de cobalt (mélange équimolaire de HNO3/Co30s comme pour une
suspension de TiOz) puis nous avons mis en forme une couche mince de Co304 dans les mémes
conditions expérimentales que celles utilisées pour les autres couches minces (cf. chapitre 1,
section 1.2). Nous pouvons observer sur la Figure 43 que le profil d’absorbance de I'oxyde de
cobalt est similaire a celui précédemment mis en évidence pour les couches minces de type
TiO2-CoNO,5, montrant ainsi que les propriétés optiques de I'oxyde de cobalt influencent
largement celles des matériaux mixtes.

1,0 = Co,0,

0,5 =

Absorbance (u.a)

0,0

1 v I - I v 1 v 1
300 400 500 600 700 800

Longueur d'ondes (nm)

Figure 43. Spectre d'absorbance d'une couche mince de Co30a..

Pour aller plus loin dans les propriétés optiques, nous avons effectué les tracés de Tauc sur
I’ensemble des couches minces afin de pouvoir discuter de I'effet de I'ajout de I'oxyde de
cobalt sur les bandes interdites des matériaux obtenus.

1.3 Calcul des bandes interdites a partir du tracé de Tauc

Pour déterminer la bande interdite des couches minces, le diagramme de Tauc est réalisé en
tracant le coefficient (a¢hv)™ en fonction de I'énergie E en eV. La valeur de la bande interdite
est obtenue en extrapolant la partie linéaire de la courbe, a I'intersection de cette droite avec
I’axe des abscisses!,

Le coefficient d’absorption a (cm™) et la fréquence v (Hz) peuvent étre déterminés a partir
des équations (19) et (20) avec A représentant I'absorbance, e I'épaisseur de la couche mince
(cm), c la célérité de la lumiére (m.s?), et A la longueur d’onde (m).

“:A/m()xl/e (19)

v = C/A (20)
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Le coefficient n est lié a la nature de la bande interdite, a savoir n = 0,5 pour une bande
interdite indirecte (phase anatase) ou n = 2 pour une bande interdite directe (phases rutile
et spinelle)?.

L’énergie E, exprimée en électron volt (eV), peut étre déterminée a l'aide de I'équation (21)
avec ce la charge élémentaire (1,6.101° C) et h la constante de Planck (6,63.103% J.s) :

E = hV/Ce — hc//lce (21)

Les valeurs théoriques des bandes interdites de I'oxyde de titane et de I'oxyde de cobalt ont
été présentées dans le chapitre bibliographique. La bande interdite de la phase anatase est
égale a 3,2 eV et celle de la phase rutile est de 3,0 eV. Pour I'oxyde de cobalt, une plage de
valeurs entre 1,5 et 2,5 eV semble faire consensus. Nous allons pouvoir comparer ces valeurs
théoriques aux valeurs expérimentales déterminées par le tracé de Tauc et présentées dans
le Tableau 11 en distinguant les bandes interdites de type indirect et de type direct.

Tableau 11. Valeurs des bandes interdites des 9 échantillons élaborés, obtenues par le tracé
de Tauc, dans le cas de bandes interdites indirecte et directe.

Echantillon Bande interdite indirecte (eV) Bande interdite directe (eV)
TiO,-GC 2,87 3,37
TiO,-CoNO0,25-GC 2,70 2,73-3,54
TiO,-CoNO0,5-GC 3,11
TiO,-GB 2,81 3,86
TiO,-CoNO0,25-GB 2,83 2,89 -3,57
TiO,-CoNO0,5-GB 2,99 -3,25
TiO,-BIO 2,75 3,69
TiO,-CoNO0,25-BIO 3,06 2,60 - 3,67
TiO,-CoNO,5-BIO 2,66

Pour les couches minces de type TiO2, nous obtenons des bandes interdites indirectes plus
faibles que celle de la phase anatase quelle que soit la nature du tensioactif : 2,87 eV pour
TiO2-GC, 2,81 eV pour TiO2-GB et 2,75 eV pour TiO2-BIO. Au vu de la part minoritaire de la
phase cristalline anatase dans les composés (entre 10 et 40%), cet écart entre valeurs
expérimentales et théorique n’est pas surprenant. En termes de bandes interdites directes,
les valeurs expérimentales (3,37 eV pour TiO,-GC, 3,86 eV pour TiO,-GB et 3,69 eV pour
TiO2-BIO) sont cette fois supérieures a la valeur théorique pour la phase rutile mais avec un
écart moindre, du fait probablement de la part majoritaire de la phase rutile dans les couches

minces.
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Pour les couches minces de type TiO2-CoNO,25, la bande interdite indirecte présente des
valeurs proches de celles des bandes interdites indirectes des couches TiO; avec néanmoins
une légere diminution pour TiO2-CoNO,25-GC et une augmentation notable pour
TiO2-CoNO0,25-BIO qui se rapproche le plus de la valeur théorique de la phase anatase.

Pour la bande interdite directe, nous avons I'apparition de deux niveaux d’énergies pour
chacun des échantillons, avec des valeurs du méme ordre de grandeur quel que soit le
tensioactif. Le premier niveau d’énergie (2,73 eV, 2,89 eV et 2,60 eV pour GC, GB et BIO
respectivement) se rapproche de la valeur de la bande interdite de I'oxyde de cobalt tandis
gue le second niveau d’énergie (3,54 eV, 3,57 eV et 3,67 eV pour GC, GB et BIO
respectivement) est équivalent aux valeurs recensées pour les couches TiO3, soit proche de la
valeur théorique pour la phase rutile. Il semble donc que, pour ces couches minces, nous
observons les bandes interdites des trois phases cristallines présentes.

La Figure 44 regroupe les diagrammes de Tauc pour les couches minces de type TiO2-CoNO,5
dans le cas d’une bande interdite directe (phases rutile et spinelle). Nous avons choisi de
présenter les tracés intégraux et non seulement les valeurs de bandes pour ces couches au
fort taux de cobalt car cette fois les comportements sont différents selon les tensioactifs.

Pour TiO2-CoNO,5-GC, la valeur de la bande interdite que nous trouvons (3,11 eV) est proche
de celle de la phase rutile qui n’est pourtant pas la phase prédominante dans ce matériau
(A:37,2%-R:32,9%-S:29,9%). Il est donc difficile d’accorder cette valeur a une des deux
phases rutile ou spinelle. Cependant, au vu des précédentes valeurs trouvées pour la phase
rutile (3,37 eV et 3,54 eV) et pour la phase spinelle (2,73 eV), nous pouvons imaginer que la
valeur de 3,11 eV est un entre-deux effectivement représentatif de la bande interdite de ce
matériau.

La couche mince TiO;-CoNO,5-BIO ne montre aussi qu’une seule valeur de bande interdite
(2,66 eV). Cette valeur est plus proche de la valeur théorique de la bande interdite de la phase
spinelle de I'oxyde de cobalt ce qui pourrait s’expliquer par la prédominance de cette phase
par rapport a la phase rutile (R : 23,0 % - S : 35,3 %) dans ce matériau.

Pour TiO;-CoNO,5-GB, le comportement est le méme qu’a plus faible teneur de cobalt
(TiO2-CoNO0,25-GB) avec la présence de deux valeurs de bandes interdites. Cependant, les
valeurs semblent vouloir s’accorder sur une valeur moyenne, car celle que nous avons
attribuée a la phase spinelle a augmenté (2,89 a 2,99 eV) alors que celle accordée a la phase
rutile a diminué (3,57 a 3,25 eV).

Dans ce type de couches minces (a teneur élevée en cobalt), nous n’avons pas réussi a
déterminer de valeurs fiables pour la bande interdite indirecte de la phase anatase.
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Figure 44. Diagrammes de Tauc pour les échantillons de type TiO2-CoNO,5 dans le cas d'une
bande interdite directe : (a) TiO2-CoNO,5-GC (b) TiO2-CoNO,5-GB et (c) TiO-CoNO,5-BIO.

1.4 Conclusion sur les propriétés optiques

L'ajout de I'oxyde de cobalt a permis d’augmenter I'absorption dans le visible des couches
minces de type TiO2-CoNO,25 et TiO,-CoNO,5 de maniére croissante avec I'augmentation du
ratio Co/Ti.

Les calculs des valeurs de bandes interdites a partir des diagrammes de Tauc semblent
montrer la présence des différentes phases cristallines ainsi que I'effet de I'oxyde de cobalt :
I'ajout d’oxyde de cobalt dans les matériaux permettrait d’abaisser I'énergie de la bande
interdite et donc de décaler I'absorption des matériaux dans le domaine du visible. Nous
verrons par la suite si cet effet impacte les propriétés photo-électrochimiques des matériaux.
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2. Propriétés de conduction électronique des couches minces
2.1 Microscopie a force atomique a conduction (C-AFM)

2.1.1 Mode opératoire

Afin de caractériser les propriétés de conduction des matériaux a I’échelle nanométrique, des
mesures de courant transversal a I'échelle nanométrique par C-AFM ont été réalisées par
Christina Villeneuve-Faure (du fait de son expertise en AFM déja mentionnée dans le
chapitre 2).

En mode AFM conducteur (C-AFM), la pointe conductrice est en contact avec I’échantillon et
une différence de potentiel est appliquée afin de récolter le courant traversant la couche
mince. Nous obtenons alors des cartes de courant pour localiser les zones conductrices et des
courbes de courant en fonction de la tension appliquée afin de déterminer les propriétés de
conductions locales des matériaux.

Pour corréler ces cartes de courants a la structure des matériaux, nous présentons les cartes
topographiques associées.

2.1.2 Propriétés conductrices des couches minces a I’échelle nanométrique

Afin de comparer la conductivité électronique des couches minces a I'’échelle nanométrique,
des mesures de courant ont été réalisées a des tensions négatives. Pour un semi-conducteur
de type n comme le TiO,, le courant circule mieux sous tension négative, et a l'inverse pour
un semi-conducteur de type p comme le Co304 c’est sous une tension positive qu’il circule le
mieux. Mais la position des niveaux d’énergie de la structure de bande du semi-conducteur
par rapport au niveau de Fermi du métal constituant la pointe (ici du siliciure de platine PtSi)
a aussi une influence sur le courant collecté. Le choix d’'une tension négative ou positive ne
définit donc pas forcément la nature des porteurs de charges majoritaires, n ou p. Dans notre
cas, comme nous sommes en majorité en présence de TiO2, nous avons choisi de présenter
les résultats pour une tension négative.

Les résultats d’analyse C-AFM sont généralement présentés par des cartographies de
topographie et de courant ainsi que par des diagrammes d’occurrence. Les diagrammes
d’occurrence permettent de voir la répartition statistique du courant et le pourcentage de
surface conductrice a une tension donnée.

Nous discuterons également du champ électrique Egec (V.m™) qui dépend de la tension
appliquée U (V) et de I'épaisseur de la couche mince e (m) comme le montre I'équation (22) :

E¢lec = U/e (22)
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En comparant les courants associés a des champs électriques proches, nous pouvons ainsi
comparer entre elles les couches minces en prenant en compte I'épaisseur de chacune
préalablement évaluée par microscopie électronique a balayage.

Pour les couches minces de TiO», seuls les résultats des échantillons TiO2-GC et TiO2-BIO sont
présentés car aucun courant n’a pu étre relevé pour TiO-GB méme a une tension maximale
de -10 V.

La Figure 45 montre les diagrammes d’occurrence de TiO,-GC avec une tension de -5 V et de
TiO2-BIO avec une tension de -10 V. Les tensions correspondent aux tensions minimales
devant étre appliquées afin de récupérer un courant; autrement dit pour TiO2-BIO il est
impossible de récolter un courant pour une tension inférieure a -10 V. A ces tensions, le
pourcentage de surface conductrice est de respectivement 20% pour TiO2-GC et 93% pour
TiO,-BIO.
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Figure 45. Diagrammes d'occurrence pour TiO,-GC pour une tension de -5 V (a) et pour
TiO2-BIO pour une tension de -10 V (b).

Sur ces diagrammes nous observons que les courants récoltés (en abscisse) pour les deux
couches minces sont tres différents, TiO2-BIO récoltant un courant en moyenne 10 fois
supérieur a celui de TiO2-GC (-1,1 nA et -0,15 nA respectivement). Ceci ne parait pas si
étonnant car la tension appliquée a TiOz-BIO est le double de celle appliquée a TiO,-GC.

Pour réellement comparer les courants récoltés, nous devons donc les exprimer en fonction
du champ électrique (imposés au plus proche I'un de I'autre pour la comparaison la plus fiable
possible) des différentes couches minces : pour un champ égal a -9,52.10° V.m%, TiO»-GC
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récolte un courant moyen égal a -1 nA et pour un champ électrique égal a -1,3.10”V.m, TiO»-
BIO récolte un courant moyen de -1,1 nA.

Afin de mieux observer la répartition du courant au sein des couches minces, des cartes
topographiques et de courants associés sont représentées sur la Figure 46. La tension
appliquée est la méme que pour les diagrammes d’occurrence soit -5 V pour TiO,-GC et -10 V
pour TiO,-BIO.

(a) TiO,-GC 4nm (o) TiO,-BIO 5nm
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Figure 46. Cartes topographiques en haut (a et c) et de courant pour les zones associées en bas
(b et d), respectivement pour les échantillons TiO;-GC a une tension de -5 V et TiO»-BIO a une
tension de -10 V.

Nous observons une répartition homogeéne du courant sur la surface pour la couche de
TiO2-BIO contrairement a la couche de TiO2-GC qui présente une répartition hétérogéne du
courant, ce qui corrobore I'aspect des pics des diagrammes d’occurrence. |l est difficile de
discuter plus sur la topographie des couches minces, car nous ne voyons pas vraiment
d’agrégats ou de nanoparticules a cette échelle.

Au vu de ces résultats, nous pouvons dire que la couche mince TiO,-BIO est celle qui possede
les meilleures propriétés électroniques a I’échelle nanométrique. Nous obtenons ainsi la
hiérarchie suivante pour les couches minces de type TiO; : BIO > GC > GB.

Pour les couches minces de type TiO2-CoNO,25, les trois échantillons ont pu étre caractérisés
et des courants ont pu étre mesurés pour des tensions plus faibles que pour TiO3 seul, a savoir
a partir de -4 V pour TiO2-CoNO0,25-GC, de -3 V pour TiO2-CoNO0,25-GB et de -5 V pour
TiO2-CoNO0,25-BIO. Ceci montre d’ores et déja que I'ajout du cobalt a un effet positif sur la
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conductivité électronique a I’échelle nanométrique et de maniere déterminante pour la
couche mince a base de tensioactif GB qui n’avait pas permis de récolter de courant sans
I'ajout d’oxyde de cobalt.

Pour discuter plus en détail de ces résultats, les diagrammes d’occurrence sont représentés
sur la Figure 47 pour une tension de -9 V pour les trois échantillons. Cette tension a été choisie
car elle permet d’obtenir le meilleur compromis de résultats pour les trois couches minces,
gue nous pouvons ainsi comparer plus facilement.
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Figure 47. Diagrammes d'occurrence pour une tension de -9 V: (a) TiO,-CoNO,25-GC,
(b) TiO,-CoNO,25-GB et (c) TiO>-CoNO,25-BIO.

Sur les diagrammes de la Figure 47, nous remarquons que pour TiO;-CoNO0,25-GC et
TiO2-CoNO0,25-BIO la répartition des courants est inhomogene avec des pics proches de 0 nA,
alors que pour TiO2-CoNO0,25-GB nous observons un pic plus large centré a -0,5 nA et un pic de
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plus fiable intensité proche de zéro, ce qui montre une répartition plus homogéne des lignes
de courant.

En ce qui concerne le pourcentage de surface conductrice, il est de 85% pour
TiO2-CoNO0,25-GC, 96% pour TiO2-CoNO0,25-GB et 42% pour TiO2-CoNO,25-BIO. Par ailleurs, les
courants récoltés a la tension de -9 V sont de -0,035 nA pour TiO;-CoNO0,25-GC, -0,48 nA pour
TiO2-CoNO0,25-GB et -0,030 nA pour TiO2-CoNO0,25-BIO. Au vu des épaisseurs similaires
déterminées a partir des clichés MEB du chapitre 2 et de la tension appliquée identique, nous
obtenons des champs électriques équivalents pour les trois échantillons (Tableau 12,
paragraphe 2.1.3) ; il est donc plus facile de les comparer.

50 nm 50 nm

(a) TiO,-CoNO,25-GC ©) TiO,-CoNO,25-GB

(b) 0,4 nA () 2nA

-0,4 nA -2 nA

e) TiO,-CoNO,25-BIO >0nm

-50 nm

0,4 nA
(f)

-0,4 nA

Figure 48. Cartes topographiques en haut (a, c et e) et de courant pour les zones associées en
bas (b, d et f), respectivement pour les échantillons TiO;-CoNO,25-GC, TiO,-CoNO,25-GB et
TiO>-CoNO,25-BIO a une tension de -9 V.

Concernant la répartition du courant, les cartes topographiques et de courant sont présentées
sur la Figure 48. Nous pouvons y observer des agrégats de nanoparticules plus importants
pour les échantillons a base de GC et BIO comparativement a GB, ce qui pourrait expliquer
leur moindre conductivité électronique a I’échelle nanométrique.

Ainsi, nous pouvons conclure que la couche mince de type TiO2-CoNO,25 la plus conductrice
est TiO2-CoNO,25-GB car pour un champ électrique équivalent elle permet de récolter un
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courant quasiment 10 fois supérieur aux deux autres et en plus sur la quasi-totalité (96%) de
sa surface. La hiérarchie pour les couches minces de type TiO-CoNO,25 est donc
GB > GC > BIO, complétement inversée par rapport a celle de TiO». L’ajout de I'oxyde de cobalt
a donc bien un effet sur la conductivité électrique a I’échelle nanométrique.

Comme pour les couches minces précédentes, les mesures de courant sur celles de type
TiO2-CoNO,5 sont toutes exploitables. La Figure 49 montre les diagrammes d’occurrence des
trois différentes couches minces. Deux tensions différentes ont été utilisées: pour
TiO2-CoNO,5-BIO et TiO2-CoNO0,5-GB aucun courant n’a pu étre récolté avant d’atteindre la
tension maximale de -10 V alors que pour TiO2-CoNO0,5-GC la tension appliquée est de -9 V.
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Figure 49. Diagrammes d'occurrence pour une tension de -9 V pour (a) TiO2-CoNO,5-GC et pour
une tension de -10 V pour (b) TiO,-CoNO,5-GB et (c) TiO»-CoNO,5-BIO.
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Concernant les courants associés a ces tensions, ils sont répartis de maniere homogéne pour
les couches obtenues a partir des tensioactifs BIO et GB. La couche mince TiO,-CoNO,5-GC
montre, de son c6té, deux pics : un large a -0,05 nA et un pic fin de faible intensité a 0 nA.

