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Résumé

Dans le cadre de la lutte contre la pollution due aux composés organiques volatisbdeuses
techniques ont été développées. L une des plus prometteuses est la photocatalyse. Cependant, elle présente
deux inconvénients majeurs dans sa mise en ceuvre. Le premier concerne la gamme d’activité du
photocatalyseur qui est, dans la majorité des cas, limité a I’énergie provenant des rayons UV du soleil
(< 5% de I’énergie totale). La deuxiéme est I’absorption relativement faible de ces photons (<92)

Afin de remédier a ces problemes, la solution envisagée a étvdéoppement de matériaux
capables d’absorber dans le domaine visible du spectre (réduction du band gap électronique par dopage,
utilisation de semi-conducteurs atypiquesus forme d’opale inverse (accroissement du temps de
présence des photons). Dans cette thése, trois matériaux ont é6:daudioxyde de titane (dopé pou
réduire le band gap électronique), I’oxyde de zinc et le vanadate de bismuth (déja actif dans le visible).

La premiere étape de ce travail a porté sur 1’étude et la conception des moules opalins afin de
mieux comprendre le lien entre les billes composant la structure opaline etlats d&duit par ces billes
dans I’assemblage du cristal photonique. La mise en édence des défauts intrinséques liés a I’assemblage
du moule permet d’expliquer la majorité des défauts structuraux observés dans les opales inverses.

Le dopage des opales inverses a base de dioxyde deatitdgngour but de déplacer 1’absorption
lumineuse des matériaux vers le domaine visible du spectre sblaisege de dopants cationiques s’est
révélé peu efficace pour I’amélioration des propriétés photocatalytiques en opposition avec les études
théoriques publiées dans la littérature. En particulier, le dopage au vanadiumié profifihdément les
propriétés d’adsorption des matériaux, réduisant drastiquement la capacité du matériau a photooxyder les
molécules testées. Le dopage au hafnium, jamaisééalant ces recherches, a permis de déplacer la
gamme d’activité photocatalytique dans le domaine du visible au prix d’une réduction du nombre de site
actifs au sein du matériau.

En paralléle, I’étude du dopage anioniquea 1’azote a montré une grande capacité a exacerber
I’activité photocatalytique des matériaux. Cette activité est fortement liée au type de dopage effectué et est
donc fort dépendant de la méthode d’insertion des ions azotes au sein de la maille cristalline. La mise en
lumiere de ces réfuts prouve la grande variation qu’il est possible d’obtenir avec le méme ion dopant
mais en jouant sur son incorporation au sein de la structure. Ces recherches amsansévidence la
difficulté de prédiction des réponses photocatalytiques des matériaux étudigsisople connaissance
des ions en présence.
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Design of inverse opal macroporous materials for photocatalytic applications in the
visible range

Van der Schueren Benoit

Abstract

To reduce the pollution due to volatile organic compounds, numerous techniques were developed.
One of the most promising is the photocatalysis. However, it presents two in@owveniences in its
implementation. The first one concerns the range of activity of the phoystatdiich is, in the majority
of the cases, limited to the energy coming from UV radiation of the sun (5the abtal energy). The
second is the absorption of these photons is relatively weak (20 %).

To solve these problems, the proposed solution was the development of materials @apable
absorbing in the visible domain of the light (reduction of the electronic gapdby doping, use of
atypical semiconductor) in the form of inverse opal (increase of the tipresénce of photons). To do it,
three materials were studied: titanium dioxide (doped afterward to reduceeth®rdt band gap), zinc
oxide and vanadate of bismuth (already active in the visible).

The first step of this work concerned the study and the design of the opaipéate to
understand better the link between beads composing the opaline structure and the deféatsrigaus(
these balls in the assembly of the photonic crystal. The highlighting of thesimtiefects connected to
the assembly of the template allows explaining the majority of the struckefetts observed in the
inverse opals.

The doping of titania inverse opals aimed at moving the light absorptimatefials towards the
visible domain of the solar spectrum. The use of cationic doping agent showedftetdiwemess for the
improvement of the photocatalytic properties in opposition with the theorstiodies published in the
literature. In particular, the doping with vanadium modified profoundly the piepeof adsorption of
materials, reducing drastically the capacity of the material to photoexitiz tested molecules. The
doping in the hafnium, never realized before these researches, allowed to mavey¢hef photocatalytic
activity in the field of the visible combine with a reduction of the number t¥easite within the
material. In parallel, the study of the anionic doping with nitrogen showed @pagity to increase the
photocatalytic activity of materials. This activity is strongly coneédb the incorporation way of doping
and is thus very dependent on the method of insertion of nitrogen within the crystalgflighhbf these
results proves the variation which it is possible to obtain by playing andbgporation of an ion within
the structure. These researches so highlighted the difficulty of prediction glidhecatalytic answers of
materials studied on the mere knowledge of the ions in presence.
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BET : Brunauer, Emmett et Teller



Préface

La recherche présentée dans ce manuscrit porte sur le développement de nouveaux matériaux
macroporeux sous forme d’opale inverse pour la dégradation photocatalytique de polluabhtsbjectif
final est de pouvoir synthétiser des matériaux capables de dégrader de maicigce dfs composés
organiques volatils directement & c6té des sources anthropogéniques de cette pollution.

Initialement, cette recherche devait aussiter de mettre en évidence 1’impact du « photon
lent »sur I’activité photocatalytique des opales inverses mais des difficultés techniques principalement
liées aux réacteurs photocatalytiques (surface non adapté&lépots et absence de contrdle de I’angle
d’incidence) ont réorientéges recherches vers le développement d’opales inverses sous forme de poudre.
Pour des raisons similair€objectif final de ce travail, qui est la dégradation de composés organiques

volatils en phase gazeuse n’a pas pu étre réalisée.

Cette these s’articulera en deux grands axes : les photocatalyseurs a base d’opales inverses sous forme de
poudre et ceux sous forme de fil@e manuscrit est scindé en six grandes sections qui seront elles-mémes

divisées en chapitres.

La premiére section introduira la recherche. Elle portera sur les notions de baseacdriesrCOV, la
photocatalyse et les cristaux photoniques. Les COV seront décrits de maniéretswafol de mettre

en évidencdeurs sources d’émission et les risques qui en décatld.es différentes techniques de
traitements de ces effluents seront présentées. La photocatalyse, techrdggeadation des COV,

sera explicitée. Les avantages et les inconvénients de cette méthode de dégradationisseront
¢vidence et les solutions proposées pour améliorer 1’activité photocatalytique des matériaux seront

mises en avant. Le dopage des matériaux et leur structuration sous forme de cristaux photoniques
peuvent ainsi étre envisaggsur augmenter 1’efficacité des photocatalyseurs. Le concept de cristaux
photoniques sera abordé et leurs propriétés, en particulier le phénoméne du « phoetoselemtt
explicitées. Finalement, les matériaux sélectionnés comme photocatalyseurs sertsElEEC

reprendra ausgiobjectif et la stratégie scientifique ainsi que la description des méthodes de synthese.

Dans cette méme section, la description des réacteurs photocatalytiquesheitx ldes molécules

sondes utilisées seront repris.

La deuxiemepartic présentera 1’étude des billes de polystyrene et des différentes méthodes

d’assemblage de ces billes sous forme de moule opalin que ce soit sous forme de poudre ou de film.



Troisiemement,ds parties qui composeid cceur de ce travail présenteront les résultats obtenus pour

la synthése des opales inverses. Elle est scindée en deux sections portant respestivégsaspales

inverses sous formes de poudre a base de dioxyde de titane pur, dopé aux ions métalliques et des opales
inverses dpé a I’azote et sur les opales inverses sous forme de films a base de dioxyde de titane (pur et

dopé aux ions métallique) et a base d’oxyde de zinc.

La cinquiemesecton et le chapitre lié permettront de conclure ces recherches et de mettre en avant

plusieurs_perspectives pouvant amener a une application industrielle desiopaless pour la
dégradation des COV.

Finalement, la section Annexes présentera les travaux éfatitles opales inverses en vanadate de
bismuth, les techniques de caractérisation employées au cours de cette these, les spectres d’émission
des sources lumineuses utilisées, la méthode de synthése des billes sileamétddes de synthése

des moules opalins.
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Chapitre 1

Introduction

Ce chapitre présentera les notions théoriques ¢mdls a la compréhension des
recherches effectuées. La phototocatalyse et legrigtés spécifiques des cristaux photoniques

vont étre explicitées.

La problématique liée a la pollution atmosphériquar les composés organiques volatils
sera abordée. Les différentes techniques permeléanéduction des COV seront décrites, en
particulier la photocatalyse. Les limites et ledusions proposées pour améliorer I'activité
photocatalytique des photocatalyseurs seront dé&sl Le choix des cristaux photoniques pour

la photocatalyse sera mis en évidence.

Les cristaux photoniques, générant le phénoméne« ghoton lent » sous certaines
conditions, seront définis et décrits mathématigereimLeurs applications principales seront

ensuite explicitées. La particularité des opaledext opales inverses sera abordée.