Les pourcentages de surface conductrice associés a ces tensions sont de 98% pour GC et de
100% pour GB et BIO. Nous pouvons donc dire que la totalité des surfaces sont conductrices
pour les trois couches minces contenant la plus grande teneur en oxyde de cobalt. Celui-ci
permet donc d’améliorer le pourcentage de surface conductrice.

Concernant les champs électriques, il a été difficile pour ces échantillons de trouver des
valeurs proches; il sera donc un peu plus compliqué de comparer les courants récoltés
associés. Pour TiO2-CoNO,5-BIO, avec un champ électrique de -3,93.10° V.m%, nous obtenons
un courant égal a -0,0035 nA. Pour TiO;-CoNO,5-GB il est de -0,0006 nA avec un champ
électrique de -1,64.107 V.m™ et pour TiO2-CoNO0,5-GC deux courants ont été relevés, un a
-0,045 nA et I'autre a -0,122 nA avec un champ électrique de -7,59. 10° V.m™. De ce point de
vue, la couche mince TiO2-CoNO,5-GB est la moins performante car pour le champ électrique
le plus élevé, c’est celle qui présente le courant associé le plus faible. Par ailleurs, au vu de la
nette supériorité des courants récoltés pour TiO2-CoNO,5-GC (10 a quasiment 100 fois
supérieurs a ceux de TiO-CoNO,5-BIO), il est évident que TiO2-CoNO0,5-GC conduit mieux a
I’échelle nanométrique que TiO2-CoNO,5-BIO (indépendamment de la hiérarchie des champs
électriques appliqués pour ces deux échantillons).

Concernant la répartition de courant pour les échantillons a plus haute teneur en cobalt, nous
pouvons voir sur la Figure 50 les cartes topographiques et de courants associés concernées.

Pour I’échantillon TiO-CoNO,5-GC, la répartition est hétérogene et nous distinguons bien les
deux différentes intensités de courants relevés a cette tension. Il est difficile cependant de
relier cette répartition de courant a la topographie car nous n’observons pas vraiment de
zones distinctes en surface de cet échantillon par AFM. Il se pourrait donc que nous soyons en
présence d'un gros agrégat de nanoparticules de TiO; et Co304 avec les zones les plus
conductrices associées a I'oxyde de cobalt qui est connu pour posséder une meilleure
conductivité électrique que I'oxyde de titane.

Pour les deux autres couches minces, nous observons des courants homogenes comme les
diagrammes d’occurrence I'indiquaient avec des tailles d’agrégats beaucoup plus petites que
pour les couches minces du ratio 0,25 précédent, ce qui expliquerait 'augmentation du
pourcentage de surface conductrice qui serait donc due a une meilleure homogénéisation des
deux oxydes.
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() 280 nm © NG 30 nm
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-0,015 nA

Figure 50. Cartes topographiques en haut (a, c et e) et de courant pour les zones associées en
bas (b, d et f), respectivement pour les échantillons TiO,-CoNO,5-GC a -9V, TiO,-CoNO,5-GB et
TiO,-CoNO,5-BIO a -10V.

Pour conclure, nous avons donc pour les couches minces de type TiO2-CoNO,5, la hiérarchie
de conductivité électronique a I’échelle nanométrique suivante : GC > BIO > GB.

2.1.3 Conclusion sur les mesures de C-AFM

La caractérisation par C-AFM a permis d’étudier a I’échelle nanométrique la conductivité
électronique des couches minces élaborées. L’'ensemble des valeurs exploitées lors de cette
analyse est regroupé dans le Tableau 12.

Pour les matériaux élaborés a I'aide du tensioactif GC, I'ajout de I'oxyde de cobalt a comme
seul effet positif net I'augmentation du pourcentage de surface conductrice ; au contraire, les
courants observés diminuent consécutivement a cet ajout.

Pour les matériaux élaborés a I'aide du tensioactif GB, I'ajout du cobalt avec un ratio de 0,25
a un effet notablement positif car aucun courant n’est observable en I'absence de cobalt.
Cependant tout comme pour le tensioactif GC, un ratio trop important (0,5) induit une nette
diminution du courant collecté. Du point de vue de la part de surface conductrice, I'ajout de
cobalt est nettement bénéfique quel que soit le ratio.
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Tableau 12. Récapitulatif des valeurs déterminées par la caractérisation par C-AFM pour toutes
les couches minces élaborées.

] ) Char:np Courant associé Surface Tension associée
Echantillon électrique au champ . a la surface
(10°V.m%) électrique (nA) conductrice (%) conductrice (V)
TiO»-GC -9,52 -1 20 -5
TiO»-CoNO0,25-GC -7,63 -0,035 85 -9
TiO,-CoNO,5-GC -7,59 -0,045 / -0,122 98 -9
TiO,-GB
TiO,-CoNO,25-GB -7,47 -0,48 96 -9
TiO,-CoNO,5-GB -16,4 -0,0006 100 -10
TiO»-BIO -13 -1,1 93 -10
TiO»-CoNO,25-BIO -8,49 -0,030 42 -9
TiO»-CoNO,5-BIO -3,93 -0,0035 100 -10

Pour les matériaux élaborés a I'aide du tensioactif BIO, les conclusions sont moins évidentes
qgue pour les deux autres tensioactifs. Les courants ne cessent de diminuer de maniere
beaucoup plus importante que le champ électrique associé (perte de -5.10% V.m™ pour un
facteur 100 puis 10 pour le courant) lors de I'ajout de I'oxyde de cobalt. La proportion de
surface conductrice diminue de moitié pour le ratio 0,25 avant d’augmenter a nouveau a 100%
pour le ratio 0,5. L'oxyde de cobalt ne semble donc pas avoir un effet positif sur les propriétés
de conduction électrique a I'échelle nanométrique pour les couches minces a base du
tensioactif BIO.

On remarque que la présence de I'oxyde de cobalt n’agit pas de la maniere escomptée sur les
conductivités électroniques d’un point de vue nanométrique. En effet le Co304 posséde une
conductivité intrinséque supérieure a celle du TiO,!'8%22, Pourtant si on regarde les courants
électroniques locaux relevés comme c’est le cas ici, nous n’observons pas une amélioration de
la conductivité électronique (hormis pour TiO2-CoNO0,25-GB qui apparait comme une
exception de ce point de vue). Cependant la présence de lI'oxyde de cobalt permet
I’augmentation de la proportion de surface conductrice des couches minces (hormis pour la
couche TiO2-CoNO,25-BIO).

Al'échelle nanométrique, la présence du Cos04 permet donc I’'amélioration de la conductivité
électrique globalement et non localement. Néanmoins, nous pensons que la proportion, la
nature et I'arrangement des agrégats sont les facteurs qui contrélent majoritairement la
conductivité électronique des couches minces a I’échelle nanométrique.
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2.2 Spectroscopie d’'impédance électrochimique (EIS)

2.2.1 Mode opératoire

Les mesures par spectroscopie d’'impédance électrochimique sont réalisées sur une interface
électrochimique Solartron SI 1287 avec un analyseur d'impédance/gain-phase Solartron, Sl
1260 dans une cellule photoélectrochimique équipée d'une fenétre en quartz de Pine
Research Co, Durham, NC, USA.

L’électrolyte standard utilisé est le méme que lors mesures d’angles de contact soit une
solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 0,01 mol.L? et de sulfate de sodium (Na2SOs) a
0,1 mol.L'L. L'électrode de référence est de type Ag/AgCl saturé en KCl et la contre électrode
constituée de carbone vitreux. Un gaz inerte est nécessaire pour chasser I'air présent et ainsi
permettre des mesures sous atmosphére contrélée ; les mesures sont donc réalisées sous flux
d’argon. La Figure 51 représente le schéma de la cellule photo-électrochimique contenant les
électrodes.

- ° ooo
Réf

Photo-anode
N ya &////

Céte Face

Figure 51. Schéma de la cellule photo-électrochimique et des électrodes.

Les mesures sont réalisées au potentiel onset sur la plage de fréquence de 0,01 Hz a 10’ Hz en
utilisant une tension alternative de 10 mV d'amplitude. Le potentiel onset est le potentiel
minimal nécessaire pour que la réaction d’électrolyse de I'eau débute. Comme nous I'avons
dit dans le chapitre bibliographique, le potentiel onset est théoriquement égal a 1,23 V mais
en pratique (du fait des surtensions anodique, cathodique et des pertes ohmiques), ce
potentiel est plutot compris entre 1,8 V et 2,7 V. Les valeurs des potentiels onset choisies dans
cette étude sont déduites des courbes de voltamétrie cyclique présentées plus loin dans ce
chapitre. Trois mesures sont faites par échantillon, une dans le noir, une sous lampe xénon
(75 W LOT Quantum Design, gamme longueur d’onde 250-2700 nm) et une sous lampe UV
(75W Eurosolar, rapport UV-B/UV-A 1,2%, gamme de longueur d’onde 280-400 nm). La
distance entre les lampes et la fenétre de quartz est égale a 13 cm, ce qui induit des densités
de puissance des lampes respectivement égales 8 7 mW.cm™2 et a8 3 mW.cm2 pour la lampe
UV et la lampe xénon. Pour plus de réalisme, nous présentons sur la Figure 52, les photos du
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dispositif électrochimique avec la lampe xénon comme exemple. Les caractérisations par
spectroscopie d'impédance électrochimique permettent de connaitre les résistances de
transfert de charge de réactions redox se produisant a la surface de matériaux électroactifs.

Figure 52. (a) Photo du dispositif d’électrochimie avec la lampe xénon irradiant la fenétre de
quartz de la cellule photo-électrochimique, (b) zoom sur la cellule contenant les trois
électrodes.

2.2.2 Modéle électrique équivalent, composants électriques et affinements des
diagrammes de Nyquist

L'impédance électrochimique Z(w) est définie comme un nombre complexe qui s’exprime de
la maniére suivante (équation 23) :

Z(w) = ReZ + ImZ (23)

Pour linterprétation des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique, un
affinement des diagrammes de Nyquist est réalisé pour I'’ensemble des échantillons. Un tracé
de Nyquist est la représentation graphique de I'opposé de la partie imaginaire de I'impédance
(-ImZ) en fonction de la partie réelle de celle-ci (ReZ).

D'autres représentations des impédances existent comme la représentation de Bode, ou
encore de Black, mais la représentation de Nyquist est préférée dans ces travaux car elle est
la plus utilisée en électrochimie.

Pour effectuer les affinements des diagrammes de Nyquist, un modéle électrique équivalent
doit étre défini. Le modele électrique équivalent est caractérisé par deux types de composants
différents : une résistance (R) qui représente la résistance de transfert de charge du matériau
étudié et un élément a phase constante (CPE) représentant l'interface matériau-électrolyte
soit une double couche, c’est-a-dire un condensateur imparfait.
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Le CPE est défini par deux composantes CPE-T et CPE-P correspondant respectivement au
parametre contenant l'information sur la capacité et a une constante empirique liée au demi-
cercle du tracé de Nyquist, allant de 0 a 1. Lorsque CPE-P = 1, le condensateur se comporte
comme un condensateur pur, alors que lorsque qu’il est égal a 0, il se comporte comme une
résistance pure. Lorsque la valeur de CPE-P est comprise entre 0 et 1, il s'agit d'un pseudo-
condensateur également appelé élément de Warburg, ce qui est le cas pour I'ensemble de nos
échantillons. Nous ne parlerons donc pas plus de ces composantes dans ce chapitre.

Dans notre cas, le modele électrique équivalent a notre systéme est constitué d’une résistance
Rs mise en série avec deux couples résistance-CPE (Rp-1/CPE-p-1 et Rp-2/CPE-p-2) en
paralléle!®l166 | 3 résistance Rs est caractéristique de I’électrolyte et les deux couples Rp-
1/CPE-p-1 et Rp-2/CPE-p-2 correspondent respectivement au support d’ITO et a la couche
mince élaborée. Ces grandeurs sont représentées sur la Figure 53 a partir d’un exemple d’un
tracé de Nyquist que nous rencontrerons par la suite.

Rs Rp-1 Rp-2

CPE-p-1 CPE-p-2
>— K>—

" (Ohm)

Y 7 (Ohm) \
Rs Rs+ Rp-1 Rs + Rp-1 + Rp-2

-

Figure 53. Exemple d'un tracé de Nyquist et illustration du modéle de circuit équivalent utilisé
dans le cadre de notre étude ; Z’ = ReZ et Z”’ = -ImZ.

Les résistances de transfert de charge de I'électrolyte (Rs) et a l'interface du support ITO
(Rp-1) ne sont pas censées étre différentes d’'un échantillon a I'autre car I'électrolyte et le
support ITO utilisés sont les mémes pour toutes les couches minces. Néanmoins l'interface
ITO/couche mince peut possiblement influencer quelque peu la valeur de Rp-1 selon la nature
de la couche mince en question. Les valeurs de Rs et Rp-1 obtenues a partir des tracés de
Nyquist dans le noir (Figures 53 a 55) sont recensées dans le tableau de I'annexe 12. On voit
effectivement des différences sur ces valeurs selon la nature de la couche mince étudiée, sans
gue nous puissions les expliquer. Les mémes comportements troublants sont observables
sous irradiation. Nous n’approfondirons pas plus I'argumentaire autour de ces résistances.
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Dans cette étude, nous discutons essentiellement de la résistance de transfert de charge a

I'interface couche mince/électrolyte (Rp-2) et de son évolution sous I'effet de la lumiére et

selon la nature des couches minces. Plus la résistance Rp-2 est faible, plus le transfert des

électrons a l'interface matériau/électrolyte est facilité, ce qui est généralement propice a un

meilleur transfert électronique dans I'ensemble de la cellule électrochimique, pour un

rendement faradique accru.

La Figure 54 montre les tracés de Nyquist pour les couches minces de TiO2 dans le noir (trait

plein), sous irradiation xénon (trait discontinu) et sous irradiation UV (trait point).
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Figure 54. Tracé de Nyquist dans le noir, sous irradiation xénon et UV pour les couches minces
de type TiO; : (a) TiO2-GC, (b) TiO2-GB et (c) TiO2-BIO. Le zoom permet d’observer les résistances

Rs et Rs+Rp-1.
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Nous observons que pour les trois couches minces, TiO2-GC, TiO;-GB et TiO-BIO, la résistance
de transfert de charges (Rp-2) des couches minces dans le noir est supérieure a celle sous
lumiere xénon qui est elle-méme supérieure a celle sous lumiére UV.

Un effet de la lumiéere sur la résistance de transfert de charge des couches minces de TiO; est
donc mis en évidence. Il semblerait que I'illumination crée un surplus de charges électroniques
a Iinterface de la couche mince avec I'électrolyte du fait du caractere photoactif de celle-ci,
rendant ainsi un plus grand nombre de charges disponibles au transport et facilitant de ce fait
le transfert de charges, d’ou la diminution de Rp-2. Les valeurs des résistances de transfert de
charges Rp-2 sont répertoriées dans le Tableau 13 suivant.

La couche mince TiO,-GB est le matériau qui présente la résistance de transfert de charge la
plus petite avec 208 321 Q, suivi de TiO,-GC avec 306 771 Q, puis de TiO2-BIO avec 402 387 Q,
mesurées dans le noir. La hiérarchie obtenue est donc Rp-2tio,-6s < Rp-2Ti0,-6c < Rp-2Ti0,-810 ; €lle
est la méme sous irradiation. Cette hiérarchie met en évidence la suprématie de I’échantillon
a base du tensioactif GB en termes de capacité de transfert de charge.

Tableau 13. Résistances de transfert de charge des couches minces mesurées dans le noir dans
I'électrolyte standard.

Echantillon Rp-2 (Q)
TiO,-GC 306 771
TiO,-CoNO0,25-GC 954
TiO,-CoNO0,5-GC 332
TiO,-GB 208 321
TiO,-CoNO0,25-GB 422
TiO,-CoNO0,5-GB 555
TiO,-BIO 402 387
TiO,-CoNO0,25-BIO 958
TiO,-CoNO0,5-BIO 897

De la méme maniére que pour les couches minces de TiOy, la Figure 55 représente les tracés
de Nyquist pour les couches minces de type TiO,-CoNO,25 sans et avec irradiations
lumineuses. On observe, pour ce type d’échantillon contenant une faible teneur en cobalt, un
effet inverse de l'irradiation lumineuse par rapport a celui observé sur les couches minces de
TiO2, a savoir Rp-2noir < Rp-2xénon < Rp-2uy, cet effet étant plus net pour I'échantillon TiO»-
CoNO0,25-BIO que pour les deux autres. Cet effet signifierait qu’une quantité moins importante
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d’électrons serait donc disponible sous irradiation, ce qui induirait une augmentation de la
résistance de transfert de charge de la couche mince. Cela semble étonnant.

Par ailleurs, on observe que les résistances Rp-2 des couches minces TiO,-CoNO,25 (Tableau
13) sont trés nettement plus faibles (d’un facteur 1000 environ) que celles des couches
exemptes de cobalt. Concernant la hiérarchie, celle-ci reste inchangée par rapport a celle des
couches de type TiO2: Rp-2rio,cono25-68 < Rp-2Tio,-coNo,25-810 < Rp-2tio,-coNo,25-6Gc avec des
résistances de transfert de charge respectivement égales a 422 Q, 954 Q et 958 Q), mesurées
dans le noir (Tableau 13). Cette hiérarchie est similaire sous irradiation.

3 — 3 —
2,0x10 Ti0,-CoN0,25-G( (a) 2,0x10 (b)
noir noir
S0Us Xénon Sous Xeénon
1,5%10° = —e—sous UV 1,5%10° = sous UV
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Figure 55. Tracé de Nyquist dans le noir, sous irradiation xénon et UV pour les couches minces
de type TiO,-CoNO,25 : (a) TiO2-CoNO,25-GC, (b) TiO-CoNO,25-GB et (c) TiO>-CoNO,25-BI0.

L’ajout de I'oxyde de cobalt et la présence de sa forme hydroxyde Co(OH); en surface améliore
considérablement le transfert de charges a I'interface de la couche mince avec I'électrolyte.

102



Chapitre 3

Nous retrouvons ici I'effet escompté : I'oxyde de cobalt étant plus conducteur que le dioxyde
de titane, il permet une nette amélioration du niveau de conduction électronique en surface.

Pour les couches minces de type TiO2-CoNO,5 a plus forte teneur en cobalt, on observe un
effet soit positif soit négatif de I'illumination sur les résistances Rp-2 selon le tensioactif utilisé.
Pour TiO,-CoNO0,5-GC (Figure 56.a) et TiO,-CoNO,5-BIO (Figure 56.c), I'effet est négatif, tout
comme il I’était pour I'’ensemble des couches minces de type TiO2-CoNO,25.
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Figure 56. Tracé de Nyquist dans le noir, sous irradiation xénon et UV pour les couches minces
de type TiO»-CoNO,5 : (a) TiO,-CoNO,5-GC, (b) TiO»-CoNO,5-GB et (c) TiO2-CoNO,5-BIO.

L'irradiation sous lumiére xénon ou UV ne permettrait pas I'obtention d’un surplus de charges
a l'interface de ces couches minces qui verraient donc leurs résistances Rp-2 inchangées voire
méme augmentées (dans le cas de GC). Pour TiO,-CoNO,5-GB (Figure 56.b), I'effet de la

103



Chapitre 3

lumiére est positif, ce qui était aussi le cas pour les couches minces de TiO; ; pour cette couche,
I’excédent de charges a l'interface de la couche mince permettrait d’améliorer le transfert de
charges électroniques et donc de réduire sa résistances Rp-2. Néanmoins il est tres difficile de
comprendre I'origine de ces effets contradictoires de la lumiére selon la nature du matériau.

En comparant les valeurs des résistances Rp-2 (Tableau 13) suite a I'augmentation du ratio
Co/Ti, une diminution est observable pour les couches minces a base de GC et dans une
moindre mesure pour celles a base de BIO avec des valeurs respectives de 332 Q pour TiO2-
CoNO0,5-GC (contre 958 Q pour TiO2-CoNO0,25-GC) et 897 Q pour TiO,-CoNO,5-BIO (contre 954
Q pour TiO2-CoN0,25-BI0), mesurées dans le noir. Au contraire, on observe une augmentation
de Rp-2 avec la teneur en cobalt pour la couche mince a base de GB, avec 555 Q pour TiO3-
CoNO,5-GB (contre 422 Q pour TiO2-CoNO,25-GB).

Finalement la hiérarchie suivante est observée pour les fortes teneurs en cobalt dans le noir :

Rp-27i0,-cono,5-6¢ < Rp-2Ti0,-cono,5-68 < RP-2Ti0,-coNo,5-BIO-
2.2.3 Conclusion sur I’'analyse EIS

La Figure 57 permet de comparer avec une représentation bien lisible les résistances de
transfert de charge Rp-2 dans le noir des différentes couches minces élaborées dans cette
étude.
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Figure 57. Comparaison des résistances Rp-2 a l'interface de la couche mince avec I’électrolyte
standard dans le noir pour I'’ensemble des couches minces.

On voit bien que la présence de I'oxyde de cobalt améliore grandement le transfert de charges
a l'interface de la couche mince avec I'électrolyte pour I'ensemble des familles. Cet effet
notable est certainement lié a la bonne conductivité électronique de la phase a base de cobalt.
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Cependant, alors que la teneur en cobalt la plus élevée (ratio initial Co/Ti égal a 0,5) apparait
nettement comme la plus propice au transfert de charges pour le tensioactif GC, I'influence
de la teneur en cobalt est bien moins marquée pour les tensioactifs BIO et GB, avec un effet
légerement positif dans le cas de BIO et au contraire légerement négatif dans le cas de GB.

En termes de conduction électronique, on ne retrouve pas ici les hiérarchies mises en évidence
par C-AFM, ce qui n’est pas anormal étant donné que nous ne sondons ni les mémes éléments
de I’échantillon (surface par EIS, volume par C-AFM), ni aux mémes échelles (macroscopique
pour la EIS, et nanométrique pour la C-AFM).

Néanmoins, la suprématie des échantillons TiO,-CoNO,25-GB et TiO,-CoNO0,5-GC en termes de
conduction électronique est confirmée par les deux techniques d’analyse.

3. Caractérisations photo-électrocatalytiques des couches minces

3.1 Voltamétrie cyclique dans un électrolyte standard

Dans la suite de ce paragraphe, nous présentons les résultats des voltamétries cycliques des
couches minces dans |’électrolyte NaOH-Na;S04 considéré comme I’électrolyte standard.

3.1.1 Mode opératoire

Les mesures de voltamétries cycliques sont effectuées sur une interface électrochimique
Solartron Sl 1287 dans une cellule photoélectrochimique équipée d'une fenétre en quartz de
Pine Research Co, Durham, NC, USA. Le dispositif est identique a celui montré précédemment
pour les mesures de spectroscopie d’'impédance, y compris s’agissant de I'électrolyte et des
électrodes de référence et auxiliaire.

Les analyses sont faites de 0,0 V vs RHE a 2,0 V vs RHE avec une vitesse de balayage de 20
mV.s. Trois cycles sont réalisés et le dernier est retenu et étudié. Comme pour les mesures
d’'impédances, les mesures sont faites dans le noir, sous irradiations xénon et UV.

3.1.2 Interprétation des voltamogrammes dans I’électrolyte standard

La Figure 58 est un exemple de voltamogramme des couches minces de type TiO;, ils sont
exploités selon trois critéres quantitatifs illustrés sur la Figure 58.a : le courant maximal (Jmax)
mesuré a 2,0 V vs RHE, le potentiel onset (Eonset) déterminé par régression linéaire sur la partie
supérieure du cycle du voltamogramme ainsi que le courant onset associé (Jonset).

En considérant les courants (au potentiel maximal ou au potentiel onset), nous pouvons
calculer les rendements faradiques théoriques d’aprés la Loi de Faraday. Plus le courant
mesuré est élevé, plus le rendement faradique théorique est grand, c’est-a-dire plus la
production d’hydrogéne a la contre-électrode est a priori importante. Le potentiel onset
indigue quant a lui la tension minimale nécessaire pour amorcer la production d’hydrogéne.
Moins celui-ci est élevé, moins d’énergie est alors nécessaire pour produire de I’hydrogene.
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Figure 58. (a) Exemple d’un voltamogramme pour les couches de type TiO; et (b) zoom sur les
transitions redox correspondantes.

L’exploitation qualitative de ces voltamogrammes montre deux transitions redox observables
sur la Figure 58.b par un pic anodique a = 1,19 V et un pic cathodique a ~ 1,15 V. Le pic
anodique correspondant a la présence de lacunes d’oxygénes et de titane Ti** interstitiel d{ a
des défauts ponctuels de surface. La présence de lacune d’oxygéne provient du départ d’un
atome d’oxygéne du réseau ce qui généere une réduction de la surface du TiO; et ainsi induit
la présence de Ti** interstitiel. Les lacunes d’oxygénes et les titanes interstitiels forment des
niveaux donneurs dans le diagramme d’énergie du TiO;. Le pic cathodique quant a lui
correspond a des lacunes de titane Ti**; leur formation joue un réle majeur dans la
compensation de charge créant ainsi des sites actifs de type accepteur dans le TiO,167:168,

En ce qui concerne les voltamogrammes pour les couches minces de type TiO2-CO304, la Figure
59.a en montre un exemple ou I'on voit apparaitre un nouveau pic cathodique propre a la
présence de Co304 car non présent sur les précédents voltamogrammes. Sur le zoom de ce
voltamogramme (Figure 59.b), le pic cathodique est visible a ~ 1,45 V ; celui-ci correspond a
la réduction du Co** en Co3*. Pour les deux autres pics visibles, il est difficile de dire s’ils
correspondent aux deux pics du TiO; vu précédemment ou s’ils correspondent a I’oxydation
Co3*/Co* et a la réduction Co*/Co3* 189170 Dans le premier cas, ils seraient alors moins
intenses et a des valeurs de potentiels plus faibles surement a cause de la présence de I'oxyde
de cobalt (= 1,05 V pour le pic anodique et ~ 1,10 V pour le pic cathodique).
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Figure 59. (a) Exemple d’un voltamogramme pour les couches de type TiO,-Co304 et (b) zoom
sur les transitions redox correspondantes.

Les voltamogrammes des couches minces de TiO; sont représentés sur les Figure 60 et Figure
61. Pour chaque échantillon, trois voltamogrammes sont présentés sur la Figure 60 : celui
effectué dans le noir (ligne noire), celui effectué sous irradiation xénon (ligne rouge) et UV
(ligne bleue). La Figure 61 quant a elle rassemble les voltamogrammes des trois échantillons

sous illumination UV uniquement.

Nous observons trois phénomenes différents sur les voltamogrammes. Aux plus bas potentiels
(inférieurs au potentiel de bande plate), I'apparition d’'une couche d’accumulation provenant
de I'excés d’électrons se traduit par la création d’une zone de charge et d’une flexion de bande
vers le bas. L'étendue de la zone de potentiels concernés varie légerement selon les
tensioactifs utilisés, allant de 0,0 V a 0,25 V environ pour TiO,-GC et TiO,-BIO et quasi-
insignifiante pour TiO,-GB. Au-dela de ces plages de potentiel, le potentiel est suffisant pour
gue la concentration des charges du volume et de la surface soient identiques au niveau de
Fermi du TiO,, les bandes ne subissant alors aucune perturbation jusqu’a atteindre le potentiel
onset. Nous observons alors une couche d’inversion ; les électrons passent alors vers le circuit
externe créant a nouveau une zone de charge se traduisant cette fois par une flexion de bande
vers le haut. C’est donc a partir du potentiel onset que le potentiel est supérieur a celui du
potentiel de bande plate. On verra par la suite que ces phénomenes sont observés de maniere
plus ou moins prononcée pour I’'ensemble des couches minces (y compris celles contenant du
cobalt).
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Figure 60. Voltamogrammes des couches minces de TiO; dans le noir et sous irradiation UV
pour (a) TiO;-GC, (b) TiO2-GB et (c) TiO,-BIO.

Pour les trois familles (Figure 61), nous observons un courant résiduel dans le noir, preuve
d’une activité électrocatalytique des couches minces de TiO, (indépendamment de
I'illumination), dont nous verrons plus loin que |'effet est accru suite a I'ajout de I'oxyde de
cobalt. Nous observons surtout un effet positif de la lumiére sur l'intensité des courants
mesurés, I'irradiation sous lampe UV et sous lampe xénon permettant d’accroitre les courants
par rapport aux conditions dans le noir. La différence entre le courant relevé sous irradiation
et dans le noir est appelé photocourant (Jpn). Celui-ci semble similaire pour les couches
TiO,-GC (Figure 60.a) et TiO,-GB (Figure 60.b) et supérieur a celui de la couche TiO,-BIO (Figure

60.c).
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Les couches TiO,-GC et TiO,-GB auraient donc une photoactivité supérieure a celle de
TiO2-BIO, ce qui est corrélé avec la surface spécifique des matériaux (Srio,-cc > Stio,-68 > Stio,-810)-

Les courants sous irradiation UV sont supérieurs a ceux sous irradiation xénon, ce qui est
logique étant donné I'absorption du TiO; dans le domaine UV. C'est pour cela que pour ce
type de couche nous discuterons principalement des courants sous irradiation UV, I'ensemble
des données étant tout de méme regroupé dans le Tableau 14.

Les valeurs des courants et des potentiels onset issus des figures 61 et 62 sont regroupées
dans le Tableau 14. Les potentiels onset, égaux a 1,84 V pour TiO,-GC et TiO,-GB et a2 1,85 V
pour TiO2-BIO, sont bien dans la gamme des potentiels onset recensés dans la littérature
(entre 1,8 et 2,7 V).

Les courants au potentiel onset dans le noir sont tous équivalents (autour de 1 a 3 pA.cm)
qguel que soit I'échantillon. Concernant les courants onset sous UV, ils sont croissants dans
I’ordre suivant : TiO2-BIO (3 pA.cm™2), TiO2-GB (6 pA.cm™), TiO2-GC (7 pA.cm2). Ainsi TiO2-GC
serait la couche la plus intéressante des trois, car caractérisée par le couple potentiel
onset/courant le plus propice a 'amorce d’une production d’hydrogéne avec le plus grand
rendement et le moins d’énergie a fournir.

Tableau 14. Données provenant de l'interprétation des voltamogrammes réalisés sur les
couches minces de TiO; dans I’électrolyte standard.

Echantillon Eonset Jonset Jonset Jonset Jmax Jmax Jmax
(V) noir xénon uv noir xénon uv
(mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?)

TiO,-GC 1,84 0,003 0,005 0,007 0,029 0,041 0,051
TiO,-GB 1,84 0,003 0,005 0,006 0,017 0,026 0,038
TiO,-BIO 1,85 0,001 0,003 0,003 0,005 0,012 0,016

Si on compare maintenant les courants maximums (mesurés a 2,0 V), que ce soit dans le noir
ou sous irradiation, c’est la couche mince TiO,-GC qui produit le plus de courant avec des
densités de courant respectivement égales a 29 pA.cm?, 41 pA.cm? et 51 pA.cm2 dans le noir,
sous xénon et sous UV. C’'est également la couche mince qui possede le photocourant (Jph) le
plus élevé c’est-a-dire celle caractérisée par le plus grand écart entre le courant mesuré dans
le noir et sous lumiere UV. La couche TiO,-GB présente de ce point de vue des performances
intermédiaires mais relativement proches de celle de TiO,-GC tandis que la couche TiO;-BIO
est la moins performante.
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Figure 61. Voltamogrammes des couches minces de TiO; sous irradiation UV.

Donc finalement, il apparait clairement que les couches TiO;-GC et TiO;-GB présentent de
meilleures propriétés photo-électrocatalytiques que la couche TiO,-BIO.

Dans le cas des couches de type TiO,, I'activité photo-électrocatalytique semble donc étre plus
controlée par la photoactivité des couches (Jph-cc > Jph-ge > Jph-8i0) €t de ce fait par leur surface
spécifique (Srio,-cc > Stio,-e8 > Srio,-Bi0) que par leur capacité de transfert de charge
(Rp-268 < Rp-26¢c < Rp-2810), méme si les deux parametres vont dans le sens de 'infériorité de
la couche obtenue a partir de BIO.

La Figure 62 représente les voltamogrammes pour la couche mince TiO,-CoNO0,25-GC dans le
noir (ligne noire), sous irradiation xénon (ligne rouge) et sous irradiation UV (ligne bleue).

Il est tres difficile de distinguer les trois différents profils, ce qui est la preuve de I'absence
d’un net effet de la lumiere sur les propriétés fonctionnelles de cette couche. Cela est plus
flagrant pour les couches a base de GB et BIO contenant une faible teneur en cobalt, dont les
profils (totalement superposables quelles que soient les conditions d’illumination) sont
présentés en annexe 13. La couche mince TiO,-GC est la seule qui produit un photocourant ;
celui-ci est cependant tres faible comparé aux valeurs de courant induites par cette couche
(JoH xénon = 25 pA.cm? et Jpn uv = 35 pA.cm2).
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Figure 62. Voltamogrammes de la couche mince TiO,-CoNO,25-GC dans le noir, sous irradiation
xénon et sous irradiation UV.

Nous avons rassemblé dans le Tableau 15, les valeurs des potentiels onset et des courants
pour I’'ensemble des couches contenant de faibles teneurs en cobalt (ratio 0,25).

Concernant les potentiels onset, ils sont pour ainsi dire tous équivalents (compris entre 1,62
et 1,67 V) quelle que soit la couche. Et ils sont surtout nettement inférieurs (-0,2 V environ) a
ceux des couches sans cobalt présentées précédemment. Cela signifie que I'ajout de I'oxyde
de cobalt permet de faciliter I'activité (photo-)électrocatalytique™ des couches vis-a-vis de
I’oxydation de I'’eau d’un point de vue thermodynamique.

Tableau 15. Données provenant de l'interprétation des voltamogrammes des couches minces
de TiO2-CoNO,25 dans I’électrolyte standard.

Echantillon Eonset Jonset Jonset Jonset Jmax Jmax Jmax
(V) noir xénon uv noir xénon uv
(mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?)

TiO,-CoNO0,25-GC 1,62 0,052 0,050 0,050 0,504 0,529 0,539
TiO,-CoNO0,25-GB 1,64 0,082 0,085 0,077 1,051 1,036 0,988
TiO,-CoNO0,25-BI0 1,67 0,056 0,041 0,033 0,614 0,579 0,557

" A ce stade du manuscrit et pour la suite, la mise entre parenthéses du terme « photo- » fait référence a la
production de courant sans effet photoinduit avéré.
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Le deuxieme effet notablement positif de I'ajout du cobalt est la nette augmentation des
intensités de courants récoltés ; ceux-ci ont été globalement multipliés par 10 pour les
courants au potentiel onset et par 100 pour les courants maximums, par rapport a ceux des
couches minces exemptes de cobalt.

Ainsi l'ajout de l'oxyde de cobalt permet une importante amélioration de I'activité
(photo-)électrocatalytique des couches vis-a-vis de la réaction d’oxydation de I'eau également
d’un point de vue cinétique. Cette amélioration de I'activité (photo-)électrocatalytique des
points de vue thermodynamique et cinétique, totalement indépendante des conditions
d’illumination, pourrait s’expliquer par le gain en capacité de transfert de charges apporté par
I’oxyde de cobalt (comme montré précédemment par EIS).

Cette fois-ci, nous choisissons de discuter principalement des courants mesurés sous
irradiation xénon. Nous privilégions cette irradiation car elle propose une plus large gamme
spectrale contenant le domaine du visible ol I'oxyde de cobalt absorbe. La Figure 63 compare
les trois voltamogrammes des couches minces de type TiO2-CoNO,25 sous irradiation xénon.

Nous pouvons voir que la couche obtenue avec le tensioactif GB produit beaucoup plus de
courant (différentiel d’un facteur 1,5 a 2,3) que les deux autres types de couches, et ce quel
gue soit le potentiel de référence (onset ou 2,0 V) et les conditions d’illumination. C'était déja
le cas pour cette méme couche exempte de cobalt aux forts potentiels.

1,2 = TiO,-CoNO0,25-GC
TiO,-CoNO,25-GB

TiO,-CoN0,25-BIO
0,9 =
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1
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Figure 63. Voltamogrammes des couches minces de type TiO,-CoNO,25 sous irradiation xénon.
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Etant donné une quasi inexistence de la photoactivité des couches minces (Jon uniquement
pour la couche Ti0;-CoNO,25-GC), nous voyons ici que les propriétés
(photo-)électrocatalytiques des couches minces a faible teneur en cobalt sont contrélées par
la conduction électronique. La hiérarchie mise en évidence par voltamétrie cyclique selon la
nature du tensioactif est en effet la méme que celles montrées par C-AFM
(TiO2-CoNO0,25-GB >> Ti0,-CoNO0,25-GC = TiO,-CoNO0,25-BI0) et par spectroscopie d’'impédance
(Rp-268< Rp-26c = Rp-28i0).