Finalement, les matériaux sélectionnés pour eftedaiphotocatalyse (dioxyde de titane et

oxyde de zinc) seront détaillés.
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1.1 Les composés organiques volatils

1.1.1 Définition

Les composés organiques volatils, en abrégé COVemseontrent partout dans I'atmosphére et
forment I'une des principales sources de pollutderi’air. Leur impact est & la fois important setdt de
santé des étres humains et sur les équilibres gared'atmosphére. Défini par I'Union Européenne
comme « tout composé organique (formé principaleérdenC et de H) ayant une pression de vapeur de
0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 Kyamtaune volatilité correspondante dans les
conditions d'utilisation particuliéres. [...] » [1des molécules peuvent provenir de sources anthrepiq
comme de sources naturelles. Les principales dadseCOV sont les solvants, les composés chlorés,

azotés et soufrés.

1.1.2 Sources d’émission des COV

Il existe de nombreuses sources des COV, aussiraturelles qu’humaines. Les principales
sources sont le trafic routier et les autres trarisp(évaporation d'essence, gasoil non brulé),des
industries (évaporation des solvants de synthase lda industries textiles et chimiques, fermeotaties
déchets, évaporation des stocks d’hydrocarbure), €ie secteur résidentiel (peinture, chauffage,
cosmétique, etc.), les sources naturelles (foFries, décomposition, etc.) et I'agriculture demis,
combustion, animaux, etc.). En plus de leur grarat&té, la faible durée de vie des COV entrainge de
variations importantes en type et en concentration endroit a I'autre sur le globe comme le mofte
deux graphes ci-dessus. La Figure 1.1 reprendvigsittons des quantités de COV émises en fonction
des sources d’émission obtenues pour I'année 2080 2010 en Wallonie [2] [3] et en lle-de-Frandg [

[5].
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Figure 1.1 : Emission anthropique de composés orgaues volatils en lle-de-France [4] [5] et en Walloie [2] [3] au cours
des années 2000 et 201Br(ergie, Secteur résidentiel et ternaire , Agriculture , Industrie).
Ces données permettent de plus d’observer unetiédgtobale des émissions des COV au cours
de la premiére décennie du XXle siécle principalendeie a la mise en service des pots catalytigluss p
performants pour réduire de maniére significativedact de I'automobile sur les émissions de COW. E

paralléle, les secteurs industriel et ternaire n'qne peu participé a cette réduction. Dés lors, le

réglementations se sont tournées vers ces seetiegmirs de la derniére décennie.

1.1.3 Impacts des COV sur la santé humaine et sur 'ensement

La libération de ces composés organiques volatilsmampact direct sur la santé humaine et

indirect sur I'environnement.

1.1.3.1 Impact direct sur la santé

Les composés organiques volatils présentent désitésx variables en fonction de la molécule
impliquée, de sa concentration et du type d'exmositPar exemple, les composés aromatiques sont des
irritants oculaires tandis que les aldéhydes at#mpplutét les muqueuses. De plus, de nombreux COV
tels que le benzéne, le styréne ou le 1,3-butadi@m soupconnés de provoquer des cancers. Qgelque
exemples sont présentés dans le Tableau 1.1.
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Tableau 1.1: Liste de Composés organiques volatilsprenant leurs applications, leurs effets sur laanté et leur durée de
vie dans I'atmosphére.

Applications Durée de demi-vie
Cov Effets sur la santé
principales dans I'atmospheére [6]
Hexan«[7] Essence, additi Irritant cutané, vertige 2 jours
Narcotique
But-1-éne Additifs pour polymeére étourdissement, maux Variable (< 6 mois)
de téte
Benzen [8] Polymeres, carburat Cancérigéne avé 9,4 jour:
Toluéene[9] Solvant, carburan Tératogen 1,9 joul
Xylénes [10] Colles, vernis, peintu Nocifs < 2C heure
Formaldéhyd [11] Procédés industrie Cancérigéne avé Variable (< 10 an:

1.1.3.2 Impacts indirects sur I'environnement
Les composés organiques volatils perturbent de mmmanieres I'environnement en rompant les

équilibres atmosphériques.

Le premier impact est lié a la formation d’'ozormptysphérique. Les composés organiques volatils
perturbent le cycle de Chapman en formant desaasidans la basse atmosphere. Ce cycle est présenté
sur la Figure 1.2. Les radicaux vont ainsi oxy@emonoxyde d’'azote en dioxyde d’'azote a la place de
'ozone naturellement formé et vont ainsi augmerigerconcentration en ozone dans la couche
troposphérique. Ce phénomeéne, appelé Smog, e$tpmrila santé des personnes les plus fragilestet

souvent observé au cours de I'été autour des g@mees urbains ou le trafic routier est important
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Figure 1.2 : Cycle de Chapman : formation et destrction de I'ozone en présence et absence de COV [12]

La deuxiéme perturbation environnementale est tuation de l'ozone stratosphérique. Les
composés chlorés, remontant a haute altitude pelisEmer du chlore radicalaire qui va réagir avec
I'ozone de la couche stratosphérique et entraméormation du célébre trou dans la couche d'ozine

réduire ainsi la protection de la terre face ayomaements UV solaires [12].

Finalement, et partiellement relié au point préoédeertains COV interviennent dans le
phénoméne de l'effet de serre. Ce phénomene naiarelet de maintenir une température a peu pres
constante sur terre en bloquant une partie du regyraent IR que la terre renvoie vers I'espace. Dixe a
activités humaines, la libération de gaz a effetsdere est accrue. Une plus grande quantité de
rayonnements IR est retenue dans I'atmosphére guawd un accroissement de la température globale de

la terre [12].
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1.1.4 Réglementations et méthodes de traitements

Suite a la mise en évidence de la nocivité de oagosés, plusieurs traités et législations ont été

signés par de nombreux pays.

En 1997, un premier protocole portant sur « lathtion des émissions des COV et leurs flux
transfrontaliers » a été signé a Genéve par 21 @gysraité contraint les pays signataires a rédeinrs
émissions de COV de 30 % en 10 ans et d’émettneaaimum 20 kg/habitant et 5 t/km2 [13].

En 1999, le protocole de Goéteborg, se veut endaerpstrictif, avec un objectif sur les plafonds
d’émission par pays pour les COV, mais aussi pesirNOXx, les SOx et 'ammoniac a atteindre pour
'année 2010 [14].

Plus spécifiguement, I'Union Européenne a adoptitrgunouvelles directives depuis 1994 pour
encadrer les émissions de polluants atmosphérjdgdes

» Directive 94/63/CE : Gestion de stockage de I'essezt de la distribution au niveau des stations-
service.

» Directive 96/61/CE : Prévention et réduction in&&g de la pollution ;

» Directive 98/70/CE : Qualité des carburants et ffications des directives précédentes

» Directive 1999/13/CE : « Directive Solvants », gmstdes solvants dans le domaine industriel
avec des quantités maximales pour I'utilisation @&V dans différentes applications (textiles,

fils électriques, peinture, etc.).

1.1.5 Techniques de réduction d’émission des COV

En parallele de la réduction des émissions de COW source (en réduisant par exemple la
consommation de solvants dans les processus ifesigiu en les substituant par des composés moins
nocifs), de nombreuses techniques, dites secosdajte agissent apres la formation des COV ont été
mises au point [15] [16]. Ces techniques se classemleux catégories : les techniquésupérativest

les techniquedestructivegFigure 1.3)
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Figure 1.3 : Techniques dites secondaires permettade dégrader, récupérer et recycler les COV.

1.1.5.1 Techniques récupératives
Les techniques récupératives se subdivisent emegcategories :

« L’absorption
e La condensation
e L’adsorption

* Les techniques membranaires

L'absorption consiste en un transfert des COV eldrphase gazeuse et une phase liquide. Ce
transfert va dépendre de nombreux facteurs comnseirface de contact entre le liquide et le gaz, le
potentiel de transfert dépendant de la pressidieflardu polluant visé et de la pression d’équédilavec
le liquide, etc. A cause de ces conditions drastigeette technique présente un domaine d’aplicati

fort variable en fonction de la molécule a récupétealu liquide utilisé.

La condensation est basée sur I'équilibre liquidpeur du mélange COV et air. En abaissant la

température (< -20 °C), le gaz va se condenseoreber des gouttes qui seront récupérables. Ce
phénoméne a lieu lorsque la pression partielle @Y @ans l'air devient supérieure a la pression de
saturation du composé. L'avantage de cette méthstigue le mélange de gaz ne doit pas étre purifié,
cependant la concentration dans la phase gazeitsé&trdorelativement élevée (> 10 g/Nm3). De plus |

débit gazeux doit étre inférieur a 2 000 Nms3/h pmhserver la condensation des COV.
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L’adsorption est liée a l'interaction entre les émlles de gaz et une surface. Cette méthode gst tré
dépendante des propriétés chimiques et physiquisssieface et de la molécule adsorbée. Le matégiau
plus utilisé et le plus efficace comme adsorbantlesharbon actif qui présente une grande surface
spécifiqgue (1 500 m2/g) mais les zéolithes et ledgesilice sont aussi largement utilisés. Les amrts
d’utilisation de cette technique sont assez laeyes des débits compris entre 100 et 100 000 mibse
concentrations comprises entre 1 et 50 g/Nm3. Gipdn il reste des inconvénients majeurs a la
technigue principalement liés a I'empoisonnementadaurface et a la sélectivité de I'adsorbantavids

de l'adsorbat.

Finalement,_la séparation par membrane permet pieresdéune substance spécifique en utilisant

une membrane semi-perméable et une force extéri@megénéral, la pression). L'efficacité de la
séparation dépend fortement des propriétés séjgasatte la membrane et du mélange gazeux.