La Figure 64 représente les voltamogrammes pour la couche mince TiO2-CoNO0,5-GB dans le
noir (ligne noire), sous irradiation xénon (ligne rouge) et sous irradiation UV (ligne bleue). Il
n’y a que pour cette couche a base de GB que I'effet de la lumiére est visible ; les profils de
courant sous illumination étant plus intenses que celui dans le noir, un photocourant est
mesurable. Il est d’autant plus important sous UV que sous xénon (Jph xénon = 129 pA.cm2 et
Jonuv = 172 pA.cm?), ce qui met en avant la photoactivité du TiO2. Pour les couches a base de
GC ou BIO (voir annexe 13) comme pour toutes celles contenant moins de cobalt (étudiées
dans la partie précédente), I’effet de la lumiéere est quasi-insignifiant.
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Figure 64. Voltamogrammes de la couche mince TiO»-CoNO,5-GB dans le noir, sous irradiation
xénon et sous irradiation UV.

Nous avons rassemblé dans le Tableau 16 les valeurs des potentiels onset et des courants pour
I’ensemble des couches contenant une forte teneur en cobalt (ratio 0,5).
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Concernant les potentiels onset, ils sont équivalents a ceux calculés précédemment pour le
ratio de cobalt 0,25 dans le cas des couches a base de GC et BIO (1,61-1,62 V) et plus élevé
pour la couche TiO,-CoNO0,5-GB (1,74 V) dont le comportement thermodynamique semble se
rapprocher de la couche TiO, exempte de cobalt.

En termes de courants, on retrouve ici pour un ratio initial en cobalt de 0,5 (comme pour celui
de 0,25) un fort gain par rapport aux couches minces exemptes de cobalt, ce qui confirme la
nette amélioration de I'activité (photo-)électrocatalytique sous I'effet de I'ajout de cobalt,
probablement liée a I'augmentation de la conductivité électronique des matériaux comme

déja évoquée précédemment.

Plus précisément, il apparait que I'augmentation de la teneur en cobalt (comparaison des
courants recensés dans les tableaux 14 et 15) induit une augmentation des courants (jusqu’a
un facteur 3 dans certaines conditions d’illumination ou de potentiel) pour les couches a base
de GCet BIO, tandis que I'effet s’avere au contraire négatif (jusqu’a un facteur 2 dans certaines
conditions) pour la couche a base de GB.

Tableau 16. Données provenant de l'interprétation des voltamogrammes des couches minces
de type TiO,-CoNO, 5.

E’Chantillon Eonset Jonset Jonset Jonset Jmax Jmax Jmax
(V) noir Xénon uv noir Xxénon uv
(mA/ecm?) (mA/cm?) (mA/cm3) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?)

TiO,-CoNO0,5-GC 1,62 0,139 0,115 0,110 1,566 1,570 1,544
TiO,-CoNO,5-GB 1,74 0,031 0,073 0,098 0,285 0,414 0,457
TiO,-CoNO0,5-B10 1,61 0,079 0,072 0,077 0,841 0,824 0,848

Ces évolutions sont totalement corrélées avec celles des résistances de transfert de charge
mesurées par EIS (diminution des Rp-2 pour GC et BIO et augmentation pour GB), ce qui va
encore une fois dans le sens d’un contréle des propriétés (photo-)électrocatalytiques par la
conductivité électronique des matériaux.

Ainsi le meilleur matériau de la famille a forte teneur en cobalt est TiO,-CoNO,5-GC (comme
mis en évidence sur la Figure 65 dans le cas de l'irradiation Xénon), suivi de celui a base de
BIO, puis de celui a base de GB. Malgré une trés bonne photoactivité de la couche TiO;-
CoNO0,5-GB (Jon élevé), cette hiérarchie met une nouvelle fois en évidence, que pour les
couches minces de type TiO2-Co304, c’est la conduction électronique (en C-AFM,
GC > BIO > GB et en EIS, Rp-2cc < Rp-268 < Rp-2gi0) qui controle les propriétés
(photo-)électrocatalytiques.
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Figure 65. Voltamogrammes des couches minces de type TiO,-CoNO,5 sous irradiation xénon.

Sous un angle de vue différent, la Figure 66 compare par famille de tensioactifs, les
voltamogrammes sous irradiation xénon de I’'ensemble des couches minces.

Pour le tensioactif GC (Figure 66.a), nous pouvons voir que plus la quantité d’oxyde de cobalt
est importante plus les intensités de courants sont grandes. Le meilleur échantillon est donc
TiO2-CoNO,5-GC avec un courant maximal de 1,570 mA.cm2a 2,0 V.

Pour le tensioactif GB (Figure 66.b), I'ajout de I’oxyde de cobalt a un effet positif a faible teneur
(ratio initial de 0,25) mais devient néfaste en trop grande quantité (ratio initial de 0,5). Pour
ce tensioactif c’est donc la couche mince TiO,-CoNO0,25-GB qui est la plus performante avec
un courant maximal de 1,036 mA.cm2a2,0V.

Enfin, pour le tensioactif BIO, nous avons la méme hiérarchie que pour GC. L’ajout de I'oxyde
de cobalt est positif : plus cet ajout est important, plus les courants le sont également. C’est
donc TiO2-CoNO,5-BIO qui donne le meilleur courant maximal avec 0,824 mA.cm2a2,0 V.

On retrouve la hiérarchie précédemment évoquée pour les matériaux contenant du cobalt,
directement liée aux propriétés de conduction électronique des matériaux.
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Figure 66. Voltamogrammes des couches minces sous irradiation xénon pour le tensioactif (a)
GC, (b) GB et (c) BIO.

Par ailleurs, si I'on faisait le méme bilan sous irradiation UV, on constaterait également que
I'ajout de cobalt favorise I’activité (photo-)électrocatalytique, ce qui prouve finalement que la
gamme spectrale influence peu les corrélations structure/propriétés, contrairement a ce
gu’on aurait pu croire du fait des énergies de bandes des deux oxydes mis en jeu dans les

matériaux étudiés.
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3.2 Stabilité en courant et production d’hydrogéne des couches minces dans
I’électrolyte standard

Par manque de temps, seules les couches synthétisées avec le tensioactif GC ont pu étre
caractérisées plus en avant.

Pour évaluer la stabilité en courant des couches minces a base de GC, nous avons choisi de
réaliser des mesures de chronoampérométrie. Puis, des premieres mesures de production
effective d’hydrogéene ont été faites par micro chromatographie en phase gazeuse (u-GC).

3.2.1 Mesures de chronoampéromeétrie dans I’électrolyte standard des couches
minces synthétisées a partir du tensioactif GC

Les mesures de chronoampérométrie sont réalisées sur les mémes couches que celles des
mesures de voltamétrie cyclique mais le dispositif électrochimique change au niveau de la
cellule. La cellule utilisée ici est celle pour la production d’hydrogéne ; elle est dotée d’une
sortie de gaz et peut donc étre reliée a la u-GC que nous utiliserons par la suite. Avant de
démarrer la mesure, la couche est irradiée avec la source de lumiére choisie et mise sous flux
d’argon pendant 15 min. Les analyses sont faites au potentiel onset rehaussé de 0,2 V pour
chaque couche mince pendant une durée de 3h sous irradiation UV ou xénon. Le
rehaussement du potentiel est fait pour assurer une production d’hydrogéne notable et de
fait quantifiable.

Les profils de chronoampérométrie sous UV des couches minces synthétisées avec le
tensioactif GC sont présentés sur la Figure 67.

A leur potentiel onset respectif rehaussé de 2,0 V, les couches minces montrent le méme
comportement d’un point de vue de la stabilité du courant mesuré. Nous pouvons voir que ce
courant est globalement stable malgré quelques fluctuations surement relatives a la mesure
en elle-méme. La chute de courant notable au début de I'analyse est peut-étre due soit au
temps nécessaire au potentiostat pour évaluer la bonne gamme de courant, soit liée a une
relaxation dans le cheminement des électrons.

Comme nous I'avions vu par voltamétrie cyclique, les courants des couches de type TiO2-C0304
sont supérieurs a ceux de la couche exempte de cobalt alors que le potentiel appliqué est plus
faible. Cela conforte le fait que I'ajout d’oxyde de cobalt permet d’améliorer la réaction
d’oxydation de I'eau des points de vue thermodynamique et cinétique. La hiérarchie des
propriétés (photo-)électrocatalytiques reste donc inchangée dans le temps (par rapport aux
résultats instantanés issus de la voltamétrie) : TiO2-GC < TiO2-CoNO0,25-GC < TiO2-CoNO,5-GC.
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Figure 67. Profils de chronoampérométrie sous irradiation UV pour les couches minces avec le
tensioactif GC dans I’électrolyte standard.

Notre souhait étant d’accroitre I'absorption des couches minces dans le domaine du visible,
nous comparons sur la Figure 68, les mesures de chronoampérométrie de la couche mince
TiO2-CoNO0,5-GC sous irradiation xénon (ligne rouge) et UV (ligne rouge). Seule cette couche a
été caractérisée par manque de temps; c’est la meilleure de celles obtenues a partir du
tensioactif GC. D’un point de vue de la stabilité en courant, la couche mince présente une
bonne stabilité sous les deux irradiations.

En ce qui concerne les courants mesurés, lors de la comparaison des irradiations en
voltamétrie cyclique, la couche mince TiO;-CoNO,5-GC avait montré une légére baisse de
courant lors du passage de la lampe xénon a la lampe UV. Or ici, en chronoampérométrie, les
courants induits sous UV sont environ égaux au double de ceux sous xénon. La mesure
ponctuelle faite par voltamétrie cyclique ne semblait pas pouvoir mettre en évidence cet écart
notable entre les deux irradiations, tandis qu’en chronoampérométrie, en laissant la couche
mince se « charger » grace aux photons (15 min d’irradiation avant la prise de mesure), on
peut nettement observer cet effet.
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Figure 68. Profils de chronoampérométrie de la couche mince TiO;-CoNO,5-GC sous irradiations
xénon et UV dans I’électrolyte standard.

Cette différence entre les profils de chronoampérométrie nous montre que la couche mince
TiO2-CoNO,5-GC présente les meilleures propriétés (photo-)électrocatalytiques dans une
gamme spectrale étendue au domaine du visible grace a I'oxyde de cobalt.

3.2.2 Production d’hydrogéne dans I’électrolyte standard pour les couches
synthétisées avec le tensioactif GC

Le dispositif électrochimique ainsi que les conditions d’analyses sont les mémes que lors des
mesures de chronoampérométrie. La mesure de la production effective d’hydrogene est
réalisée a I'aide d’'une micro GC 990 avec une colonne MS5A SS. La u-GC permet de
ponctionner un volume défini du nuage gazeux de la cellule puis grace a la colonne MS5A SS
les gaz présents dans celui-ci sont identifiés. Le temps d’injection est de 200 ms avec une
température d’injecteur de 90°C et de colonne de 145°C pour une pression de 28 Psi. La durée
de I'analyse est de 60 secondes, le nuage gazeux étant ponctionné toutes les 30 minutes sur
une durée de 3h.

L'analyse par pu-GC permet I'obtention d’un chromatogramme (Figure 69) indiquant les pics
relatifs aux différents gaz identifiés par la colonne. Nous observons de I’hydrogéne, du
dioxygene et du diazote. Ces gaz sont caractérisés par des temps de rétention respectivement
égaux a 36,88 s pour |I'Hy, 40,89 s pour 'Oz et 43,43 s pour le Na.
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Figure 69. Exemple d'un chromatogramme obtenu lors de I'analyse par micro GC.

Grace a une courbe d’étalonnage, nous pouvons déterminer le pourcentage volumique de
I’hydrogene, de I'oxygene et de 'azote présents dans le volume gazeux ponctionné. Les
mesures propres a I’hydrogene sont présentées par la suite, celle relatives a I'oxygéne et
I'azote ne seront pas présentés dans ces travaux. La Figure 70 montre le pourcentage
volumique de I’hydrogéne produit sous irradiation UV par les trois couches obtenues a partir
du tensioactif GC.

On observe un retard dans le temps de la production d’hydrogene d’autant plus faible que les
couches contiennent du cobalt. Ainsi, la couche TiO2-GC commence a produire de I’hydrogene
a partir de 2 heures (ou tout au moins la quantité d’hydrogéne n’est détectable qu’a partir de
cette durée d’analyse), TiO2-CoNO0,25-GC a partir d’'une heure et TiO,-CoNO0,5-GC a partir de
30 minutes. En régime permanent, les couches minces a base de cobalt, TiO,-CoNO0,25-GC et
TiO2-CoNO0,5-GC, montrent une production d’hydrogene linéaire ce qui semble moins vrai pour
la couche TiO2-GC (néanmoins de profil peu fiable car caractérisé par seulement trois points).
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Figure 70. Production d’hydrogéne sous irradiation UV avec les couches minces élaborées a
partir du tensioactif GC.

En outre, nous pouvons voir que le taux d’hydrogéne produit (en %volumique) au bout de 3h
augmente avec la quantité d’oxyde de cobalt contenue dans les couches. Ainsi, la couche
mince qui produit le plus de H; est TiO2-CoNO,5-GC avec 0,86%vol suivi par TiO2-CoNO,25-GC
avec 0,45%vol puis par TiO2-GC avec 0,20%vol. Ces % volumiques ne sont pas transposables
en taux de production en mol.h"*dans nos conditions d’analyses".

Néanmoins, nous pouvons remarquer le fait que la hiérarchie du taux d’hydrogéne produit en
% volumique est conforme aux résultats issus de la voltamétrie cyclique et de la
chronoampéromeétrie, mettant en évidence la suprématie de I'échantillon TiO,-CoNO,5-GC en
termes de densité de courant dans cette famille de matériaux.

Pour terminer ce chapitre et de la méme maniére que lors des mesures de
chronoampérométrie, nous avons réalisé les mesures de production d’hydrogene sur la
couche TiO2-CoNO,5-GC sous irradiation xénon pour comparer ces résultats a ceux sous
irradiation UV présentés précédemment (Figure 70).

" Nous n’avons pas les données du constructeur sur la p-GC pour pouvoir estimer le volume
prélevé et donc pouvoir évaluer des débits molaires de production d’hydrogéne.

121



Chapitre 3

Sur la Figure 71, nous pouvons voir que le % volumique d’hydrogeéne produit sous irradiation
xénon (ligne étoilée rouge) est deux fois plus important que celui sous irradiation UV (ligne
étoilée bleue) avec 1,64%vol et 0,86%vol respectivement.
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Figure 71. Production d'hydrogéne pour la couche mince TiO;-CoNO,5-GC sous irradiation
xénon et UV.

Ces résultats sont cohérents avec ceux issus des mesures de chronoampérométrie pour la
couche mince TiO2-CoNO,5-GC qui montre des densités de courants au bout de 3 h d’analyse
plus importants sous irradiation xénon (de I'ordre de 0,9 mA/cm?) que sous irradiation UV (de
I'ordre de 0,6 mA/cm?).

4. Conclusion du chapitre 3

La caractérisation optique par spectroscopie UV-visible-NIR a montré une augmentation de
I"absorption des couches minces dans le visible grace a I'ajout de I'oxyde de cobalt, de maniere
croissante selon I'augmentation du ratio Co/Ti. Les calculs des valeurs de bandes interdites a
partir des diagrammes de Tauc montrent la présence des différentes phases cristallines.

Les propriétés électroniques des couches minces ont été caractérisées de deux manieres
différentes, par C-AFM (échelle nanométrique et analyse en volume) et par EIS (échelle
macroscopique et analyse de surface). Les mesures de courants par C-AFM montrent un effet
négatif de la présence de I'oxyde de cobalt, les courants diminuant avec I'augmentation de la
teneur en cobalt pour les couches minces. Seule la couche TiO,-CoNO,25-GB présente une
exception car I'ajout de cobalt rend la détection de courant possible, alors qu’aucun courant
n’était collecté sans cobalt. En revanche, la proportion de surface conductrice des couches
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minces a augmenté avec |'ajout de I'oxyde de cobalt (a I'exception prés de la couche de TiO;-
CoNO0,25-BI0) afin d’atteindre 100% pour le ratio 0,5.

D’un autre c6té, a I'échelle macroscopique, nous avons constaté une influence positive de
I’oxyde de cobalt sur les mesures des résistances de transfert de charge des couches minces
(Rp-2) par EIS. On observe une nette diminution de la résistance Rp-2 due a la présence de
I’oxyde de cobalt améliorant ainsi le transfert de charges a l'interface de la couche mince avec
I’électrolyte pour 'ensemble des tensioactifs.

Concernant les propriétés photo-électrocatalytiques étudiées par voltamétrie cyclique, celles-
ci ne sont pas influencées de la méme maniére selon le type de couche mince. Pour celles de
type TiO2, une photoactivité importante (Jpn) confére aux matériaux une meilleure production
de courant (la couche TiO,-GC étant la meilleure parmi les trois tensioactifs) ce qui se correle
avec la bonne activité photocatalytique du TiO;. Tandis que pour les couches de type TiO3-
Co304, une bonne conduction électronique (directement liée a la présence de I'oxyde de
cobalt) permet de montrer les meilleures propriétés (photo-)électrocatalytiques. Il semblerait
donc que les propriétés (essentiellement de conductivité électronique) de I'oxyde de cobalt
aient une influence plus importante que celles de l'oxyde de titane sur ['activité
(photo-)électrocatalytique, malgré une plus faible teneur dans les couches de type TiO2-Co30a.

Pour finir, des mesures de chronoampérométrie et de production de courant ont été réalisées
sur les couches de la famille du tensioactif GC. Les résultats ont montré des couches stables
en courant dans le temps produisant de I’hydrogéne de maniére d’autant plus importante que
le ratio Co/Ti augmente. Par ailleurs, la comparaison entre I'irradiation xénon et UV a montré
gue I'absorption dans le domaine spectral a bien été décalée vers le domaine du visible car la
production d’hydrogene sous xénon est plus importante que sous UV pour la couche a base
de cobalt sélectionnée pour cette mesure (TiO2-CoNO,5-GC).