Ces différentes techniques sont souvent coupléies ddvoir une récupération optimale des
molécules cibles. Elles sont complémentaires etetbi étre choisies en fonction des débits et des

concentrations des effluents a traiter.

1.1.5.2 Technigues destructives
Les techniques destructives se subdivisent en ¢aiégories et sont principalement utilisées pour

traiter les mélanges de composés organiques :

* L’oxydation
* La bioépuration

e L’irradiation

L'oxydation peut étre utilisée de deux manierefédintes soit par voie thermique d’'un mélange
homogéne a haute température (> 900 °C) et a deotyations inférieures a 12 g/ Nm3, soit par voie
catalytique a plus basse température (> 200 °G} ptus faibles concentrations (< 6 g/Nm3). Cette
derniére méthode est la plus employée car elldagde de mise en ceuvre mais peut présenter des
problémes si I'oxydation n’est pas totale car dasssproduits plus nocifs que les COV initiaux pentve

étre formés.



La bioépuration utilise des micro-organismes (corbangllus cereu$l?7]) pour dégrader les COV.
Cette technique n’est applicable que pour des Cabtes dans I'eau, biodégradable et en conceatrati
convenable afin de ne pas étre nocif pour leslesllutilisées. Trois types de méthodologie ontditéen

ceuvre : le biofiltre, le biolaveur et le lit badédr.

Finalement, la troisieme catégorie de techniquiiisaitirradiation. Ces techniques sont encore en
voie de développement et utilisent soit des faiscadiélectrons, soit des plasmas d'électrons, goit

rayonnement ultraviolet pour dégrader les moléccildges.

Parmi les techniques oxydatives, la photocatalgsemgressivement devenue une voie d'intérét
pour la dégradation des COV car elle présente iieage majeur de ne pas nécessiter d’énergie
anthropique pour étre activée.

La Figure 1.4 montre les gammes d’application deques techniques de traitement des COV.

1000000 . .
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= i nolggiesy |
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T 1000
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©
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2 100 .
e Photocatalyse Condensation
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Figure 1.4 : Exemples de techniques dites secondesrpermettant de dégrader, récupérer, recycler 1680V, ainsi que leur
domaine d’action en fonction de la concentration etiu débit en COV [16].
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1.2 La photocatalyse

1.2.1 Définition

Découverte en 1929 par Keidel [18] et étudiée désahnées trente par, entre autres, Doodeve et
Kitchener [19], la photocatalyse n’a été réellememiployée qu’a partir des années cinquante dans le
cadre de I'utilisation de dioxyde de titane powxij/dation de solvants organiques [20]. La photdgs¢éa
est I'accélération d'une photoréaction par I'additid’'un catalyseur au sein du systéme réactiotueel.
photon incident, d’énergie supérieure ou égale lke cki band gap électroniqueu photocatalyseur,
permet I'excitation d’'un électron de la bande dé&enee vers la bande de conduction. Cette excitation
entraine la formation d'un exciton (paire électtooud) dans le matériau, espéce extrémement réactive
Cette paire va ensuite permettre aux réactioneviséavoir lieu en interagissant avec les espénes e

présence.

La photocatalyse a connu un élan trés importanhieeau de la recherche suite a la mise en
évidence, par Fujishima et Honda, de la capacitéidMyde de titane a décomposer I'eau lors de
lirradiation UV [21]. Plusieurs phénoménes impacttéactivité photocatalytique d’'un matériau : lart
gap électronique qui limite les longueurs d’ondiéisatles, I'efficacité de I'absorption lumineustle

temps de vie de I'exciton en sont les principaueneples.

1.2.2 Principe
La photocatalyse fonctionne suivant le principefafenation des paires électron-trou au sein du

matériau. Cet exciton présente une durée de viablaren fonction de I'espece activée mais lorsspie
durée de vie est suffisante, il permet de former elicaux. lls vont ensuite réagir avec les madéscu
ciblées et permettre d'activer la réaction a catdyClassiquement, les photocatalyseurs sonteies s
conducteurs a large band gap électronique ce gquprEnd essentiellement des oxydes et des sulferes d
métaux. Ces matériaux présentent I'avantage d’awoiband gap d'énergie supérieur a I'énergie des
couples a réduire et oxyder, une bonne séparatignctlarges formées et une bonne mobilité de ces

charges au sein du matériau.

! Le terme « band gap électronique» sera utilisécaus de cette thése pour éviter la confusion datrdermes
bande interdite électronique et bande interditeqique.
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Figure 1.5 : Exemple de positionnement des bandes @lalence et de conduction de quelques semi-condaiats [22].

Prenons comme exemple le cas du dioxyde de titam@résence d’eau dans un milieu ouvert et
sous irradiation UV, une paire électron-trou semfer Les électrons dans la bande de conduction vont
alors pouvoir se comporter de deux maniéeres diffése La premiére, et la plus probable, est la
recombinaison entre I'électron et le trou formdikérant de la chaleur et/ou de la lumiére. La sdecet
la plus intéressante dans le cas d’'applicationquasalytique, est une réaction avec du dioxygeng po
former des radicaux superoxydes par réduction. <igeroxydes peuvent alors capter les protons de
I'eau, former du peroxyde d’hydrogene et ensuiterddicaux hydroxyles. En parallele, les trousgmts
dans la bande de valence peuvent réagir par oxydatiec des hydroxydes présents dans I'eau (dd a la
dissociation) formant alors des radicaux hydroxyless radicaux hydroxyles obtenus via les trous®t
électrons vont permettre la photodégradation dmdéécule ciblée. Si le mécanisme de formation des
radicaux est trés connu, le mécanisme de photodigiiva est toujours ignoré et source de
guestionnement auprés de la communauté scientifidlueles mécanismes de I'oxydation des composés
organiques volatils est proposé ci-dessous, stkiidare 1.6. La Figure 1.7 présente schématiquement
I'activation du dioxyde de titane lors d’'une irratibn lumineuse permettant la formation des radicau

réactifs.
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Chapitre 1 Introduction

Photo-excitation : TiQ+ v < e, .+ hf,

Action des électrons : Orep. —» O,
Protonation des superoxydes,’@ H* - HOO
Avec les électrons : HO®e,, - HO,
Formation de peroxyde d’hydrogene : HGQH * - H,0,
Formation d’hydroxyle : KD, -2 OH
Oxydation des hydroxydes : OHh*— OH

Photo-dégradation : COV-H + OH COV + H,O

Figure 1.6 : Mécanisme de dégradation de composéganiques volatils par le dioxyde de titane [22].

Différentes étapes de recaptures des électrongpessibles : par recombinaison (I'électron avec le

trou) ou par piégeage (I'électron emprisonné damsdtériau).

Recombinaison des paires électron-trigi+ h;, < n

e (Ti™) s+epe = (TiM) s Aagstepe = A
h* (Ti - O*-Ti ™) +hf, - (Ti"- 0" -Ti ) Dags thy, — D™
A
Réduction

e /,’J Accepteur O,

Accepteur* O, "
/‘ =~ HO* + COV W) CO,+H,0
Donneur  HO~

7.<390 nm

Energie

ve I/
N
\\\\ \T/\ Donneur** HO®

TiO, Oxydation

Figure 1.7 : lllustration d’'un semi-conducteur en doxyde de titane activé par la lumiére UV, permettat la dégradation
des COV en créant des paires électron-trou, des ramux HOe réagissent avec les COV pour former du CQet de I'eau
[23].

13



1.2.3 Problématique liée a la performance des photocatalyseurs
Malgré les avantages en termes d'énergie anthrepigie colt et de mise en ceuvre, la

photocatalyse présente des inconvénients qui lnfbetement son efficacité.

» La premiére limite est propre aux photocatalysetassiquement utilisé : le dioxyde de titane et
I'oxyde de zinc. En effet, I'activation du photoabsseur n’est possible qu’en utilisant des ondes
lumineuses d'énergie égale ou supérieure au bapdégectronique du matériau utilisé. Le
dioxyde de titane, sous forme d’anatase, préseanteand gap de 3,2 eV tandis que I'oxyde de
zinc, sous sa forme wurtzite, posséde un band g&deV. Ces deux matériaux ont donc besoin
d’'énergie UV { < 400 nm) pour étre activé ce qui ne représentedgal 5 % de I'énergie solaire

percue sur terre comme l'indique la Figure 1.8.

2500

Corps Noir correspondant au soleil (5900K)

2000

Rayonnement solaire extra-terrestre

1500

Rayonnement solaire terrestre

Intensité lumineuse (u.a.)
1000

500

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Longueur d’onde (nm)

Figure 1.8 : Intensité lumineuse en fonction de Ilbbngueur d’onde : rayonnement d’un corps noir, ensite celui
extraterrestre avant de passer dans I'atmosphére psicelui arrivant sur I'écorce terrestre.

« La deuxiéme limite de la photocatalyse est le teawpsiie des excitons (£f0a 10" s) trés
variable d’'un matériau a l'autre. Il y a une recamaison rapide entre I'électron et le trou, formés
lors de I'excitation lumineuse, dés lors ils neveat pas tous a activer la photocatalyse.