Le chapitre 4 suivant va permettre de sonder les mémes propriétés photo-électrochimiques
non pas dans un électrolyte standard, mais dans un électrolyte pollué, pour s’approcher de
conditions inhérentes au traitement de I'eau (envisagé en couplage avec la production
d’hydrogéne dans de futurs travaux).
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Chapitre 4 : Production d’hydrogene par photo-électrolyse de I'’eau
dans un électrolyte pollué

Dans ce chapitre, la caractérisation photocatalytique des poudres via I'étude de la
photodégradation de I'acide orange 7 (polluant organique modele) a pour objectif
d’investiguer l'intérét des matériaux élaborés pour le traitement de |’eau. Les caractérisations
photo-électroélectrochimiques du chapitre précédent ont permis de mettre en évidence la
capacité des couches minces a produire de I’hydrogéne en milieu électrolyte standard. Dans
ce chapitre, les mémes caractérisations (EIS, voltamétrie cyclique et mesure de
chronoampérométrie) ainsi que les mesures de production d’hydrogéne sont réalisées dans
le méme électrolyte mais en présence d’AO7 (considéré comme un électrolyte pollué) afin
d’étudier si la production d’hydrogéne dans un électrolyte pollué par les couches minces
synthétisées dans ces travaux de thése est possible.

Les différentes propriétés seront étudiées de la méme maniére que dans le chapitre
précédent, dans le but de trouver des liens avec les propriétés structurales/texturales des
matériaux. En complément, une comparaison entre les résultats obtenus dans I'électrolyte
standard et ceux obtenus dans I'électrolyte pollué sera également faite pour répondre a
I’objectif principal de ce chapitre.
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1. Caractérisation photocatalytique des poudres
1.1 Photodégradation de I'acide orange 7

1.1.1 Mode opératoire

L’acide orange 7 (AO7) est choisi comme polluant modele (Figure 72) car c’est un colorant qui
est bien connu de la littérature et donc souvent utilisé dans les études préliminaires de
photodégradation sur de nouveaux matériaux en développement. Sa dégradation est
observable a I'ceil nu car la cassure de son groupement diazo (R,C=N,) provoque une
décoloration de la solution. Grace a la loi de Beer-Lambert, nous pourrons étudier sa
dégradation dans le temps.

0\\3}{{0
- o’/ OH
Na

Figure 72. Structure chimique de I'acide orange 7.

La concentration de poudres de matériaux est de 1 mg.mL* dans 50 mL de solution d’acide
orange 7 (Co=20 ppm). Une distance de 20 cm sépare l'irradiation xénon ou UV de la solution.
La durée de suivi de la photodégradation est de 7 h. L'absorbance est relevée a la longueur
d’onde maximale de I'acide orange 7 (Amax = 486 nm) grace a un spectrophotometre UV-Vis
(JENWAY 7315 Spectrophotometer) toutes les 15 minutes jusqu’a 1h30 puis toutes les 30
minutes.

1.1.2 Photodégradation de I’AO7 avec les poudres de type TiO»

La Figure 73 reporte pour les trois poudres de type TiO: le rapport entre la concentration C en
AQ7 et la concentration initiale Co en AO7 (20 ppm) en fonction du temps afin d’observer
I’évolution de la concentration au cours du temps sous irradiation UV. La lighe noire
représente |’évolution de la concentration de la solution d’acide orange 7 témoin ; on constate
qu’il n’y a pas de photolyse de ’AO7 sous irradiation UV.

Nous pouvons constater que la poudre TiO,-GB est celle qui dégrade le plus 'acide orange 7
avec 84% de taux de dégradation au bout de 7 h, contre 75% pour TiO,-BIO et 70% pour
TiO2-GC.
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Figure 73. Dégradation de I'acide orange 7 en fonction du temps, avec les poudres de type TiO;
sous irradiation UV.

Cette hiérarchie est quelque peu surprenante car nous pensions retrouver la méme que pour
la surface spécifique, car une surface spécifique élevée permet normalement de dégrader de
maniere plus efficace un polluant du fait d’une plus grande surface de contact. Or ici la poudre
TiO2-GC, qui posséde la plus grande surface spécifique (101 m2.g1), est celle qui dégrade le
moins I’AQ7, alors que la poudre TiO>-GB (31 m2.g1), qui présente une surface spécifique
intermédiaire entre TiO,-GC et TiO,-BIO (16 m2.g?), est la plus efficace vis-a-vis de la
photodégradation de 'acide orange 7 dans ces conditions expérimentales. Nous supposons
gue cette moins bonne activité photocatalytique pour le matériau de TiO,-GC provient de la
porosité de celui-ci; en effet, cet échantillon est le seul a avoir montré la présence d’'une
microporosité avec une taille moyenne de pores de 2,6 nm. Or la taille de la molécule d’AO7
est de ~ 1,4 nm. Cette taille étant forcément plus grande avec sa sphére d’hydratation, on
peut supposer que la molécule d’AO7 est possiblement difficilement adsorbée sur le matériau
TiO2-GC ce qui réduit son activité photocatalytique®’®.

Concernant la photodégradation sous irradiation xénon (Figure 74), nous pouvons voir que
Iirradiation xénon réduit les capacités de photodégradation des poudres de type TiO,,
comparativement a I'UV, et ce quel que soit le type de tensioactif utilisé lors de la synthese.
La photodégradation de la solution d’acide orange 7 témoin (ligne noire) est toujours nulle
sous irradiation xénon.
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Figure 74. Dégradation de I'acide orange 7 en fonction du temps, avec les poudres de type TiO;
sous irradiation xénon.

Indépendamment du type d’irradiation, la poudre TiO,-GB est plus performante que les deux
autres poudres. Nous allons voir, par la suite, si cela s’avere toujours vrai en présence d’oxyde
de cobalt.

1.1.3 Photodégradation des poudres de type TiO-Co304

Pour étudier 'effet de I'oxyde de cobalt sous irradiation UV, la Figure 75 présente la
photodégradation de I'AO7 avec les poudres élaborées pour les différentes familles de
tensioactifs et aux différentes teneurs en cobalt.

Pour les poudres a base du tensioactif GC (Figure 75.a), nous pouvons voir que I'ajout d’oxyde
de cobalt est néfaste a la photodégradation de I'acide orange 7 sous UV. Plus la quantité de
cobalt augmente, moins la poudre dégrade le polluant.

En effet, on a les valeurs de taux de dégradation suivantes au bout de 7 h de suivi analytique :
70% pour TiO2-GC, 45% pour TiO2-CoNO,25-GC et seulement 36% pour TiO-CoNO,5-GC. On
constate le méme effet sur les poudres a base de BIO (Figure 75.c), avec TiO2-CoNO,25-BIO qui
dégrade 39% de I'acide orange 7 et TiO,-CoNO,5-BIO seulement 29%, contre 75% pour
TiO2-BIO.
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Figure 75. Dégradation de I'acide orange 7 en fonction du temps, avec I'ensemble des poudres
sous irradiation UV pour les différents tensioactifs utilisés : (a) GC, (b) GB et (c) BIO.

En revanche pour la famille de tensioactif GB, c’est la poudre TiO2-CoNO,25-GB qui présente
la moins bonne activité, avec une photodégradation de 35%. On observe une légere
amélioration lors de 'augmentation du ratio de cobalt a 0,5, avec 40% de dégradation (contre
84% pour I'échantillon exempt de cobalt, référencé TiO,-GB).

L’ensemble des taux de photodégradation sous irradiation UV est regroupé dans le Tableau
17. Globalement, I'ajout de I'oxyde de cobalt fait diminuer I’activité photocatalytique des
poudres de TiO; d’environ de moitié sous irradiation UV.
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Nous n’avons pas trouvé d’explications lors de I'exploitation de la structure des matériaux
(aucun lien notable avec la surface spécifique et/ou la présence des phases anatase, rutile ou
spinelle). Nous pensons donc que cela est d0 au manque d’activité photocatalytique de
I’oxyde de cobalt en lui-méme.

Tableau 17. Dégradation de I'acide orange 7 sous irradiation UV pour I'ensemble des poudres
élaborées dans cette étude.

Echantillon Taux de dégradation
a7 hsous UV (%)

TiO,-GC 70
TiO,-CoNO0,25-GC 45
TiO,-CoNO0,5-GC 36
TiO,-GB 84
TiO,-CoNO0,25-GB 35
TiO,-CoNO0,5-GB 40
TiO,-BIO 75
TiO,-CoNO0,25-BIO 39
TiO,-CoNO0,5-BIO 29

Pour les résultats de photodégradation de I’AO7 sous xénon avec les couches de type
TiO2-Co304 (Figure 76), I'effet de I'oxyde de cobalt est différent selon le tensioactif présent
dans les poudres. Les valeurs du pourcentage de photodégradation sous xénon sont
présentées dans le Tableau 18.

Avec le tensioactif GC (Figure 76.a), on observe la méme activité photocatalytique pour
TiO2-CoNO0,25-GC que pour TiO2-GC sous xénon soit 38% de dégradation de I’AO7, et une
valeur moindre de ce taux de dégradation, soit 26%, pour TiO;-CoNO,5-GC.

Pour les poudres a base de tensioactif GB (Figure 76.b), cette fois-ci, plus la poudre contient
de I'oxyde de cobalt moins celle-ci dégrade I’AO7 ; nous avons donc la méme hiérarchie que
pour les poudres a base de GC et BIO sous irradiation UV soit 57% de dégradation de ’'AOQ7
avec TiO-GB > TiO,-CoNO0,25-GB (45%) > TiO2-CoNO,5-GB (21%).
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Figure 76. Dégradation de I'acide orange 7 en fonction du temps, avec I'ensemble des poudres
sous xénon pour les différents tensioactifs utilisés : (a) GC, (b) GB et (c) BIO.

Enfin, les poudres avec le tensioactif BIO sous irradiation xénon (Figure 76.c) montrent un
résultat bien différent avec une meilleure activité pour TiO2-CoNO0,25-BIO (42% de dégradation
de I’AQ7) que pour TiO2-BIO (32%) et TiO2-CoNO,5-BIO (14%). C'est le seul cas dans notre étude
ou une poudre mixte TiO2-Co304 présentent une meilleure activité photocatalytique que la
poudre de TiO2. Nous pouvons supposer que cela vient de la nette diminution de I'activité
photocatalytique de la couche de TiO,-BIO sous irradiation xénon comme nous |’avons vu
précédemment.
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Tableau 18. Dégradation de I'acide orange 7 sous xénon pour I'ensemble des poudres
élaborées lors de cette étude.

Taux de dégradation

Echantillon a 7 h sous xénon (%)
TiO»-GC 38
TiO»-CoNO,25-GC 38
TiO»-CoNO,5-GC 26
TiO»-GB 57
TiO,-CoNO0,25-GB 45
TiO,-CoNO0,5-GB 21
TiO,-BIO 32
TiO,-CoNO0,25-BIO 42
TiO»-CoNO,5-BIO 14

Si on compare enfin les activités photocatalytiques des poudres mixtes sous irradiation UV et
xénon, on peut voir que pour les poudres TiO2-CoNO0,25-GC et TiO-CoNO,5-GC [’activité
diminue de 7 et 10 points respectivement en passant de I’'UV au xénon.

Pour la poudre TiO2-CoNO0,25-GB I'activité est améliorée de 10 points sous irradiation xénon
tandis qu’elle diminue de 19 points pour TiO2-CoNO,5-GB.

Pour les poudres a base de BIO, les observations sont les mémes qu’avec GB : on a une légére
augmentation de l'activité de TiO,-CoNO0,25-BIO sous irradiation xénon (+3 points) et une
diminution notable (-15 points) pour TiO2-CoNO,5-BIO.

1.2 Conclusion sur la photodégradation de ’AO7

La photodégradation de I’AO7 par des poudres de type TiO2 a montré de bons résultats pour
I’ensemble des poudres sous irradiation UV (70%, 84% et 75% respectivement pour GC, GB et
BIO) avec une meilleure activité pour la poudre TiO2-GB. On observe une grande diminution
de I'activité photocatalytique sous irradiation xénon (perte de 32, 27 et 43 points pour GC, GB
et BIO respectivement), ce qui s’explique logiquement par I’activité du TiO, reconnue comme
effective dans le domaine de I'UV. Les propriétés photocatalytiques des poudres ne montrent
aucun lien direct avec la structure/texture des matériaux mais une surface spécifique modeste
(poudre de TiO>-GB) aux alentours de 30 m2.g* semble plus propice pour la photodégradation
de I'acide orange 7 dans notre cas.

Pour les poudres mixtes, I'ajout de I'oxyde de cobalt est globalement néfaste a la dégradation
de I'acide orange 7. Seule la poudre TiO,-CoNO,25-BIO montre une amélioration par rapport
a TiO2-BIO sous irradiation xénon mais avec un taux de dégradation qui reste honorable (42%).
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Un effet positif de la présence de I'oxyde de cobalt sur I'absorption dans le visible est avéré
pour les poudres TiO;-CoNO,25-GB et TiO,-CoNO,25-BIO qui voient leur activité
photocatalytique légérement s’améliorer sous irradiation xénon comparativement a I'UV. Le
cobalt n’étant pas connu pour ses qualités de photocatalyseur, nous ne nous étonnons
cependant pas de son effet négatif sur I'activité photocatalytique des couches minces de type
TiO2-Co30a4.

2. Propriétés de conduction électronique des couches minces

2.1 Mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) sont réalisées dans les
mémes conditions que dans la section 2.2 du chapitre 3 a une exception prés : I'électrolyte
utilisé qui est ici I'électrolyte pollué.

Nous avons donc réalisé pour chaque couche mince une mesure de spectroscopie
d’impédance électrochimique au potentiel onset dans le noir, sous irradiation xénon et sous
irradiation UV.

Les résultats sont traités de la méme maniere que ceux réalisés dans I’électrolyte standard.
Nous discuterons donc de I'effet de la lumiére sur les résistances de transfert de charge de la
couche mince (Rp-2). Puis nous comparerons les couches minces entre elles selon les valeurs
des résistances dans le noir (annexe 14). Enfin, nous comparerons les résultats avec ceux du
chapitre 3 réalisés dans I'électrolyte standard non pollué.

2.1.1 Couches minces de type TiO;

La représentation des tracés de Nyquist pour les couches minces de TiO; dans |’électrolyte
pollué sont présentées dans le noir (ligne pleine), sous irradiation xénon (ligne discontinue) et
sous irradiation UV (ligne point) pour chaque tensioactif sur la Figure 77.

Dans |'électrolyte standard, nous observions un effet de la lumiére sur la résistance de
transfert de charge des couches minces de TiO2 (Rp-2), la lumiére permettant de diminuer la
résistance. Ce méme effet est observé dans I'électrolyte pollué pour les couches minces
TiO2-GC et TiO-GB ; l'irradiation sous xénon ou sous UV réduit en effet la résistance de
transfert de charge (Rp-2) pour ces deux couches minces. Cet effet est d’autant plus flagrant
pour le tensioactif GB (Figure 77.b).
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Figure 77. Tracé de Nyquist dans le noir, sous irradiations xénon et UV en présence de
I'électrolyte pollué pour les couches minces de type TiOz: (a) TiO»-GC, (b) TiO,-GB et
(c) TiO2-BIO.

En revanche pour la couche mince TiO;-BIO, on constate comparativement au noir une
augmentation de la résistance Rp-2 sous irradiation xénon et une diminution sous irradiation
UV (la résistance devient inférieure a celle dans le noir). Cela signifierait qu’'une moins grande
guantité d’électrons est disponible lors de l'irradiation sous xénon augmentant ainsi la
résistance. Cet effet négatif de la lumiére xénon n’étant pas visible dans I'électrolyte standard
pour cette couche mince, nous supposons que le mécanisme de photodégradation inhérent a
la présence de I’AO7 vient perturber le transfert de charge a l'interface couche mince /
électrolyte sous xénon.
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Tableau 19. Résistances de transfert de charge des couches minces mesurées dans le noir dans
I'électrolyte pollué.

Echantillon Rp-2 (Q)
TiO,-GC 98 243
TiO,-CoNO0,25-GC 563
TiO,-CoNO0,5-GC 396
TiO,-GB 920 238
TiO,-CoNO0,25-GB 390
TiO,-CoNO0,5-GB 547
TiO,-BIO 182 519
TiO,-CoNO0,25-BIO 620
TiO,-CoNO0,5-BIO 1102

Concernant les valeurs des résistances Rp-2 (Tableau 19), la couche mince TiO,-GC possede la
plus petite résistance avec 98 243 Q suivie par TiO2-BIO avec 182 519 Q et enfin TiO,-GB avec
920 238 O, mesurées dans le noir. La couche TiO2-GB montre donc une résistance de transfert
de charge largement supérieure aux deux autres couches minces. Nous remarquons que la
hiérarchie coincide avec les résultats de photodégradation sous irradiations UV et
xénon (section 1.1.2): TiO,-GB est la couche qui posséde la plus grande activité
photocatalytique et aussi celle qui a la résistance Rp-2 la plus élevée ; ceci est peut-étre di a
la perturbation évoquée précédemment engendrée par le mécanisme de photodégradation
sur le transfert de charge.

2.1.2 Couches minces de type TiO,-CoNO,25

Pour les couches minces de type TiO,-CoNO,25, I'ensemble des tracés de Nyquist est
représenté sur la Figure 78. On observe une nouvelle fois des comportements différents selon
les couches minces, alors que dans I’électrolyte standard les trois couches minces montraient
le méme comportement sous I'effet de la lumiére engendrant une diminution des résistances.
Pour les couches minces TiO2-CoNO0,25-GC et TiO,-CoNO,25-BIO, la lumiére n’a pas d’effet sur
la résistance Rp-2. Alors que pour la couche mince TiO;-CoNO,25-GB, I'irradiation ralentit le
transfert de charge (augmentation de Rp-2) sous irradiation xénon et sous UV, comme c’était
le cas pour les trois couches minces dans I’électrolyte standard. Ainsi, la hiérarchie des Rp-2
entre les trois différentes couches de type TiO2-CoNO,25 dans le noir et sous illumination n’est
pas la méme.
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Figure 78. Tracé de Nyquist dans le noir, sous irradiations xénon et UV en présence de
I’électrolyte pollué pour les couches minces de type TiO,-CoNO,25 : (a) TiO,-CoNO,25-GC,
(b) TiO,-CoNO,25-GB et (c) TiO»-CoNO,25-BIO.

Concernant les résistances Rp-2 des couches TiO,-CoNO,25 dans le noir (Tableau 19), elles sont
nettement inférieures a celles des couches exemptes de cobalt indépendamment du type de
tensioactif, comme cela était déja le cas dans I’électrolyte standard.

Dans le noir, avec des valeurs respectivement égales a 390 Q, 563 Q et 620 Q, on obtient
finalement la hiérarchie suivante : Rp-2rio,-cono,25-68 < RP-2T1i0,-coNo,25-6¢ < RP-2Ti0,-coNo,25-810. SOUS
illumination, cette hiérarchie voit la résistance Rp-2rio,-cono,25-ge devenir la plus élevée.
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2.1.3 Couches minces de type TiO,-CoNO,5

De la méme maniere que pour les autres types de couches, I'ensemble des tracés de Nyquist
sont représentés sur la Figure 79. On observe a nouveau des différences sous I'effet de la
lumiere entre les tensioactifs.
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Figure 79. Tracé de Nyquist dans le noir, sous irradiations xénon et UV en présence de
I’électrolyte pollué pour les couches minces de type TiO»-CoNO,5: (a) TiO,- CoNO,5-GC,
(b) TiO2- CoNO,5-GB et (c) TiO2- CoNO,5-BIO.