1.2.4 Solutions envisagées pour améliorer la photocatalys

Afin d’augmenter 'activité photocatalytique, plasrs facteurs peuvent étre modifiés : I'absorption
de la lumiere (band gap électronique), le tempsidale I'exciton (recombinaison des paires électron

trou) et 'adsorption du réactif.
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Chapitre 1 Introduction

1)

2)

Pour ce faire, différentes solutions existent [24]

L'optimisation de la taille des particules du pleatalyseur. La premiére réflexion sur la taille est
liée a la relation entre la surface et le volume réaction et les sites actifs se trouvant en seyfa

la réduction de la taille des particules permetigtaenter la surface par rapport au volume. Cela
permet aussi d'augmenter les sites d’adsorptiope@dant, une taille trop petite peut induire des
effets contre-productifs pour la photocatalyseudimentation du nombre de défauts faisant office
de sites de recombinaison, le phénoméne d’agréggtioréduit la surface accessible et enfin, le
phénoméne de confinement quantiqgue qui peut augmeéénergie du band gap électronique. I
existe donc une taille optimale pour favoriserhatpcatalyse. Par exemple, dans le cas du dioxyde
de titane, la taille optimale des cristallites @itase pour la photoréduction du £€3t de 14 nm

(= 1 nm) [25]. Le contréle de la taille est pringipment fait en utilisant le temps et la tempégratur

de calcination.

La réduction du band gap électronique (BGE) en dblaastructure par des différents ions afin de
profiter de I'énergie du domaine du visible et doaméliorer I'absorption lumineuse du
photocatalyseur. Le band gap électronique déterm¥émergie minimale qu'un matériau peut
absorber pour former la paire électron-trou a Isebaes réactions photocatalytiques. Les
photocatalyseurs classiques, tels que le dioxydgtalee et I'oxyde de zinc, présentent un large
band gap électronique (supérieur a 3 eV) ce quigiae seule I'énergie des rayonnements UV est
capable d’exciter les électrons. Il est donc immurte réduire ce band gap pour absorber une plus
grande gamme d’énergie. L'incorporation d’ions ainsdu matériau permet de réduire celui-ci.
Les ions dopants forment des niveaux d’énergiarmddiaires et permettent ainsi de réduire le
band gap électronique. Différents types de dopages possibles : le dopage p (excés de trous,
chargés positivement) et le dopage n (excées diélest chargés négativement) [26]. Un exemple
de dopage de type p est I'incorporation d&'Féans le dioxyde de titane [27]. Il se forme alme
lacune d’oxygéne pour compenser la charge moingiferdpar rapport au titane. Cette diminution
du nombre d’oxygéne entraine un exces de trou ldastsucture. Dans le dopage au niobium [28],
on se trouve dans le cas d'un dopage de type rg so# une réduction du titane, soit une
augmentation du nombre d'oxygénes pour compensechéage supplémentaire. Le nombre

d’électrons augmente donc dans la structure.
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3) La variation de la gamme d'absorption lumineuse sgnthétisant des matériaux composites
(empilement ou mélange de différents semi-condug}qubur avoir une activité a la fois dans le
visible et 'UV. Cette méthode permet la formatidrhétérojonction avec le transfert et la
séparation des charges photogénérées entre legshaedvalence et de conduction des deux
composantes. Elle permet ainsi d'augmenter la dideége des excitons. Cette combinaison a déja
été réalisée pour des mélanges 200 [29], TiO-BiVO, [30], etc. Elle a montré une bonne
amélioration des activités photocatalytiques dempmsants. En particulier, les recherches
effectuées dans notre laboratoire ont mis en égilam fort accroissement d'activité suite a
I'utilisation de I'hétérojonction entre le Tiat le BiVQO,[30]. La séparation des charges entre les
deux matériaux et I'absorption lumineuse dans Imaloe du visible du composite permettent

d’obtenir une activité accrue pour la dégradatieadrhodamine B.

4) L’ajout de sensibilisateurs (colorants) au matégaur servir d'« antenne optique» afin d’absorber
la lumiére et la transmettre au photocatalyseurcdlerant utilisé est excité par de la lumiére
visible dont I'énergie est inférieure a celle dundagap électronique du matériau a
photosensibiliser. Les électrons sont excités del@MO a la LUMO du colorant avant d'étre
transférés dans la bande de conduction du matédabsorption lumineuse du matériau est
améliorée. De nombreuses études ont porté sur deogdnbilisation a base de complexes de
ruthénium [31] et de colorants comme la chloroghj#l2]. Pour favoriser l'interaction du colorant
et du matériau, des liens chimiques (carboxyla®s) sont formés mais ils ne sont pas stables en
conditions aqueuses. Il existe quand méme desebnithportantes au niveau de la stabilité des

colorants qui se décrochent et/ou se dégraderaus des cycles photocatalytiques [33].

5) Le phénoméne du «photon lent» [34]. Phénomeénesiguny observé dans les cristaux
photoniques, le « photon lent » est lié aux intévas entre un groupe de photon et la structure du
cristal. Détaillé de maniére plus compléte dansuite de ce manuscrit, ce phénoméne permet de
multiplier par 2,5 I'activité photocatalytique d’'umatériau a base de dioxyde de titane pour la

dégradation de la rhodamine B en augmentant le rod#paires électron-trou formées.
Lors de ce travail, la combinaison du dopage et«dhoton lent» a été sélectionnée afin

d’améliorer I'activité photocatalytique du dioxyde titane dans le domaine du visible. Pour ce fédre

dioxyde de titane va étre synthétisé sous la fateneristaux photoniques.
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Chapitre 1 Introduction

1.3 Les cristaux photoniques

1.3.1 Définition
Les cristaux photonigues sont des matériaux quEgmt&nt une variation périodique de leur indice

de réfraction dans A) une, B) deux ou C) trois digiens de I'espace, Figure 1.9.

Figure 1.9 : cristaux photoniques A) 1D, B) 2D et C3D.

Décrits théoriguement pour la premiéere fois et dmigre compléte par E. Yablonovitch [35] et
S. John [36], ces matériaux présentent une baneedlite photonique (BIP), c'est-a-dire une gamme de
fréquences des ondes électromagnétiques qui nespgubpager au sein du milieu. Les ondes sont donc
compléetement réfléchies par le matériau, suiteeasdmie de réflexions partielles) si la source heuse
se situe a I'extérieur du matériau. Dans le cam@ource lumineuse se situe dans le matériawnidss
seront confinées dans la structure photonique. Boeimeilleure compréhension du phénoméne, voici un
exemple simple sur la Figure 1.10. Si un matérigsgntant une bande interdite photonique vers &80 n
est exposé a la lumiére solaire, il paraitra jacaeil réfléchira spécifiquement les ondes de 580 n
tandis que les autres seront transmises au trduargatériau. Ce phénomene peut étre malgré touitréd

si le matériau absorbe une partie de la lumiére.

Lumiere Cristal photonique (BIP = 580 nm)
réfléchie

650 nm

580 nm |

500 nm

Lumiére incidente
Lumiére transmise

400 nm

Figure 1.10 : Exemple de cristal photonique, réflarn des ondes jaunes par la strcuture
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Sur base de ce phénoméne, il est aisé d'établir pamallélisme entre les cristaux
photoniques/photons et semi-conducteurs/électtensffet, la bande interdite photonique est simélai
au band gap électronique et cette similarité perdiebaginer une transposition des technologies

électroniques en technologies photoniques pouoddreuses applications.

1.3.2 Dans la nature

Moyens de communication, de camouflage ou encor@rdtection, de nombreux animaux et
plantes présentent des structures photoniques. dftestures naturelles produisent des couleurs
structurales, obtenues par des interférences péistamcture, en opposition aux couleurs pigmergaire
Elles permettent d’observer des phénomenes optjzaréisuliers au sein de la nature. Quelques exesnpl

intéressants sont présentés ci-dessous et sugueeH. 12 :

» Les papillondMorphooriginaires des foréts sud-américaines sont lesplas les plus communs
des structures photoniques. Papillons aux couleleises métalliques, la structure combine des
effets de communication intra-espéces au sein {tméda et un effet de protection face a I'eau en
présentant une surface hautement hydrophobe. ®etleophobicité évite au papillon de
s’alourdir lors des pluies.

» La plantePollia condensatalont le fruit présente une importante coloratiteub pour attirer les
animaux afin de permettre une meilleure dispergi@s graines a moindre colt pour le

développement de la plante mére [38].
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Chapitre 1 Introduction

Figure 1.11 : Exemples de cristaux photoniques natels, photographies et micrographies de : A) papiin Morpho et B)
plante Pollia Condensata

Parmi les cristaux photoniques, les structuresntedsionnelles ont la possibilité de former une
bande interdite photonique qui entraine la réflexiotale de certaines fréquences peu importe kang|
d’incidence. Dans la nature, des exemples de edgystructure existent aussi tels que :

» Le scarabéd&ntimus Imperialisdont la couleur produite par la structure tridisiennelle fait
office de camouflage au sein de son environnen®fjt [

» Les opales, principalement issues du Mexique etl'Aestralie, présentent une structure
photonique tridimensionnelle [39]. Elles sont cosées de sphéres de silice dont la taille et la
pureté vont impacter leurs couleurs. Elles serétailiées de maniere compléte dans le chapitre
1.5.
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B)

Figure 1.12 : Exemples de cristaux photoniques natels tridimensionels, photographies et micrographie de : A) scarabée
Entimus Imperialiset B) pierre opaline

Les cristaux photoniqgues se classent en trois cdé&xy suivant leurs caractéristiques

dimensionnelles :

» Les cristaux photoniques unidimensionnels (1D)espondent a des empilements de couches de
diélectrique d'épaisseur constante avec deux isdilse réfraction différents,;ret np, et donc
deux constantes diélectriques différentesete,. Les cristaux unidimensionnels sont les cristaux
photoniques les plus simples et ils présententfarte dépendance a 'angle d'incidence dela
lumiére sur le matériau. La variation périodiquel’aelice de réfraction entraine des réflexions

partielles selon la loi de Snell-Descartes, pré&eatla Figure 1.131;sinf; = n,sin0,
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Chapitre 1 Introduction

Rayon incident Rayon réfléch

Rayon
réfracté

Figure 1.13 : Réfraction de la lumiére selon la lade Snell-Descartes.

Cette structure unidimensionnelle est aussi cosoue le nom de miroir de Bragg depuis la fin
du XIXéme siecle et agit comme un miroir en réfléshnt la lumiére grace a la présence d'une

pseudo-bande interdite photonique dans la structure

Les cristaux bidimensionnels (2D) présentent umerrsance de couches dans deux des trois
dimensions de l'espace, ressemblant a des coloaltamées de matériaux diélectriques. lls

présentent une plus grande réponse optique auungiegensionnel car peuvent répondre a une
plus large gamme d’angle d'incidence mais leur niépaestent limités a deux directions.

Enfin les cristaux tridimensionnels (3D) sont lesls a pouvoir posséder une bande interdite

photonique compléte dans les trois directions elgphce. lls sont composés d’une alternance de
couches dans les trois dimensions de I'espaceefanple, des sphéres ou des cubes). Il existe
de nombreux exemples de ce type d’assemblage cdesnepales ou encore les structures en tas
de bois obtenues par lithographie holographiqug [40r ci-dessous la Figure 1.14.

Figure 1.14 : Structure en tas de bois : cristauxhotoniques 3D [41].
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1.3.3 Bande interdite photonique et « photon lent »

La propriété des cristaux photoniques, comme déegant, est la présence d’'une bande interdite
photonique au sein du matériau. La BIP empéchedpagation de certaines longueurs d'onde dans le
matériau et les réfléchit entierement. Le phénonmamssique du « photon lent » est observé des deux
cOtés de la BIP aux extrémités rouge et bleue,oantibn de la longueur d’'onde des photons et leur
positionnement a haute ou basse fréquence. lleedt&ix possibilités : soit a courte longueur d’oeten
parlera de « blue edge » si I'énergie du paquetds se trouve principalement dans le matériaut ayan
indice de réfraction bas, soit & grande longueondg et on parlera de « red edge » si I'énergipadwet

d’ondes se trouve principalement dans le matégaataun haut indice de réfraction.

La structure des cristaux photoniques est capablaléntir la vitesse de groupe de la lumiére en
augmentant l'interaction lumiére-matiére. La longudu trajet optique au sein du matériau est accrue
augmentant le temps de présence du photon. Ce tmopspermet la génération d’un plus grand nombre
d’excitons lorsque le matériau est capable d'atlesoliénergie des photons. La vitesse de phase des
photons est proportionnelle a la vitesse de laéduendans le vide divisée par l'indice de réfractitan

matériau :

Ouw est la pulsation de I'ond&,est le nombre d'onde, est la vitesse de la lumiere dans le vide est
l'indice de réfraction du matériau. Le phénoméne«gihoton lent » impliqgue une diminution de la
vitesse de groupe des photons aux deux extrémitda &8IP. Cette vitesse de groupe est la vitesse a
laquelle I'enveloppe de I'amplitude de I'onde lumirse se propage dans I'espace. Afin de déternaner |

vitesse de groupe du « photon lent », on utilidedaule suivante :

ow ( 4 dn) !
Vg=———"=C\|n w —
9 5k dw
Aux extrémités du diagramme de dispersion, la loenpeut étre décrite comme une onde stationnaire ca

i—‘l‘: tend vers 0 comme le présente la Figure 1.15.
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Onde stationnaire

BLubuvuuy

.\W

E=(c, n)A dE/dk=0

Band Gap Photonique

Energie

—
>

Vecteur d’onde (k)

Figure 1.15 : Diagramme de dispersion (énergie epffiction du vecteur d'onde, k) [68].

Dans les cristaux photoniques, la vitesse de pbidsevitesse de groupe de lumiére présentent une
grande différencevf « i), vy correspondant a la pente locale dans le diagraaendispersion e%

correspond a la pente locale aux grandes longu#orgie. Cette différence peut tendre vers 0 aux
extrémités la zone de Brillouin, lieu ou les onatesdentes et réfléchies sont en concordance dseptia

dont l'interaction donne une onde résultante statre.

A partir de la vitesse de groupe, l'indice de rétien effectif du cristal peut étre calculé par]f68

~ Cc
neff,lm =0 ,Ug(k)

Oufi.rrm est la partie imaginaire de l'indice de refractiorest la vitesse de la lumiére dans le vide,

vy(k) est la vitesse de groupesegst I'absorption.

La formation du « photon lent » est due a l'intémat entre les ondes réfléchies par la bande
interdite photonique et les ondes incidentes quitformer un groupe d’onde stationnaire ayant une

vitesse de groupe réduite. Dans un matériau naorladost, I'onde résultante n’est pas atténuée.
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Figure 1.16 : Interactions entre les ondes réfléces par la BIP et les ondes incidentes : a) formatiad'une onde atténuée
d’une onde planaire b) formation du photon ralenti[21].
Il faut bien comprendre que le photon en lui-ménastrpas ralenti mais que c’est 'amplitude du
groupe de photons qui est ralenti.

1.3.4 Biomimétisme et cristaux photoniques artificiels
Au vu de la richesse des structures naturellessdesntifiques se sont rapidement intéressés a la

synthése de cristaux photoniques basés sur ceduses. Les premieres recherches ont été effectuées
entre autres par Vukusic au début des années 2]J0[43] [44]. Tres rapidement, des structures
similaires aux ailes des papillons (multicouches dibcombinaison de cristaux 1D et 2D) comme le
morpho [45] ou des structures 3D comme dans le casHgpochrysops Polycletus Bluent été
synthétisées. Depuis le début du XXéme siecleHescbeurs se sont intéressés aux structures celorée
Mason a étudié les oiseaux [46], Levy-Lior, lessgons [47], et Lee a mis en évidence les structures

iridescentes liées aux algues et a certaines glamigicales [48].

Afin de répliquer ces structures et d’en créer davrlles, des techniques de synthése ont été
développées. Les premieres méthodes sont baséeeswoies de synthéses physiques, les méthodes
dites « top down ». Elles sont essentiellementdsaseér la lithographie et sur I'holographie.
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- La lithographie consiste a protéger une surface ave résine photosensible. Cette résine est
fragilisée par exposition spécifique a la lumieoerespondant a un motif spatial défini. Les zones
ainsi fragilisées peuvent alors étre dissoutes densolvant, tandis que celles non exposées
protégent le substrat. Les surfaces non protégéssilustrat sont exposées a un faisceau ionique
et former la gravure. Pour former des cristaux phigiues 3D, différentes couches gravées sont
superposees les unes sur les autres. La structasede bois » a été obtenue initialement de cette
maniére [40]. L’avantage de cette méthode est laehqualité des cristaux obtenus mais elle est

limitée a quelques couches, est couteuse et dentandenps de synthése assez long.

- L’holographie consiste a utiliser I'interférencetrenplusieurs faisceaux lumineux pour créer un
hologramme dans une résine photosensible [49].eRample, quatre sources sont nécessaires
pour former un cristal photoniqgue 3D. Comme dangde précédent, la résine exposée est
dissoute dans un solvant et libére la structure Eotraille et la périodicité sont contrblées s |
paramétres expérimentaux. Cette méthode a de namlanantages car elle est rapide, bon
marché et adaptée a la fabrication a grande éclmdlgendant elle reste limitée aux résines
photosensibles [50].

La seconde approche est la méthode « bottom-uppspehe chimique de la synthése des cristaux
photoniques. Elle consiste a utiliser des colloieleles assembler de facon réguliére grace a eliftés
techniques et former des cristaux colloidaux. L@kitles sont des particules (de nature solidejdig
ou gazeuse) dont la taille est comprise entre lehrh um dispersée dans une phase continue. Les
propriétés des colloides vont dépendre de lede taie leur morphologie, de leur composition eteds
surface. Le systéme colloidal le plus simple sesemte sous la forme de sphéres dispersées dans un
liquide et est fortement étudié. De nombreuses odéth ont été développées afin de synthétiser de tel
colloides que ce soit des particules inorganiqbé$ ¢u des polyméres (polyméthacrylate de méthyle)
[52]. Les principales méthodes de formation destawix photoniques par les méthodes « bottom-up »
sont la sédimentation [53], I'électrophorése [3d]confinement [55], le spin-coating [56], I'évaption
verticale contrdlée [57] et la technique de LangrBlodgett [58]. Toutes ces méthodes induisent
naturellement la présence de défauts comme desdscdes orientations cristallines différenteseain s
du méme échantillon, des fissures ou encore desidél’empilement. Ces différents défauts peuvent

impacter les propriétés optiques des cristaux phgtes [59] [60]. Afin de limiter leur influence et
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obtenir des matériaux de bonne qualité, il faut Gueariation de taille entre les particules saiblfe,
typiguement inférieure ou égale a 5 %. Le choixnd’'uméthode par rapport a une autre se fera
essentiellement en fonction du compromis entreuki@ et le temps de synthése. Dans le cadre de ce
travail, les méthodes de sédimentation et d’évdiooraverticale contrdlée ont été sélectionnéesont s
présentées ici car elles permettent d’obtenir éacént les structures désirées en un temps relativiem
court sans nécessiter des équipements couteuxcombrant. Les autres méthodes seront décriteslelans

chapitre annexe.