Cette fois-ci les couches minces TiO2-CoNO,5-GC et TiO,-CoNO,5-GB ne montrent aucune
répercussion de la présence d’AO7 sur les résistances de transfert de charge sous irradiation
alors que la couche mince TiO,-CoNO,5-BIO voit sa résistance Rp-2 diminuer.

Les résistances Rp-2 (Tableau 19) restent globalement du méme ordre de grandeur que celles
des couches TiO,-CoNO,25 (présentant une teneur en cobalt moindre), avec néanmoins une
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augmentation notable pour TiO2-CoNO0,5-GB (comme c’était le cas dans I’électrolyte standard)
et pour TiO,-CoNO,5-BIO.

Malgré I'effet de la lumiére, différent selon le tensioactif, la hiérarchie est la méme dans le
noir et sous irradiation : Rp-2rio,-cono,s5-6¢ < RP-27i0,-coNo,5-68 < RP-2Ti0,-coNo,5-810. NOUS remarquons
que cette hiérarchie est la méme que dans I'électrolyte standard. Ainsi une forte teneur en
oxyde de cobalt permettrait d’induire un meilleur niveau de conduction électronique malgré
la perturbation du mécanisme de transfert de charge par la présence de ’AO7 précédemment
évoquée.

2.1.4 Conclusion sur I’'analyse EIS en présence d’AO7

Afin de conclure sur les résultats de I'analyse EIS en présence d’AO7, nous présentons sur la
Figure 80 un récapitulatif des résistances de transfert de charge Rp-2 pour I'ensemble des
couches minces dans I’électrolyte pollué.
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Figure 80. Comparaison des résistances Rp-2 a l'interface de la couche mince avec I’électrolyte
pollué dans le noir pour I'ensemble des couches minces.

Comme nous l'avions déja remarqué dans I'électrolyte standard, la présence de I'oxyde de
cobalt améliore nettement le transfert de charge (diminution de la valeur Rp-2, de maniére
considérable pour TiO,-GB). Ceci est aussi vrai sous illumination que dans le noir.
L’augmentation du ratio Co/Ti permet d’accentuer cette amélioration pour la couche de
TiO2-CoNO,5-GC ce qui n’est pas le cas pour les deux autres tensioactifs (alors que cet effet
contraire n’était observé que pour GB dans I'électrolyte standard). Nous pouvons dire que la
présence du polluant ne semble donc pas notablement perturber le mécanisme de transfert
de charge des couches minces dans le noir. Cependant, sous |'effet de la lumiere, les
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résistances de transfert de charge sont globalement plus élevées, ce qui pourrait étre lié a un
effet perturbateur de la photodégradation de I’AO7 sur le mécanisme de transfert de charge.

3. Caractérisations photo-électrocatalytiques des couches minces en
milieu pollué

3.1 Voltamétrie cyclique dans I'électrolyte pollué

3.1.1 Mode opératoire

Les mesures de voltameétre cyclique sont réalisées dans les mémes conditions que dans la
section 3.1 du chapitre 3 a la différence prés que I’électrolyte utilisé ici est celui contenant
I’AO7. L'objectif est d’étudier non seulement l'influence de la nature du tensioactif et de la
teneur en cobalt sur les propriétés photo-électrocatalytiques des couches minces en présence
d’AO7, mais également de comparer les performances avec ou sans AO7.

3.1.2 Interprétation des voltamogrammes dans I’électrolyte pollué

Les voltamogrammes des couches minces de type TiO; en présence d’AQ7 sont présentés sur
la

Figure 81. La ligne noire indique le voltamogramme dans le noir, la ligne rouge sous irradiation
xénon et la ligne bleu sous irradiation UV.

Dans I’électrolyte pollué, on observe a I’évidence que les trois couches minces réagissent de
la méme maniere sous irradiation ; une production de photocourant est a peine observable
pour les trois couches, ce qui n’était pas le cas dans I'électrolyte standard. La présence du
polluant semble donc systématiquement empécher |'effet positif de la lumiere sur la
production de courant (du fait tres probablement de I’existence du mécanisme de
photodégradation de I’AQ7), et ce d’autant plus que les couches présentent de faibles surfaces
spécifiques (phénomeéne plus marqué pour BIO, puis GB puis GC).

Les phénomenes de position des bandes discutés lors de I'interprétation des voltamogrammes
dans I’électrolyte standard (section 3.1.2.1 du chapitre 3) sont les mémes ici: lorsque le
potentiel augmente, une couche d’accumulation est visible car le potentiel est inférieur a celui
du potentiel de bande plate (excés d’électrons, flexion vers le bas) puis le potentiel atteint est
identique a celui de potentiel de bande plate (aucune perturbation) et le potentiel devient
supérieur a celui de bande plate créant une couche d’inversion (circulation des électrons,
flexion vers le haut). Nous visualiserons dans cette partie ces phénomeénes sur I’'ensemble des
voltamogrammes, de maniére plus ou moins accentuée selon la teneur en cobalt ou le type
de tensioactif, comme c’était le cas dans I’électrolyte standard.
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Figure 81. Voltamogrammes des couches minces de TiO; dans le noir et sous irradiation UV en
présence de I’électrolyte pollué avec (a) TiO2-GC, (b) TiO2-GB et (c) TiO2-BIO.

Concernant les potentiels onset des couches minces (rassemblés dans le Tableau 20), ils ont
été calculés de la méme maniére que dans le chapitre précédent par régression linéaire sur la
portion de courbe correspondant a la vague de polarisation relative a I'oxydation de I'eau.
Pour les couches TiO,-GB et TiO,-GC ces potentiels sont identiques et égaux a 1,86 V ; pour la
couche TiO2-BIO le potentiel est plus faible avec une valeur de 1,76 V. D’apreés ces valeurs nous
pouvons donc dire que le tensioactif BIO dans |'électrolyte pollué permet de diminuer
I’énergie requise pour I'amorce de la réaction d’électrolyse de I'eau par rapport aux deux

autres tensioactifs.
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Tableau 20. Récapitulatif des données provenant de l'interprétation des voltamogrammes des
couches minces de TiOzdans I’électrolyte pollué.

Echantillon Eonset Jonset Jonset Jonset Jmax Jmax Jmax
(V) noir xénon uv noir xénon uv
(mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm2) (mA/cm?)
TiO,-GC 1,86 0,001 0,001 0,001 0,002 0,003 0,004
TiO,-GB 1,86 0,001 0,001 0,001 0,001 0,003 0,004
TiO,-BIO 1,76 0,004 0,004 0,004 0,014 0,014 0,016

Pour comparer I'efficacité des couches minces de type TiO, d’un point de vue cinétique,
autrement dit au niveau des intensités des courants récoltés, nous privilégions tout comme
dans I'électrolyte standard l'irradiation UV, correspondant au domaine spectral propre au

TiOs.

Les voltamogrammes sous irradiation UV des trois couches minces sont présentés sur la Figure
82 et les valeurs de densités de courant mesurées aux potentiels onset et de 2,0 V recensées
dans le Tableau 20. Nous remarquons que malgré une photoactivité insignifiante, la couche
mince TiO,-BIO est celle qui produit le plus de courant que ce soit au potentiel onset
(0,004 mA.cm™) ou au potentiel maximal de 2,0 V (0,016 mA.cm). Les couches minces TiO,-
GB et de TiO,-GC présentent pratiguement les méme courants onset et maximaux, bien plus
faibles que ceux de TiO,-BIO.
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Figure 82. Voltamogrammes des couches minces de TiO; sous irradiation UV en présence de
I’électrolyte pollué.
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Des points de vue thermodynamique et cinétique, nous obtenons donc la hiérarchie suivante
dans I’électrolyte pollué sous UV : TiO2-BIO > TiO,-GC = TiO,-GB.

La couche TiO2-BIO possede une photoactivité faible (Joh quasi inexistant) et une conduction
électronique moyenne (Rp-26c < Rp-2si0 < Rp-268) comparativement aux deux autres couches.
C'est pourtant celle induisant les plus forts courants. Il est donc difficile de dire dans
I’électrolyte pollué pour les couches minces de type TiO,, quelles propriétés (photoactivité ou
conductivité électronique) contrélent les performances photo-électrocatalytiques.

Sur la Figure 83, nous comparons les voltamogrammes effectués dans I’électrolyte standard
et dans I'électrolyte pollué sous irradiation UV afin de discuter de I'effet du polluant sur les
propriétés photo-électrocatalytiques des couches minces de type TiO».
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Figure 83. Voltamogrammes des couches minces sous irradiation UV dans les électrolytes
standard (ligne noire) et pollué (ligne orange) pour (a) TiO2-GC, (b) TiO2-GB et (c) TiO,-BIO.
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On observe deux comportements différents de la part des tensioactifs vis-a-vis du polluant.
Les couches minces TiO>-GC et TiO»-GB voient leurs intensités de courant ainsi que les
phénoménes de bande diminuer par la présence de l'acide orange 7. La couche mince
TiO2-BIO est, elle, peu impactée par I'ajout de ’AO7, mais des intensités de courants plus
élevés sont tout de méme notables sur I'ensemble du voltamogramme. La présence de I'acide
orange 7 impacte donc négativement la réaction d’oxydation de I'eau d’un point de vue
cinétique pour les couches de TiO,-GC et TiO»-GB tandis que la cinétique pour la couche de
TiO2-BIO est légerement améliorée. D’un point de vue thermodynamique, le méme constat
est fait ; les couches TiO,-GC et TiO,-GB souffrent de I'ajout de ’AO7 (augmentation de Eonset)
alors que cet ajout est bénéfique pour la couche TiO,-BIO (diminution de Eonset).

La caractérisation par voltamétrie cyclique des couches minces de type TiO,-CoNO,25 est
réalisée dans le noir (ligne noire), sous irradiations xénon (ligne rouge) et UV (ligne bleue) pour
I’ensemble d’entre elles (Figure 84).

Comme c’était le cas dans I’électrolyte standard, seule la couche TiO2-CoNO0,25-GC produit un
photocourant (Jph xénon = 3 HA.cm™2 et Joh uv = 66 HA.cm™2) en présence d’AO7. Pour les couches
TiO2-CoNO,25-GB et Ti0,-CoNO,25-BIO, aucun effet photoactif n’est détecté (voir les
voltamogrammes de ces couches en annexe 15). Comme nous |’avons vu pour les couches de
type TiO,, la surface spécifique plus élevée pour TiO2-CoNO,25-GC (88 m?.g1 contre 91 m2.g*
pour BIO, et 112 m2.g™! pour GB) semble étre lui étre favorable quant a I'effet positif de la

lumiere.
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Figure 84. Voltamogramme de la couche mince TiO,-CoNO,25-GC dans le noir, sous irradiation
xénon et sous irradiation UV dans I’électrolyte pollué.
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Nous avons rassemblé dans le Tableau 21, les valeurs des potentiels onset et des courants
pour I'ensemble des couches contenant de faibles teneurs en cobalt (ratio 0,25).

Concernant les potentiels onset, ils sont pour ainsi dire tous équivalents (compris entre 1,63
et 1,66 V) quelle que soit la couche. Et ils sont surtout nettement inférieurs (-0,1 a -0,2 V
environ) a ceux des couches sans cobalt présentées précédemment. Cela signifie que I'ajout
de I'oxyde de cobalt permet de faciliter I'activité (photo-)électrocatalytique des couches vis-
a-vis de I'oxydation de I’eau d’un point de vue thermodynamique ce qui était également le cas
en absence d’AQO7 (section 3.1.2.2, chapitre 3).

Le deuxiéme effet notablement positif de I'ajout du cobalt est la nette augmentation des
intensités de courants récoltés ; ceux-ci ont été globalement augmentés de plusieurs ordres
de grandeur par rapport a ceux des couches minces exemptes de cobalt, comme c’était le cas
en absence d’AO7 (section 3.1.2.2, chapitre 3).

Tableau 21. Récapitulatif des données provenant de l'interprétation des voltamogrammes des
couches minces de type TiO,-CoNO,25 dans I’électrolyte pollué.

Echantillon Eonset Jonset Jonset Jonset Jmax Jmax Jmax
(V) noir Xénon uv noir Xénon uv
(mA/cm?)  (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?)

TiO,-CoNO0,25-GC 1,66 0,077 0,068 0,074 0,779 0,781 0,845
TiO,-CoNO0,25-GB 1,64 0,109 0,073 0,075 0,991 0,533 0,593
TiO,-CoNO0,25-BI0 1,65 0,077 0,060 0,056 0,672 0,633 0,665

Comme avec l'électrolyte standard, nous choisissons de présenter préférentiellement les
voltamogrammes sous irradiation xénon (plutot que sous UV) car le domaine spectral de la
lampe xénon s’étend au domaine du visible (domaine d’absorption du Co30a4). La comparaison
des courants produits par les trois couches minces de type TiO2-CoNO,25 est illustrée sur la
Figure 85 par les voltamogrammes de ces couches sous irradiation xénon.

La couche TiO,-CoNO,25-GC, identifiée précédemment comme la plus photoactive, est celle
produisant le plus de courant maximal, les courants onsets étant globalement similaires pour
les trois couches.
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Contrairement a ce que nous observions dans I'électrolyte standard, les propriétés
(photo-)électrocatalytiques ne semblent pas contrdlées par la conductivité électronique des
couches minces (Rp-26s < Rp-26c< Rp-2gi0) mais plutdt par la capacité de la couche a concilier
le mécanisme de photodégradation de I’AO7 et le transfert de charge. Une meilleure capacité
est donc observable pour la couche TiO;-CoNO0,25-GC, peut-étre due a sa plus grande surface

spécifique.
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Figure 85. Voltamogrammes des couches minces de type TiO,-CoNO,25 sous irradiation xénon
dans I’électrolyte pollué.

La présence du polluant est étudiée de la méme maniére que précédemment, en comparant
les voltamogrammes des couches TiO2-CoNO,25 dans les électrolytes standard et pollué sous
irradiation xénon (Figure 86).

En dépit de I'ajout d’oxyde de cobalt, I'acide orange 7 impacte quasiment de la méme maniere
les propriétés (photo-)électrocatalytiques des couches minces (par rapport aux couches
exemptes de cobalt). Positivement des points de vue thermodynamique et cinétique pour le
tensioactif BIO (diminution de Eonset €t augmentation des courants), de maniére mitigée pour
le tensioactif GC (augmentation de Eqnset et augmentation des courants) et négativement pour
le tensioactif GB (Eonset €gaux mais diminution nette des courants).
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Figure 86. Voltamogrammes des couches minces sous irradiation xénon dans I’électrolyte
standard (ligne noire) et pollué (ligne orange) pour (a) TiO,-CoNO,25-GC, (b) TiO,-CoNO,25-GB

et (c) TiO.-CoNO,25-BIO.

Pour les couches TiO2-CoNO,5, les voltamogrammes présentés sont ceux de la couche mince
TiO2-CoNO,5-BIO (Figure 87) ; c’est celle qui montre la plus nette augmentation des intensités
de courants sous l'effet de la lumiére en présence d’AO7 (Jph xénon = 77 MA.cm? et
Johuv = 121 pA.cm2). Néanmoins, la couche TiO,-CoNO,5-GC présente aussi une production de
photocourant (Jph xénon = 46 HA.cm™ et Jon uv = 50 pA.cm2). Les voltamogrammes des couches

TiO2-CoNO,5-GC et TiO2-CoNO,5-GB sont en annexe 15.
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Ces valeurs, ainsi que celles relatives aux autres couches a forte teneur en cobalt, sont
répertoriées dans le Tableau 22. Ces résultats sur ce type de couche mince viennent appuyer
nos remarques précédentes car une fois encore les couches minces qui présentent un
photocourant élevé sont celles qui possedent les surfaces spécifiques les plus élevées (126
m2.g" pour GC et BIO et 97 m2.g* pour GB).
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Figure 87. Voltamogrammes de la couche mince TiO>-CoNO,5-BIO dans le noir, sous irradiation
xénon et sous irradiation UV dans I’électrolyte pollué.

Concernant les potentiels onset, ils sont légérement différents de ceux calculés
précédemment pour le ratio de cobalt 0,25 sans que les écarts soient trés significatifs.

En termes de courants, et comme pour I'électrolyte standard, on retrouve ici pour un ratio
initial en cobalt de 0,5 (comme pour le ratio de 0,25) un fort gain par rapport aux couches
minces exemptes de cobalt, ce qui confirme la nette amélioration de ['activité
(photo-)électrocatalytique sous l'effet de I'ajout de cobalt, probablement liée a
I'augmentation de la conductivité électronique des matériaux comme déja évoquée
précédemment.

Néanmoins I'augmentation de la teneur en cobalt (comparaison des courants recensés dans
les Tableau 21 et Tableau 22) qui avait dans I’électrolyte standard montré des effets francs sur
les courants, induit ici des effets plus équivoques car tres différents selon le tensioactif, le
potentiel et le type d’irradiation. La présence d’AO7 semble donc perturber les phénomeénes
impliqués dans les mécanismes (photo-)électrocatalytiques en particulier pour la plus forte
teneur en cobalt.
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Tableau 22. Récapitulatif des données provenant de l'interprétation des voltamogrammes des
couches minces de TiO2-CoNO, 5 dans I’électrolyte pollué.

Echantillon Eonset Jonset Jonset Jonset Jmax Jmax Jmax
(V) noir xénon uv noir xénon uv
(mA/cm?)  (mA/cm?)  (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?)
TiO,-CoNO0,5-GC 1,72 0,166 0,179 0,171 0,746 0,792 0,796
TiO,-CoNO0,5-GB 1,63 0,122 0,121 0,128 1,066 1,020 1,045
TiO,-CoNO,5-BIO 1,72 0,035 0,054 0,075 0,279 0,356 0,400

D’apreés les valeurs des courants onset, c’est la couche TiO2-CoNO,5-GC qui produit le plus de
courant que ce soit dans le noir ou sous irradiation xénon et UV. En revanche au point
maximal, c’est la couche de TiO;-CoNOQ,5-GB qui est la meilleure comme I'attestent les

voltamogrammes sous irradiation xénon présentés sur la Figure 88.

TiO,-CoN0,5-GC
0o TiO,-CoN0,5-GB
TiO,-CoNO,5-BIO
r'\‘E 0,6 =
it
<
E
0,3 -
0,0 =

T ¥ T T T T T ¥ T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E vs RHE (V)

Figure 88. Voltamogrammes des couches minces de type TiO,-CoNO,5 sous irradiation xénon
dans I’électrolyte pollué.