- La sédimentation se base sur I'agencement spodeséilles en utilisant la gravité. La vitesse

de sédimentation dépend de la densité et la thkeparticules. Elle suit la relation de Stokes.

_ 2r?2gdA(p)
v = 977

Our est le rayon des sphéres (en g@orrespond a I'accélération de la pesanteur (&8) (p)

est la différence de masse volumique entre laquétiet le liquide (en kg/m3) gtest la viscosité
dynamique du fluide (en Pa.s). Les spheres vorgrpssivement s’agencer en un empilement
cubique a faces centrées qui est le plus stabientttynamiquement [61] lors d’une agrégation
lente et en un empilement hexagonal compact, gumétnent favorisé, dans le cas d'une
agrégation rapide. Le principal probléme de ceté&hade est qu'elle est trés lente (plusieurs
semaines). De plus, si les billes sont trop petitese peut pas y avoir sédimentation et si elles
sont trop grosses ou trop denses, elles sédimantenp rapidement et formeront un agrégat
désorganisé. L'ajout d’'un facteur extérieur permii@méliorer l'efficacité de cette méthode en
amenant un facteur supplémentaire dans I'équati@ncontrdle peut se faire en utilisant par
exemple I'évaporation du solvant, I'ajout d'un chalectrique (si les billes sont chargées) ou

encore la centrifugation de la solution.

26



Chapitre 1 Introduction

- L’évaporation verticale est basée sur I'analyserdesltats de Dimitrov et ses collaborateurs [62]

sur la formation de monocouches de particules. &kedevenue I'une des techniques les plus
utilisées pour obtenir les cristaux colloidaux. tigteement, le substrat est plongé dans un
récipient dans lequel est stockée la solution @hdlle. Un ménisque se forme entre la solution et
le substrat. L'évaporation du solvant va créerlur fle particules vers le ménisque et former un
réseau compact sur la surface grace aux forcedlaiggs. Progressivement au cours de
I'évaporation, le cristal se forme sur la surfaed'dchantillon avec les plans (111) parallélea a |
surface. Cette technique permet de former desaaksie bonne qualité sur de grandes surfaces
(plusieurs mm2) avec une épaisseur dépendante denlkzentration en colloides. Les limites
principales restent le temps de synthése de phssjeurs et le fait que la vitesse d’évaporation
du solvant doit étre plus importante que la vitedsesédimentation des particules. Plusieurs
études sur le sujet ont aussi montré une dépendasiéevis de la température [63] et de I'angle

d’inclinaison du substrat dans la solution [64].

1.4 Applications des cristaux photoniques

Les propriétés particulieres des cristaux photagsogentrainent leur utilisation dans de nombreuses

applications.

1.4.1 Guide optique
La premiére application, et probablement la plugpadrtante, est l'utilisation des cristaux

photoniques pour le guidage de la lumiére. Le fpconsiste & incorporer un défaut dans la streictu
méme du cristal photonique pour créer une zonerdpagation spécifigue de certaines fréquences a
l'intérieur. La lumiére correspondant a ces fréaquesnpourra se propager dans le défaut et seradirait

la propagation au sein du défaut. L’'avantage deaweveau type de transport de I'information est la
possibilité de miniaturiser les systémes de tramdpmineux avec des pertes beaucoup plus faihles g
dans les fibres optiques traditionnelles d'ou leelidgppement de cristaux photoniques sous forme de
fibre. De plus, il est possible de courber lesefbphotoniques de maniére beaucoup plus imporante
fibre optique. La Figure 1.17 présente ainsi umefiphotonique composée d'un cristal photonique
bidimensionnel et d'un défaut au centre de la malilb lumiére une fois introduite dans le défausas
fréquence correspond a la fréquence interdite ditmtrest piégée et ne peut que se propager aersra
du défaut. Ce genre de fibre optique photoniqustexiéja et est commercialisé pour des applicatiess
spécifiques [69]. La majorité de ces matériaux dmgées sur le principe de fibres a cceur plein dans

lequel la lumiére est transmise de la source aectiir.
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Figure 1.17 : Micrographie MEB d'une fibre photonique a cceur plein.

1.4.2 Contrdle de I'émission spontanée

La deuxiéme application est le controle de I'énoissspontanée et son application plus spécifique
dans les lasers et les diodes électroluminescehtgsicités dés 1987 par E. Yablonovitch [35], les
cristaux photoniques présentent la capacité ded@entle phénoméne d’émission lumineuse lors de la
désexcitation des atomes. En effet, si la déseiamita lieu dans le cristal photonique et que li§rede
cette désexcitation est comprise dans la bandeditgephotonique, la propagation de la lumiére sera
fortement réduite et donc I'émission spontanée agemuée [70]. En utilisant le méme principe,st e
possible d’accroitre les phénoménes de résonamcemimtenant I'énergie dans des microcavités e ain
former des lasers en zones réduites [71]. Ce phénenast utilisé dans de nombreuses applications
présentant des jonctions p-n comme les diodesrélegtinescentes ou lors de désexcitations stimulées
dans les lasers. Les cristaux photoniques peuvast agir sur le taux d'émission spontanée de ces

systemes.
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1.4.3 Encre photonique

Développé a partir des recherches sur les crisghotoniques, les encres photoniques sont
apparues sur le marché vers 2006. L'encre photeniguec ses propriétés d'iridescence, est devenue
entre autres un des systéemes de sécurité des likebanque et des passeports. Le principe est asse
simple, des billes de silice de taille spécifiquatdispersées dans un gel polymérique qui vaetisaite
séché et organiser les sphéres. L'assemblageadtsatira organisé de maniére importante et va jjouvo
réfléchir une longueur d’onde spécifique a I'andievision et a la taille des sphéres [72]. De ples,
choix d’'un polymére sensible au courant électrigesemet de modifier la couleur de I'encre en jousamnt
la variation d’'épaisseur du polymére en fonctioncdurant. En paralléle, des systémes plus simples,
composés de couches polymériques ou d’'oxydes(Fi0,), sont utilisés dans les peintures photoniques

et dans les cosmétiques [73].

1.4.4 Cellule photovoltaique
Le systéeme classique de cellule photovoltaiquesa Ha silicium présente une efficacité de 15 % a

cause de la perte par recombinaison directe dessp&liectrons-trous photogénérées. Le siliciuntatliis

est capable d’absorber les photons d’énergie cempritre 300 et 1 100 nm A partir de ces obsenstio

le groupe de S. John a développé de nouvelledelhasées sur une structure photonique et augmenté
I'activité photovoltaique d'un facteur quatre [7€Jette augmentation est due au pieégeage des phaiions
sein de la structure ce qui permet d’accroitreoimlore de paires électron-trou formées. Les élestsont
ensuite récoltés dans le systéme externe pour gyédérl’électricité. Depuis lors, des cellules Belka
base de colorant ont aussi été améliorées enwgtanttia surface de dioxyde de titane afin d’augereie

rendement photovoltaique [75].

1.4.5 Photocatalyse
L’activité photocatalytique peut étre accrue efigant les cristaux photoniques. La raison de cette

augmentation d’activité est liée au phénoméne ghoton lent » qui a été décrit avant dans ce ateapit
Lorsque I'énergie du « photon lent », qui appaaait deux extrémités de la bande interdite photaniqu
chevauche I'énergie du band gap électronique (afpendu photocatalyseur), il y a accroissement de
I'activité photocatalytique. Cette augmentation @s¢ a un accroissement de la probabilité de oréati
des paires électron-trou a cause de I'augmentdtiomajet optique effectif des photons dans le maié

et donc a 'augmentation de l'interaction entrdul@iére et la matiére. Jusqu’a trés récemmentefitet

d’accroissement de I'activité photocatalytique @& gipposé comme n’étant exploitable qu'au niveau de
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I'extrémité rouge de la bande interdite photonidte.effet, dans la vision simplifiée du photon Jdat
champ électromagnétique des photons est considénéne confiner dans les parties de haut indice de
réfraction a I'extrémité rouge et dans les pardidsas indice de réfraction a I'extrémité bleu dédade
interdite photonique. Or, en 2013, le groupe du\Wu a mis en évidence un accroissement d’activité
photocatalytique inattendu en utilisant I'extrémiiéu de la bande interdite photonique lors du dest
film opalin & base de dioxyde de titane [74]. Cémmeéne a ensuite été étudié de maniére théoraque p
le Pr. Deparis et ses collaborateurs ce qui a gedmimettre en évidence la raison de cet accroéssgem
d’activité qui est due a la perte de confinementcdamp électromagnétique et a un recouvrement du

matériau de haut indice de réfraction [75].

Les premiéres recherches sur I'utilisation destawis photoniques dans la photocatalyse ont été
publiées au début de ce siécle [34] [76]. Le gradi@zin a ainsi mis en évidence I'impact du « pimoto
lent » dans la photocatalyse en utilisant des fillesdioxyde de titane sous forme d'opale inverse,
l'activité photocatalytique des matériaux étant tipliee par deux par rapport a des matériaux non
structurés [34]. Par la suite, ils ont étudié btffle la taille des cavités sphériques et du désalahs la
structure sur l'activité photocatalytique et omishimontré la relativement haute tolérance dextsires
opalines face au désordre [77]. En 2008, ils org @m avant I'importance de I'effet du « photon bent
dans la photosiomérisation de I'azobenzene surilonde silice structuré sous forme d’opale inverse
[78]. La méme année, Ozin et son groupe ont angéles propriétés photocatalytiques d’'une opale
inverse en dioxyde de titane en combinant son phéne de « photon lent » avec des nanoparticules de
platine [79]. lls ont obtenu un effet synergétiqurtre la structure physique et la structure chimigaur
I'amélioration de l'activité photocatalytique d’dacteur quatre. Au début des années 2010, Wu et ses
collaborateurs ont étudié I'impact de différentsapaetres sur les activités des opales inverseseda
dioxyde de titane (poudre et film). lls ont aingidié I'effet de la taille des cavités et de la pémature de
calcination sur l'activité photocatalytique de poaidi'opale inverse en dioxyde de titane et mis en
évidence I'importance de la taille des particuties]a cristallinité et de la taille des cavités lsuréponse
photocatalytique [80]. Dans le cadre des filmgdles inverses en dioxyde de titane, I'impact dadle
entre la source et le matériau et de la cristadlides films a été mesuré. Les résultats ont muowmé
I'activité allait dépendre a la fois de la crisitaitié du film avec un optimum a 700 °C (cristaliénde type
anatase avec une taille moyenne de cristalliteOden® et un lien fort entre I'activité photocatadyte et
I'angle d’incidence de la lumiére. Ce parametranmirde faire correspondre I'énergie desdges» de la
bande interdite photonique avec I'énergie du baaplélectronique du dioxyde de titane pour expldéder
confinement du champ électromagnétique afin de dofles excitons par interactions entre la lumidre e

la matiere [81] [82]. En effet, I'énergie de la Haninterdite photonique est dépendante de I'angle
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d’incidence entre I'échantillon et la source patdade Bragg modifiée. En modifiant cet angleegt

possible de changer la position de la bande inteptiotonique et donc de ses extrémités.

A partir des résultats de ces recherches, de nomlatéveloppements ont aussi eu lieu avec la
synthése de cristaux photoniques pour la photosata base de ZnO [83] [84], BiV({B5], BiFeQ; [86]
avec des augmentations d’'activité allant de 1,#€B)) a 2,5 fois (ZnO) dans le cas de la dégradation de

colorants en phase liquide.

1.5 Les opales et les opales inverses

1.5.1 Définition

Les opales sont des pierres semi-précieuses largemployées en bijouterie. Connue depuis des
millénaires, leur extraordinaire coloration étadjaddécrite au début de I'histoire de I'humanité. oot
« opale » serait ainsi initialement originaire @unskrit avant de passer dans la langue grecquel@ous
forme «opallios » qui signifie «qui change de leau». Ce terme décrit ainsi le phénomene
d’iridescence qui fait de ces pierres un atoutiptécdans les parures.

Principalement issues de gisements australiensericains, les opales naturelles présentent une
large variété de couleurs. La structure est congak® sphéres de silice organisées dans les trois
dimensions de I'espace. Les couleurs des opalégsaisi changer en fonction de la taille des sphete
des impuretés présentes dans la structure (comrf€’ lequi colore la pierre en rouge). Les sphéres
s’organisent sous forme de couches qui peuvenestay de maniére compacte soit sous forme cubique a
faces centrées (ABCABC...) soit sous forme hexagonalapacte (ABAB...). Dans les deux cas, le
facteur de compacité vaut 0,74 et les sphéresestotirées de 12 sphéres chacune [87] (Figure 1.18).
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Structure cubique a faces centrées

Couche A

Couche B

Couche C

Structure hexagale compacte

Couche A

Couche B

Figure 1.18 : Comparaison de la structure cubique &aces centrées et de 'hexagonale compacte.

La bande interdite photonique dépend des indiceséftaction, de l'angle d'incidence de la

lumiere et de 'organisation du matériau [88]. Ligufe 1.19 présente les différentes faces de latsire

cubique a faces centrées :

(111

Figure 1.19 : Assemblage cubique a faces centréearte opale et visualisation de I'organisation péridique du matériau
selon différents indices de Miller [41].
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1.5.2 Propriétés des opales

Dans le cas des opales, le champ électromagnétiegiphotons a tendance a se localiser dans les
régions a haut indice de réfraction, donc danssfg®res. La propriété principale des opales est la
diffraction de la lumiére visible par ces réseaoloidaux. La face la plus présente étant la fddel
dans les opales, c'est cette face qui est utilmbe déterminer de maniére théorique la BIP desespa
C’est une formule de Bragg, modifiée, qui est s [88] :

Mimax = (2 iy = sin?6)

a
V(2 +k2+ 12)

dp =

nery = fni + (1 - f)n3

Oum est I'ordre de diffraction] est la longueur d’onde en nny,,; est la distance interréticulaire
entre deux plans cristallographiques définis patiidices de Milleh, k etl, a est le paramétre de maille,

nerest l'indice de réfraction effectif du matériau est le facteur de compacité de la structure.

Les conditions nécessaires pour obtenir un crigtadtonique possédant une bande interdite

compléte dans le domaine du visible sont [89] :

1) Une existence de la BIP dans toutes les directiei®nde incidente.

2) 4n =n, — > 1,8 ou4n est la différence entre les indices de réfracties deux matériaux
composant le cristal.

3) Un trés haut degré d’ordre dans la structure.
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1.5.3 Problématique et Solution

Les opales naturelles présentent des propriétégueptintéressantes mais le codt (100 €/ 0,2 g) et
la présence de défauts et d'impuretés réduisetitidation de ces structures en laboratoire et dans
l'industrie. Les scientifiques ont développé deshudes de synthése d’opales artificielles en séicen
polystyréne mais il n'est pas possible d’obtenis dpales a base d'oxyde de métaux ou de composition
chimique désirée da principalement a des diffiqutiGant a la synthése de billes monodisperses.d&fin
remédier a ce probléme, la solution la plus éviglerst 'utilisation de la structure inversée depiitz,
I'opale inverse [90]. Dans I'opale inverse, leséu@s vides de la structure sont la région de faitdlie
de réfraction, en général l'air, tandis que le $&ftee est constitué du matériau de haut indice de
réfraction. L'opale et I'opale inverse présentamt,théorie la méme surface en terme de nombreeate si
actifs, avec une surface spécifique plus grands tlarcas de I'opale inverse, car la masse de matiér
nécessaire pour former la structure est trois pbis faible : 26 % de matériau pour I'opale inveese
74 % dans le cas de I'opale. Les deux structurésgpitent des propriétés optiques similaire ce eumet

de les utiliser de maniére trés semblable dansdpkcations.

En 1992, les opales inverses furent étudiées deémsathéorique et les résultats ont mis en
évidence la nécessité d’'avoir Un de plus de 1,8 pour former la bande interdite @hique compléte
[89]. Par la suite, Ozin et ses collaborateursd#veloppé des méthodes de synthése pour obtenir des
opales inverses de qualité [91]. Les premieresestuaptiques portant sur des opales de synthése en
substitution des opales naturelles ont eu lieu34 192]. Une fois les méthodes de synthése ddeopa
maitrisées, les scientifiques ont développé lal®se des opales inverses. La premiére opale inverse
présentant une haute qualité est synthétisée pa¢ttaode sol-gel en 1997 par Velev et ses collabors
[93]. Synthétisée en silice, cette opale inverspndsente pas un contraste d'indice de réfractiffisant
pour posséder une bande interdite photonique coedin 1999, la premiére opale inverse en semi-
conducteur est synthétisée par le groupe de Vlasoutilisant 'auto-assemblage de nanoparticules de
CdSe au sein d’'un moule de silice [94]. Elle eshposée de CdSe mais son homogénéité n'étant pas
parfaite, la bande interdite photonique complégxiste pas non plus. Par la suite, le méme groupe a
développé une opale inverse en silicium synthéps@éeChemical Vapor Deposition possédant une bande
interdite compléte et une réflectivité supérieu®d®b6 pour une longueur d’onde de 1,5 um [95]. h&mn
suivante, ils améliorent la technique de dépositian CVD et obtiennent une opale inverse présentant
une réflectivité de quasi 100 % pour une longuéomde de 1,3 um [63]. Par la suite, le développdgmen
des opales inverses s’est généralisé a de nombmeugosants tels que le Ti{®6], le ZnO [97] et le
SnG; [98] en utilisant des techniques tres différent€y/D [99], sol-gel [100] ou encore par
électrochimie [101]. Ces développements permetiard I'utilisation des cristaux photoniques daes |
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applications intéressantes comme la photocatalysée® cellules photovoltaiques. En paralléle, notre
laboratoire a débuté ses travaux sur la concepiésropales en 2008. Les premiéres recherchesemirtai
sur la synthése d'opales inverses epOFaynthétisée par MOCVD [102]. Par la suite, la fation du
moule opalin et la méthode de synthése (pH, fom@que) ont été largement investiguées afin
d’optimiser la qualité et le temps de formation ldgpale en silice [103] [104]. La synthése d'opale
inverse en dioxyde de titane par méthode Sol-Glsaite été étudiée. L'impact de la taille des pate
de la cristallinité du matériau sur I'activité pbcatalytique des opales inverses a été mis en §&@nt

Une étude similaire a été réalisée sur la syntded#m opalin en dioxyde de titane [81].