La hiérarchie des propriétés (photo)-électrocatalytiques des couches minces de type TiO»-
CoNO,5, a savoir TiO2-CoNO,5-GB > TiO2-CoNO0,5-GC > TiO2-CoNO0,5-BIO, ne coincide pas avec
les propriétés de photodégradation ou électroniques des matériaux. Ceci était déja le cas pour
les matériaux de type TiO;. La meilleure couche est la seule qui ne montre pas de photoactivité

et qui posséde la surface spécifique la plus faible.
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Et concernant les propriétés électroniques, c’est celle qui possede la résistance de transfert

de charge intermédiaire (Rp-26c < Rp-268 < Rp-28i0).

Tout comme a faible teneur en cobalt, il est donc difficile de dire quelles propriétés contrélent
les performances (photo-)électrocatalytiques des matériaux de type TiO,-CoNO,5.

Pour visualiser I'impact du polluant sur les performances des couches minces a forte teneur
en cobalt, la Figure 89 compare les voltamogrammes des couches minces dans les électrolyte

standard et pollué sous irradiation xénon.
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Figure 89. Voltamogrammes des couches minces sous irradiation xénon dans les électrolytes
standard (ligne noire) et pollué (ligne orange) pour (a) TiO>-CoNO,5-GC, (b) TiO2-CoNO,5-GB et
(c) TiO,-CoNO,5-BIO.
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Pour les couches a forte teneur en cobalt, on constate un effet inverse de ’AO7 sur les couches
a base de GB et BIO comparativement aux couches de type TiO; et TiO,-CoNO,25.
Effectivement les performances de la couche TiO2-CoNO,5-GB sont améliorées des points de
vue thermodynamique et cinétique (diminution de Eonset €t augmentation des courants), ce
qui était totalement le contraire pour les deux autres types de couches minces (TiO2-GB et
TiO2-CoNO,25-GB) et les performances de TiO,-CoNO,5-BIO sont dégradées (augmentation de
Eonset €t diminution des courants) alors que I’AO7 avait un effet positif sur les deux autres
couches minces (TiO2-BIO et TiO,-CoNO,25-BIO). Pour la couche TiO,-CoNO,5-GC, I'acide
orange 7 impacte négativement les propriétés (photo-)électrocatalytiques (augmentation de
Eonset €t diminution des courants) ce qui est globalement le cas pour I’'ensemble des couches
minces a base de GC.

D’un point de vue différent, et afin de mieux visualiser I’évolution des intensités de courants
en fonction du type de couche mince, la Figure 90 présente les voltamogrammes des couches
par famille de tensioactifs sous irradiation xénon dans I'électrolyte pollué.

Pour le tensioactif GC (Figure 90.a), il est difficile de distinguer une différence entre les ratios
0,25 et 0,5 mais I'amélioration grace a I'oxyde de cobalt est notable.

Concernant le tensioactif GB, les performances de la couche mince augmentent avec la teneur
en oxyde de cobalt (Figure 90.b). La couche TiO,-CoNO,5-GB produit le meilleur courant
maximal de I’étude dans I’électrolyte pollué égal a 1,020 mA.cm232,0 V.

Enfin, le tensioactif BIO montre des intensités plus importantes pour les couches minces a
base d’oxyde de cobalt que la couche mince exempte de cobalt. Le ratio 0,25 est celui qui
conduit au meilleur courant pour cette famille de tensioactif avec 0,533 mA.cm2a 2,0 V.

Contrairement aux résultats dans I’électrolyte standard, nous ne retrouvons en présence
d’AO7 ni de corrélations avec les propriétés de conduction électronique des matériaux ni
méme avec les propriétés de photodégradation.

Pour conclure en prenant du recul, nous pouvons dire que dans I'électrolyte pollué, les
phénomeénes (photo-)électrocatalytiques en lien avec le type d’irradiation, les conditions de
potentiel et les propriétés structurales/texturales des matériaux sont plus compliqués a
élucider que dans I'électrolyte standard non pollué, du fait des interactions entre les
matériaux et le polluant, dont nous n’avons pas appréhendé les mécanismes dans cette étude.
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Figure 90. Voltamogrammes des couches minces sous

I’électrolyte pollué pour les tensioactifs (a) GC, (b) GB et (c) BIO.

3.2 Stabilité en courant et production d’hydrogene des couches minces dans

I’électrolyte pollué

Dans les mémes conditions que dans le chapitre 3 (section 3.2.1), la stabilité en courant des
couches minces est évalué dans I'électrolyte pollué. Des mesures de chronoampérométrie et
de production d’hydrogeéne sous irradiations xénon et UV pour la famille de tensioactif GC
sont réalisées. Aprés 'exploitation de ces résultats, nous les comparerons a ceux réalisés dans

I’électrolyte standard.
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3.2.1 Mesures de chronoampérométrie dans I’électrolyte pollué des couches
minces synthétisées a partir du tensioactif GC

Les profils de chronoampéromeétrie sous irradiation UV dans I’électrolyte pollué des couches
minces synthétisées avec le tensioactif GC sont présentés sur la Figure 91.

Les mesures de courant au Eonset +2,0 V des couches minces montrent une augmentation
progressive des intensités de courant dans le temps. Cette tendance était a peine observable
dans I"électrolyte standard (Figure 67) ; la présence de I'acide orange 7 semble donc
nettement accroitre cet effet. Pourtant la photoactivité des couches minces s’était avérée
insignifiante par voltamétrie cyclique ; il semblerait donc que I'augmentation du courant sous
I’effet de la lumiere soit représentative d’un temps de relaxation nécessaire au matériau pour
qu’il puisse produire un photocourant.

Concernant la hiérarchie entre les couches minces, la couche exempte de cobalt produit moins
de courant que celles de type Ti0,-Co304 et les courants propres aux ratios 0,25 et 0,5 sont
équivalents en début de I'analyse chronoampérométrique comme nous I'observions lors des
mesures de voltamétrie cyclique. En revanche, I'augmentation du courant dans le temps
permet a la couche TiO2-CoNO,5-GC de finalement dominer les deux autres avec de meilleures
performances (photo-)électrocatalytiques dés le régime permanent atteint.

On obtient alors la méme hiérarchie que dans [’électrolyte standard soit
TiO2-GC < TiO2-CoNO,25-GC < TiO,-CoNO,5-GC.
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Figure 91. Profils de chronoampérométrie sous irradiation UV pour les couches minces
obtenues avec le tensioactif GC dans I’électrolyte pollué.
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Pour comparer la stabilité des couches minces sous irradiations xénon et UV dans I'électrolyte
pollué, nous avons sélectionné la couche TiO,-CoNO,5-GC (comme c’était le cas dans
I’électrolyte standard) ; la Figure 92 montre ses deux profils de chronoampérométrie.

La stabilité en courant des deux profils est différente; nous n’observons pas une
augmentation du courant sous xénon comme sous UV. La couche mince TiO;-CoNO,5-GC est
donc plus stable en courant sous irradiation xénon méme si elle présente de ce fait une
intensité de courant moins importante sous xénon que sous UV a partir de 1,5 h de

fonctionnement.
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Figure 92. Profils de chronoampérométrie de la couche mince TiO,-CoNO,5-GC sous irradiations
xénon et UV dans I’électrolyte pollué.

3.2.2 Comparaison entre les mesures de chronoampérométrie dans I’électrolyte
standard et dans I’électrolyte pollué

La comparaison des mesures de chronoampérométrie des couches minces TiO,-GC dans les
électrolytes standard et pollué sous irradiation UV est présentée sur les Figures 93.a,b,c. On
constate le méme effet pour les trois couches minces : les intensités de courants dans
I’électrolyte pollué sont plus élevées que dans I'électrolyte standard. La différence entre les
deux électrolytes est similaire et indépendante de la composition de la couche mince ; en
effet, une amélioration d’environ 0,2 a 0,3 mA.cm™ des courants dans I’électrolyte pollué est
visible quelle que soit la couche (sans ou avec quelconque teneur en cobalt). La stabilité en
courant ne varie pas de manieére significative entre les électrolytes standard et pollué ; on
conserve en effet une bonne stabilité du courant dans le temps méme en présence du

polluant.
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En revanche lorsqu’on change d’irradiation, passant de la lampe UV a xénon, on observe que
la présence du polluant perturbe les intensités de courants de la couche mince
TiO2-CoNO,5-GC (Figure 93.d). La stabilité en courant reste, elle, inchangée peu importe le type

d’irradiation choisi.
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Figure 93. Mesures de chronoampérométrie dans les électrolytes standard (ligne bleue) et
pollué (ligne orange) pour (a) TiO-GC sous irradiation UV, (b) TiO;-CoNO,25-GC sous
irradiation UV, (c) TiO2-CoNO,5-GC sous irradiation UV et (d) TiO>-CoNO,5-GC sous irradiation

xénon.

3.2.3 Production d’hydrogéne dans I’électrolyte pollué pour les couches minces
synthétisées a partir du tensioactif GC

Pour clore le chapitre de caractérisations photo-électrocatalytiques des couches minces en
milieu pollué, nous avons réalisé sur les couches minces étudiées en chronoampérométrie des
mesures de production d’hydrogene avec le méme dispositif que celui décrit dans le chapitre

3 (section 3.2.2).
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La Figure 94 présente le taux de production de I’hydrogéne en %volumique sur une durée de
3 h sous irradiation UV pour les trois couches minces synthétisées avec le tensioactif GC dans
I’électrolyte pollué.

La quantité d’hydrogene produite semble étre suffisante pour que sa détection se fasse au
temps to pour la couche au ratio 0,5 et au temps tsomin pour les deux autres. La hiérarchie
obtenue lors des mesures de chronoampérométrie est conservée ; ainsi la production
d’hydrogéne évolue avec la teneur en cobalt dans I'ordre :
TiO2-GC (0,75 %vol) < TiO2-CoNO0,25-GC (0,95 %vol) < TiO2-CoNO,5-GC (1,46 %vol). Ainsi I'ajout
de I'oxyde de cobalt permet de produire plus d’hydrogéne méme en présence d’un polluant,
tel que I'acide orange 7.
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X
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Figure 94. Production d’hydrogéne pour les couches minces avec le tensioactif GC sous
irradiation UV pendant 3 h dans I’électrolyte pollué.

La comparaison de production d’hydrogene de la couche TiO2-CoNO,5-GC sous les deux types
d’irradiation est présentée sur la Figure 95. On observe cette fois-ci (comme en
chronoampérométrie) que la couche mince produit plus d’hydrogéene sous lampe UV que sous
lampe xénon malgré la haute teneur en cobalt. La différence entre les deux irradiations est
cependant plus modérée que dans I'électrolyte standard ; on voit en effet un %vol d’H; sous
UV augmenter de 0,21 point par rapport a l'irradiation xénon tandis que dans I’électrolyte
standard le %vol d’H; sous xénon était supérieur de 0,78 point par rapport a celui mesuré sous
uVv.
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Figure 95. Production d’hydrogéne pour la couche mince de TiO,-CoNO,5-GC sous irradiations
xénon et UV dans I’électrolyte pollué.

Ces résultats montrent que lirradiation UV semble étre bénéfique en présence d’acide
orange 7, celui-ci jouant peut-étre un réle d’agent sacrificiel dans la gamme spectrale en
question, permettant ainsi de ralentir la recombinaison de charges et d’augmenter les
performances (photo)-électrocatalytiques et la production d’hydrogéne.

Pour comparer I'effet de I'acide orange 7 sur la production d’hydrogéene, nous comparons les
mesures faites dans I'électrolyte standard (ligne bleue) et pollué (ligne orange) pour les trois
types de couches minces (Figure 96) sous irradiation UV.

Nous remarquons que peu importe la couche mince, la production d’hydrogéne dans
I’électrolyte pollué est meilleure que dans I'électrolyte standard. Une augmentation de 0,75
point pour la couche de TiO,-GC, de 0,5 point pour le TiO2-CoN0,25-GC et de 0,6 point pour
celle de TiO,-CoNO,5-GC est en effet observée. La quantité d’hydrogene étant plus importante,
on constate que la détection de ce gaz est possible au bout d’un temps moins long dans
I’électrolyte pollué que standard. Le retard en question ne serait donc pas lié a un phénomeéne
de relaxation mais a la sensibilité de la mesure elle-méme.

158



Chapitre 4

(a) (b)
1,0 1,0
| nOZGC .TMU(hNUJH(ﬂ
o —e— électrolyte modéle 08 —*  électrolyte modele
= électrolyte pollué ° - électrolyte pollué
S S e
0,6 = 0,6 =
x X
+ e - -
e : L
3 04- 5 04+
o o x
ol o -
Q_ - ° Q
N0,2 = o IN 0,2 = .
I P I
0,0 = . ° o/ 0,0 = -
T T T 71 T L T L LU L
0 30 60 90 120 150 180

0 30 60 90

Temps (min)

(€)

2,0

120

150 180

Temps (min)

=
wn
M 1

H, produit (% vol)
5
1

0,5 -

0,0 =+

électrolyte modeéle
électrolyte pollué

T
0

L L |
30 60 90

R B |
120

T——r—T
150 180

Temps (min)

Figure 96. Production d’hydrogene pour les couches minces TiO»-GC sous irradiation UV dans

les électrolytes standard et pollué.

Enfin, nous comparons pour la couche a la plus haute teneur en cobalt (ratio 0,5) les

productions d’hydrogene selon le type d’électrolyte sous lampe UV et sous lampe xénon
(Figure 97).

On remarque que sous irradiation xénon I'effet du polluant est négatif, la production étant

plus importante dans I'électrolyte standard que dans I’électrolyte pollué (+0,39 point). Cette

différence est cependant plus faible que celle sous irradiation UV.

La couche mince TiO2-CoNO,5-GC est donc bien celle qui produit le plus d’hydrogéne,

Iirradiation la plus favorable étant I'irradiation UV dans I’électrolyte pollué.
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Figure 97. Production d’hydrogéne pour la couche mince TiO;-CoNO,5-GC dans les électrolytes
standard et pollué sous irradiations UV (a) et xénon (b).

4. Conclusion du chapitre 4

L’étude de la photodégradation de I'acide orange 7 par les poudres de type TiO2a montré de
bons résultats au bout de 7 h avec des taux de dégradation sous UV allant de 70 a 84%.
Cependant I'activité photocatalytique diminue nettement sous irradiation xénon, ce qui n’est
pas surprenant car le domaine d’absorption du TiO; est le domaine UV. L’oxyde de cobalt a un
effet négatif sur I'activité photocatalytique des couches minces pour la dégradation de 'AQ7,
d’autant plus que sa teneur est élevée et ce sous irradiations xénon et UV (a I'exception des
couches TiO2-CoNO,5-GB et TiO2-CoNO0,25-BIO).

Concernant les propriétés électroniques, comme il était déja notable dans I'électrolyte
standard, la présence de 'oxyde de cobalt améliore nettement la résistance de transfert de
charge (diminution de la valeur Rp-2) en présence d’AO7. L’augmentation de la teneur en
oxyde de cobalt maintient une amélioration seulement pour TiO,-CoNO,5-GC. Les résistances
les plus faibles pour les tensioactifs GB et BIO sont celles au ratio de 0,25. La présence du
polluant ne semble pas perturber la conductivité électronique des couches minces.

Concernant les mesures de voltamétrie cyclique, aucune corrélation entre les propriétés
électroniques et photocatalytiques des couches minces ne permet de dire quelle propriété
contréle le plus les performances (photo-)électrocatalytiques contrairement aux résultats
dans I’électrolyte standard. La présence du polluant complique les mécanismes mis en jeu,
nous empéchant de bien comprendre les liens entre les différentes propriétés fonctionnelles.
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On observe sous irradiation UV, une augmentation du taux d’hydrogene avec la teneur en
oxyde de cobalt comme cela été déja le cas dans I'électrolyte standard. En comparant les deux
irradiations pour la couche TiO2-CoNO0,5-GC (couche privilégiée pour la mesure de production
d’hydrogéne dans cette étude), on remarque qu’en présence du polluant, la production
d’hydrogéne est meilleure sous lampe UV que sous lampe xénon (alors qu’on observait
I'inverse dans |’électrolyte standard). Ce résultat troublant (car contre-intuitif vis-a-vis du
domaine de photoactivité de la phase a base de cobalt) pourrait éventuellement étre expliqué
par un réle d’agent sacrificiel de I’AO7 dans le domaine spectral des UV spécifiquement.

On montre dans ce chapitre que la production d’hydrogéene sous irradiation UV pour la famille
des couches a base du tensioactif GC est meilleure dans I'électrolyte pollué que dans
I’électrolyte standard ce qui est positif pour I'usage de nos matériaux dans des PEC alimentées
en eau polluée. En revanche lorsqu’on étend le domaine spectral vers le visible en utilisant
Iirradiation xénon, la production d’hydrogene est meilleure en absence de polluant.
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Parmi les solutions pour diminuer la pollution atmosphérique et ainsi ralentir le
réchauffement climatique actuel, l'utilisation de I’hydrogene « vert» comme vecteur
énergétique est attrayante. Grace a l'utilisation d’une cellule photo-électrochimique au
croisement entre |'électrolyse de I'’eau et la photocatalyse, I’hydrogéene peut étre produit sans
émission de gaz a effets de serre. De plus, 'emploi d’une eau partiellement polluée comme
ressource de cette cellule permettrait le couplage entre production d’hydrogene vert et
dépollution de I'eau. Mais pour cela, un travail sur les composants de cette cellule, plus
précisément sur les photo-électrodes, est primordial pour rendre une telle cellule
compétitive.

Dans ce contexte, notre travail s’est concentré sur un matériau photo-anodique a base
d’oxyde de titane (TiO2), semi-conducteur déja bien connu dans la littérature mais qui
nécessite des améliorations pour étre réellement compétitif. Nous souhaitions par la
formation d’hétérojonctions ralentir la recombinaison des charges, augmenter I'absorption
dans le visible du matériau et améliorer la conductivité électronique. Pour cela, trois familles
de matériaux photo-anodiques ont été réalisées a partir de trois tensioactifs différents (GC,
GB et BIO) dans le but de moduler les propriétés texturales des matériaux. Les matériaux ont
été synthétisés par voie sol-gel, voie de chimie douce, pour obtenir des poudres et des
couches minces de type TiO; et TiO,-Co30a. Le ratio initial Co/Ti (contrélé par le rapport entre
les quantités respectives des précurseurs a base de cobalt et de titane) a été modifié pour
obtenir des matériaux de composition chimique variable, du type TiO,, TiO2-CoNO,25 et
TiO2-CoNO,5, relatifs a des ratios initiaux égaux a 0 (sans cobalt), 0,25 et 0,5, respectivement.
Nous avons donc synthétisé 9 types d’échantillons différents, issus de I'ensemble des
combinaisons possibles associant les trois tensioactifs et les trois ratios de composition
chimique, dont les caractérisations physico-chimiques et fonctionnelles ont été largement
étudiées.

Ces caractérisations ont permis de mettre en avant l'effet de I'oxyde de cobalt sur les
propriétés structurales des matériaux de type TiO;. On a observé une inversion de la
dominance des phases anatase et rutile dans les poudres de TiO; avant et aprés I'ajout d’oxyde
de cobalt: phase rutile dominante en absence de cobalt, phase anatase dominante en
présence de cobalt. Une homogénéisation de la taille des cristallites et des pores ainsi qu’une
augmentation de la surface spécifique pour les poudres de type TiO2-Co304 ont également été
mises en évidence.

Concernant la morphologie des couches minces, des perturbations dues a I'ajout d’oxyde de
cobalt de la qualité de surface et des épaisseurs des couches de TiO, ont été observées a
I’exception des couches synthétisés avec le tensioactif GC. L'étude de I’environnement
chimique des couches minces par XPS a montré une composition chimique de surface
indépendante du tensioactif utilisé. La présence de groupements hydroxyles de type Co(OH);
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en surface des couches minces de type TiO»-Co304, surement di a une absorption de
molécules d’eau en surface, font de ces matériaux mixtes des matériaux hétérogenes.

Grace a la caractérisation optique des couches minces par spectroscopie UV-visible-NIR, il a
été démontré qu’une augmentation de I'absorption des couches minces dans le visible grace
a I'ajout de I'oxyde de cobalt était possible et de maniére croissante avec I'augmentation du
ratio Co/Ti.

Les propriétés électroniques des couches minces ont été caractérisées de deux maniéres
différentes : par C-AFM (a I’échelle nanométrique pour I’'analyse en volume) et par EIS (a
I’échelle macroscopique pour I'analyse de surface). Ces analyses ont confirmé I’'hétérogénéité
des propriétés électriques des couches minces de type TiO;-Co30s4 quant a l'effet de
I'incorporation de I'oxyde cobalt. La présence de cet oxyde induit une baisse du niveau des
courants récoltés a I’échelle nanométrique pour I'ensemble des couches minces a I'exception
de TiO,-CoNO0,25-GB, alors qu’elle permet d’améliorer la proportion de surface conductrice
des couches minces et de réduire les résistances de transfert de charge. Ce constat est le
méme dans les électrolytes standard et pollué (contenant de I’acide orange 7) montrant donc
que la présence du polluant AO7 ne semble pas perturber la conduction électronique des
couches minces.

L’étude de la photodégradation de ’AO7 montre que I'oxyde de cobalt perturbe I'activité
photocatalytique des matériaux de type TiO, avec de meilleurs taux de dégradation pour les
couches de type TiO2 que pour celles de type TiO2-Co304 et ce sous irradiations UV et xénon.
Dans le contexte du couplage entre la production d’hydrogéne et la photodégradation d’un
polluant, cette diminution d’activité par I'ajout d’oxyde de cobalt pourrait étre handicapante.
Néanmoins ce n’est pas le cas pour une production d’hydrogéne classique (sans polluant).

Les mesures de voltamétrie cyclique dans I'électrolyte standard ont également mis en
évidence des comportements différents pour les deux types de matériaux, contenant ou pas
de I'oxyde de cobalt. Les couches minces de type TiO; généerent des densités de courant
d’autant plus importantes que leurs photoactivités (propres au TiO2) sont grandes, avec
I’échantillon a base de GB meilleur que ceux a base de GC et BIO. Alors que, pour les couches
de type TiO,-Co304, c’est le niveau de conduction électronique (essentiellement lié a la
présence de la phase a base de cobalt) qui semble contréler les propriétés
(photo)-électrocatalytiques, le matériau a base de GC et de ratio initial 0,5 se détachant
positivement des autres. Concernant les mesures de voltamétrie cyclique dans I’électrolyte
pollué, aucune corrélation n’a pu étre faite entre les résultats obtenus et les parametres de
synthese des matériaux, la présence du polluant compliquant certainement les mécanismes
fonctionnels mis en jeu. Cependant on peut avancer que de maniére générale,
indépendamment de la nature de I'électrolyte, la présence de I'oxyde de cobalt permet
d’améliorer la réaction d’oxydation de I’eau des points de vue thermodynamique et cinétique.

En complément, des mesures de chronoampérométrie et de production de courant ont été
réalisées sur les couches de la famille du tensioactif GC. Les résultats ont montré des couches
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stables en courant dans le temps dans les deux électrolytes, produisant de I’hydrogene en
quantité d’autant plus importante plus le ratio Co/Ti augmente. La comparaison entre les
irradiations xénon et UV a montré que l'absorption dans le domaine spectral a bien été
décalée vers le domaine du visible car la production d’hydrogéne sous xénon est plus
importante que sous UV dans I’électrolyte standard. Néanmoins la présence du polluant met
a mal cette conclusion, car en sa présence, c’est sous irradiation UV que la couche mince a
montré une plus grande production d’hydrogene. Nous associons ce résultat étonnant au
possible réle d’agent sacrificiel de I’AO7 dans le domaine spectral des UV spécifiguement.

En bilan, nous avons démontré dans ces travaux de thése qu’une production d’hydrogene en
présence d’un électrolyte pollué était possible et que la formation d’une hétérojonction de
type n-TiO2 | p-Co304 permettait d’améliorer cette production, ce qui est un atout pour 'usage
de nos matériaux dans des PEC alimentées en eau polluée.

En perspective de ces travaux, nous envisageons tout d’abord de continuer les études de
chronoampérométrie et de production d’hydrogene sur les couches que nous n’avons pas eu
le temps d’étudier en amont de la rédaction de ce manuscrit. Au-dela de cette priorité, d'un
point de vue synthese, le travail sur la variation de la quantité de cobalt et le controle de la
composition chimique en surface doit étre approfondi; d’autres types d’hétérojonction
(associant par exemple le BiVOs, actuellement prisé dans la littérature'’>7174) peuvent
également étre envisagées. S’agissant des caractérisations fonctionnelles, nous souhaiterions
approfondir l'interprétation des résultats de production d’hydrogene par micro GC afin de
pouvoir calculer des rendements faradiques expérimentaux (@ comparer aux rendements
théoriques). Puis il serait intéressant d’étendre la gamme des caractérisations
électrochimiques des couches minces afin de pouvoir calculer des rendements du type EQE et
IPCE, permettant de faire un pas vers la compréhension des mécanismes photo-
électrocatalytiques mis en jeu. Pour justement pouvoir aborder ces mécanismes en présence
de polluant notamment, le dosage des espéces en solution doit étre envisagé, en complément
des analyses des produits gazeux par u-GC. Du point de vue photodégradation, I'étude avec
un autre polluant réellement présent dans les eaux usées (paracétamol par exemple) serait
intéressante pour permettre d’approcher de réelles conditions de traitement. La perspective
la plus aboutie consisterait en I'étude de la production d’hydrogene couplée a un traitement
tertiaire de dépollution de I'eau, a partir d’un effluent réel en sortie de station d’épuration.
En paralléle de ces approches, la conception d’une cellule photo-électrochimique « tout
solide » destinée a des applications embarquées et intégrant des (photo-)électrodes et un
électrolyte membranaire est déja a I’étude a I'lEM. Une telle cellule nécessite le choix d’un
support pour la photo-anode, positionné entre les sources de lumiere et d’eau et I'assemblage
membrane-électrodes. La compatibilité de ce support, a priori de type verre poreux, avec la
photo-anode doit étre étudiée. On peut espérer que I'état morphologique des couches minces
préparées dans cette these (avéré peu satisfaisant sur support ITO) se voit améliorer sur ce
nouveau support.
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Liste des abréviations

Liste des abréviations

AFM : Atomic Force Microscopy

ALD : Atomic Layer Deposition

AO7 : Acide Orange 7

APS : Announced Pledges Scenario

AWE : Alkaline Water Electrolyser

BC : Bande de Conduction

BET : Brunauer, Emmett et Teller

BIO : Lansperse BIO868

BV : Bande de Valence

C-AFM : Conductive Atomic Force Microscopy
CBM : Conduction Band Minimum

CCNUCC : Convention-Cadre des Nations Unis sur le Changement Climatique
COP : Conférence des Parties

CPE : Constant Phase Element

CVD : Chemical Vapor deposition

DRX : Diffraction des Rayons X

EDX : Energy Dispersive X-Ray analysis

EIS : Electrochemical Impedance Spectroscopy
EQE : External Quantum Efficiency

GB : GBAC18:1

GC: GBAC Coco

GES : Gaz a Effet de Serre

GIEC : Groupe d'experts Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat

HER : Hydrogen Evolution Reaction
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Liste des abréviations

IPCE : Incident Photon-to-Current Efficiency

ITO : Indium Tin Oxide

MEB : Microscope Electronique a Balayage

MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor phase Deposition
NIR : Near Infrared

NLDFT : Nonlocal Density Functional Theory

NZE : Net Zero Emissions by 2050 scenario

OER : Oxygen Evolution Reaction

PaC : Pile a combustible

PEC : Photo-Electrochemical Cell

PECVD : Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition

PEMWE : Polymer Electrolyte Membrane Water Electrolyser

PFSA : PerFluoroSulfonic Acid

PV : PhotoVoltaique

QSDFT : Quench Solid Density Functional Theory method
Ra : Rugosité moyenne arithmétique
RHE : Reversible Hydrogen Electrode

Rg : Rugosité moyenne quadratique

SC : Semi-Conducteur

SDS : Sustainable Development Scenario
SOE : Solid Oxide Electrolyser

STEPS : State Policies Scenario

STH : Solar To Hydrogen

TEM : Transmission Electron Microscopy
TTIP : Titanium Tetra Isopropoxyde

UV : Ultra-Violet
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Liste des abréviations

VBM : Valence Band Minimum
WEO : World Emission Outlook
XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy

K-GC : Micro Gas Chromatography
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Annexes

Annexe 1. Résultats de I'affinement Rietveld des 9 poudres obtenues réparties par type de
couches minces.

Echantillon Anatase ;:fﬁ)':- Rutil B;:cgtgo? Spinelle B::fﬁ)':- Rwp
(%) anatase (%) rutile (%) spinelle

TiO,-GC 22,4 3,70 77,6 2,74 6,50
TiO,-GB 10,3 3,75 89,7 2,75 6,01
TiO»-BIO 38,5 2,04 61,5 2,92 5,98
TiO-CoNO0,25-GC 47,2 1,63 46,7 2,19 6,1 5,9 1,76
TiO,-CoNO0,25-GB 40,8 1,98 50,0 2,40 9,2 5,83 1,87
TiO,-CoNO0,25-BIO 33,1 1,99 52,0 2,54 14,9 2,48 1,85
TiO,-CoNO,5-GC 37,2 1,26 32,9 2,31 29,9 1,46 1,60
TiO,-CoNO,5-GB 42,8 1,73 25,3 3,84 31,9 1,95 1,65
TiO,-CoNO,5-BIO 41,7 1,55 23,0 2,71 35,3 1,89 1,69
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Annexe 4. Distribution de la taille des pores des poudres de type TiO,-CoNO,5
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Annexe 5. Spectres XPS des 6 matériaux mixtes de type TiO,-Co304 synthétisés.

Intensité (u.a)

TiOz-CoNO,S-GC TiO2-C0 NO0,5-BIO
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Annexe 6. Angles de contact des couches minces avec |'électrolyte standard : (a) TiO,-GC,
(b) TiO,-GB et (c) TiO2-BIO.

Annexe 7. Angles de contact des couches minces avec ['électrolyte standard :
(a) TiO,-CoNO,25-GC, (b) TiO,-CoNO,25-GB et (c) TiO,-CoNO,25-BIO.

(@)
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Annexe 8. Angles de contact des couches minces avec ['électrolyte standard :
(a) TiO>-CoNO,5-GC, (b) TiO,-CoNO,5-GB et (c) TiO,-CoNO,5-BIO.

Annexe 9. Angles de contact des couches minces avec I'électrolyte pollué : (a) TiO,-GC,
(b) TiO2-GB et (c) TiO»-BIO.

(a) (b)
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Annexe 10. Angle de contact des couches minces avec ['électrolyte pollué :
(a) TiO2-CoNO,25-GC (b) TiO,-CoNO,25-GB et (c) TiO,-CoNO,25-BIO.

(a) (b)

fi

Annexe 11. Angle de contact des couches minces avec ['‘électrolyte pollué :
(a) TiO,-CoNO,5-GC (b) TiO-CoNO,5-GB et (c) TiO,-CoNO,5-BIO

(a) (b)
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Annexe 12. Données provenant des affinements des tracés de Nyquist dans le noir des
différentes couches minces réparties par familles de tensioactifs dans I’électrolyte standard.

Echantillon Rs (Q) Rs + Rp-1(Q) Rp-1(Q) Rs + Rp-1 + Rp-2 (Q)
Ti0,-GC 117,6 199,4 81,8 306 970
TiO,-CoN0,25-GC 69,76 529,2 459,44 1483
Ti0,-CoNO,5-GC 32,91 110,6 77,69 443
TiO,-GB 179,1 199,4 20,3 208 520
TiO,-CoNO,25-GB 65,63 182,7 117,07 604,6
TiO,-CoNO,5-GB 159,2 238,4 79,2 793,5
TiO,-BIO 142,6 162,7 20,1 402 550
TiO,-CoN0,25-BIO 109,2 196,9 87,7 1155
TiO,-CoNO,5-BIO 125 176 51 1073
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Annexe 13. Voltamogrammes sous irradiation xénon et dans I’électrolyte standard pour (a)
Ti02-CoN0,25-GB, (b) TiO2-CoNO,25-BIO, (c) TiO2-CoNO,5-GC et (d) TiO2-CoNO,5-BIO.
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Annexe 14. Données provenant des affinements des tracés de Nyquist dans le noir des
différentes couches minces réparties par familles de tensioactifs dans I’électrolyte pollué.

Echantillon Rs (Q) Rs + Rp-1 (Q) Rp-1(Q) Rs + Rp-1 + Rp-2 (Q)
TiO»-GC 163,2 448 284,8 98 691
TiO,-CoN0,25-GC 103,7 279 175,3 841,6
TiO2-CoNO,5-GC 127,6 301,1 173,5 697
TiO»-GB 142,4 351,9 209,5 920 590
TiO»-CoNO0,25-GB 84,28 326,1 241,82 716,3
TiO»-CoNO,5-GB 77,02 249,6 172,58 796,1
TiO,-BIO 102,5 251,1 148,6 182 770
TiO»-CoNO0,25-BIO 81,42 395,3 313,88 1015
TiO,-CoNO,5-BIO 205 451,7 246,7 1554

193



Annexes

Annexe 15. Voltamogrammes sous irradiation xénon et dans I’électrolyte pollué pour
(a) TiO2-CoNO,25-GB, (b) TiO,-CoNO,25-BIO, (c) TiO,-CoNO,5-GC et (d) TiO,-CoNO,5-GB.
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Résumé

Parmi les solutions pour diminuer la pollution atmosphérique et ainsi ralentir le réchauffement
climatique actuel, I'utilisation de I’hydrogéne « vert » comme vecteur énergétique est attrayante.
Grace a l'utilisation d’une cellule photo-électrochimique au croisement entre I'électrolyse de I'eau et
la photocatalyse, I’hydrogene peut étre produit sans émission de gaz a effet de serre. De plus, I'emploi
d’une eau partiellement polluée comme ressource de cette cellule permettrait le couplage entre
production d’hydrogéne vert et traitement tertiaire de I'eau. Dans cette optique, un travail sur les
composants de cette cellule, plus précisément sur les photo-anodes, est primordial pour rendre un tel
systeme compétitif.

Dans ce travail nous avons développé par voie sol-gel des matériaux photo-anodiques a base d’oxydes
de titane et de cobalt, mis en forme a partir de différents tensioactifs bio-sourcés. Des techniques de
caractérisations physico-chimiques et fonctionnelles variées ont permis de mettre en avant |'effet de
I’oxyde de cobalt (sous forme de phase spinelle dans le volume et d’hydroxyde Co(OH),, plutét que
d’oxyde, en surface) sur les propriétés structurales, optiques et photo-électrocatalytiques des
matériaux essentiellement composés de TiO, sous formes anatase et rutile. En milieu aqueux standard
ou pollué et sous irradiation xénon, les matériaux mixtes présentent de meilleures propriétés
(photo-)électrocatalytiques et produisent plus d’hydrogéne que les couches exemptes de cobalt, et
cette amélioration liée a la présence du cobalt s’accentue avec I'augmentation de la teneur en cobalt.
Ces résultats ouvrent la voie au couplage entre la production d’hydrogene et la dépollution de I'eau
sous lumiere solaire, avéré possible avec les matériaux développés dans ce travail de thése.

Mots clé: oxydes de titane et de cobalt, photo-anode, tensioactifs biosourcés, production
d’hydrogéne, traitement de I’eau, voie solaire

Abstract

Among the solutions for reducing atmospheric pollution and thus slowing down the current global
warming, the use of "green" hydrogen as an energy carrier is attractive. Thanks to the use of a
photoelectrochemical cell at the crossroads between water electrolysis and photocatalysis, hydrogen
can be produced without greenhouse gas emissions. Moreover, the use of partially polluted water as
a resource for this cell would allow the coupling between green hydrogen production and tertiary
water treatment. In order to do this, work on the components of this cell, more precisely on the photo-
anodes, is essential to make such a system competitive.

In this work, we developed sol-gel photo-anodic materials based on titanium and cobalt oxides, formed
from various bio-sourced surfactants. Different physico-chemical and functional characterization
techniques were used to highlight the effect of cobalt oxide (as a spinel phase in the bulk and as a
Co(OH); hydroxide, rather than as an oxide, on the surface) on the structural, optical and
photoelectrocatalytic properties of the materials, which are essentially composed of TiO, in the
anatase and rutile forms. In standard or polluted agueous medium and under xenon irradiation, the
mixed materials show better (photo)electrocatalytic properties and produce more hydrogen than the
cobalt-free layers, and this cobalt-related improvement increases with increasing cobalt content.
These results pave the way for the coupling of hydrogen production and water purification under
sunlight, which has been shown to be possible with the materials developed in this thesis.

Keywords: titanium and cobalt oxides, photoanode, biosourced surfactants, hydrogen production,
water treatment, solar light