1.6 Les photocatalvseurs utilisés dans ce travail

Les matériaux pouvant étre employés comme photgsata sont nombreux et sont
essentiellement des oxydes et des sulfures de.rhégaplus employés, ainsi que les plus étudiés, Iso
dioxyde de titane et I'oxyde de zinc. Ces deux cosdg sont assez peu colteux et faciles d’emploi. De
plus, ils sont relativement stables lors de latiéacet leurs propriétés photocatalytiques sorgdarent
connues. Cependant, ils présentent tous deux mnite limportante, ils n’absorbent que la lumiére ta/
qui réduit leur efficacité face a une excitatioriunalle par la lumiére solaire. Le vanadate de bibm
permet de pallier ce probléeme en absorbant damoneaine du visible, donnant la possibilité d’'une
utilisation d’'une plus grande part de I'énergieas@l et donc une meilleure efficacité pour une igppbn

en extérieur.

1.6.1 Le dioxyde de titane
Le dioxyde de titane est principalement utilisé omnpigment blanc. C’est un matériau non

toxique, inerte chimiquement grace aux fortes diass entre les cations “Tfet les anions © et
relativement bon marché. Il se présente sous phises cristallines principales : le rutile, phase
thermodynamiquement la plus stable, I'anatase letdakite. Le Tableau 1.2 reprend ainsi les prialgp
propriétés physiques des trois phases. Il est ifapbde noter que le Tirésente sous toutes les formes
cristallines, un indice de réfraction compris erifg pour I'anatase et 2,9 pour le rutile. De @ugoint

de vue électronique, I'anatase présente un band@a&p2 eV et le rutile un band gap de 3,0 eV [168]
sont donc des semi-conducteurs connus pour leiwitdgihotocatalytique [106] [107] et leur utiligz

comme cellule photovoltaique [108] [109].
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Tableau 1.2 : Comparaison des valeurs de parametrete maille, de band gap électronique et d’indice deéfraction des
trois phases cristallines principales du dioxyde dgtane [93].

Anatase Rutile Brookite

R A .

Phase cristalline p

. a=9,18.A
Paramétres de a=3,793 A a=4593A
_ b=5,447 A
maille c=9,510 A c=2,959 A
c=5,145A
Valeur du band ga
i ) 3,2¢eV 3,0eV 3,3eV
électronique
Indice de réfractio 2,E 2,C 2,6-2,7

Le développement de ces applications a découlé adalécouverte des propriétés photo-
électrochimiques du TiQpar Fujishima et Honda en 1972 [21]. Depuis Ides, scientifiques tentent

d’améliorer les propriétés photocatalytiques du, i@ différentes voies.

La premiére voie développée est le dopage de letste afin d’améliorer les propriétés du
matériau. Il existe deux voies principales au depalg dopage de type n en incorporant de I'azate o
encore du soufre et le dopage de type p en utilgamcipalement des ions métalliques. L'incorpiamat
d’'azote a été développée pour la premiére foisSpaw en 1986 [110]. La méthode utilisée par Sattaes
simple addition de NEDH dans le sol de titane, suivi par la calcinatohn précipité ce qui permet
d’obtenir un matériau absorbant dans le visible.l®auite, Asahi et ses associés ont préparéxdees
de titane dopés a 'azote par dépdt par pulvéosaous atmosphéreMr [111]. D’autres méthodes de
préparation ont été utilisées comme la dépositmiealiches atomiques [112], déposition par lasesépul
ou encore l'incorporation directe lors de la prétan du sol en présence d'amines, de nitrates,
d’ammonium ou d’'urée [113] [114] [115]. Ces méthedat permis de préparer des matériaux dopés en
surface et dans la masse. L'azote peut s’incorpteedeux maniéres différentes au sein de la maille
cristalline : de maniére interstitielle et en sithbn des sites oxygénes du cristal. Aprés I'aZat0], le
fluor [116], le carbone [117] et le soufre [118Jupent aussi étre utilisés comme dopant anionigee. L
fluor n'impacte pas le band gap électronique duénia mais induit la formation de*Tipour compenser
la charge moindre du Fce qui favorise la séparation des charges etidafité du processus

36



Chapitre 1 Introduction

photocatalytiqgue [119]. Tout comme l'azote, le camb peut étre inséré de deux manieres au sein de la
structure : interstitiellement et substitutionnelent [120]. Dans le cas de la substitution, le caeb
forme un niveau intermédiaire dans le band gaptréleique et modifie la maille cristalline due a
l'incorporation d’un ion plus large dans la maill®ans le cas de l'insertion interstitielle, il Lwrpore
sous la forme de trois liaisons C-O et induit lanfation de T *pour compenser les deux charges
supplémentaires insérées dans le cristal. Un nilezalisé se forme dans le band gap. Pour synénétis
des matériaux dopés au carbone, plusieurs métleodgient avec I'incorporation des précurseurs des |
synthése des particules (hydroxyde de tetra-n-tautyhonium [121], etc.).e soufre peut étre intégré de
deux maniéres, soit anionique sous la formiee8 utilisant un précurseur a base de,TI®2] soit
cationique sous les formes St S *grace a de la thiourée [123]. Le dopage au sourfdeit un
comportement similaire au dopage a l'azote et dliattion des états 3p du soufre permettent un
élargissement de la bande de valence [124]. Danadedu dopage aux ion$ ‘Sil y a substitution du
titane et les états 3s du soufre se positionneste jau-dessus des niveaux de valence 2p de I'ogygén
[118].

Dans le cas du dopage aux ions métalliques, lepgrole Choi a effectué une large étude sur 21
ions métalliques [125] [126]. lls ont montré quackivité photocatalytique dépendait de la confitjora
électronique du métal utilisé, les ions ayant umeche électronique compléte ne présentant paswu pe
d’effet sur I'activité. De faibles taux de dopagatfe 0,1 et 0,5 %) en EeMo™*, RU**, O™, Re*, V* et
Rh** ont montré un accroissement significatif de |'sitéi photocatalytique di & une modification du taux
de recombinaison des paires électron-trou et desfarts électroniques a I'interface. Par la s@terton
et ses collaborateurs ont montré que le taux optimalopage avec le Eeest de 0,05 % [127]. Le $n
permet une meilleure séparation des charges phutoggs [128]. Le Pt [129] et I'Ag-TiO, [130]
possédent une meilleure activité photocatalytique & la fois une meilleure séparation de chargelat
réduction des oxygénes. Des études ont montréegdepage en Bépouvait étre bénéfique si le dopant
se situait en surface et négatif s'il se trouvangl le matériau [131]. Globalement, les recherches
montrent que l'activité photocatalytique dépendteorent de la concentration en ion dopant, de la
configuration électronique du dopant, de la distiitn de lion au sein de I'oxyde de titane, de la

molécule testée, etc.

La deuxieme voie de synthése pour améliorer I'#étiest la combinaison de deux semi-
conducteurs. Des tests ont déja été effectués mbioant du ZnO/Ti@par le groupe de Marci [29], du
CdS/ TiQ par Ghows et ses collaborateurs [132] ou encorBiglsy TiO, par Brahimi et ses associés
[133]. Le couplage ZnO/TiQpermet de combiner les deux photocatalyseurs lies @mployés et

d’obtenir un catalyseur le plus efficace possibke.combinaison des deux semi-conducteurs entraine u
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transfert électronique entre les bandes de valeha@® conduction permettant de séparer les charges
photogénérées entre les deux et augmentant aiteshles de vie des excitons (Figure 1.20). Danade c
du CdS/TiQ, tout comme dans le cas de ZnO/Ji@ mélange direct des deux matériaux va permettre
des transferts électroniques entre les bandesldeceaet de conduction et augmenter la durée ddede
paires électrons-trous avec un ratio idéal de 5%Cd& dans le Ti@ Ces couples ont montré un
accroissement de I'activité photocatalytique paucdion du taux de recombinaison de la paire éaetr
trou. La combinaison des deux matériaux présentffahsynergétigue comme une meilleure séparation

des charges ou une amélioration de la stabilitégchomique [134].

v
L
—=H:0:
“==QOH:-
ihole transfer h" h" h©m h' VB
H-+OH: e’ electron
P-ZnO n-TiO:2 h™ hole

Figure 1.20 : Mécanisme de transfert électroniqueuste a I'nétérojonction entre le dioxyde de titaneet I'oxyde de zinc
[135].

La troisieme possibilité est la photosensibilisatitu TiQ;, par incorporation de colorant [135]. Le
dioxyde de titane est mis en contact avec le cotayai peut-étre soit lié de maniére covalente &, T
soit simplement mis en contact physique. Ce cotorgm’il soit organique ou inorganique, capte la
lumiere, ce qui permet I'excitation des électroadalHOMO vers la LUMO. Il y a ensuite transfersde
électrons entre le photosensibilisateur et le ratétes colorants les plus employés sont des cxepl
de ruthénium [136] qui montre une meilleure stébiface a la dégradation oxydative [137] provoquée
par la cascade de réactions radicalaires [138]pé€ut trouver dans la littérature des sensibilisatia
partir de merocyanine [139], de coumarine [140ERITA [141], etc. La photosensibilisation montre une

bonne efficacité pour accroitre I'activité photadgtique du dioxyde de titane. Des activités miitigs
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par 10 ont pu étre obtenues [139]. Cependantakilité¢ de ces systémes au cours des cyclesidaiidn
est relativement faible par rapport aux autres outh d’amélioration [142]. De plus, les différents
systémes présentent une forte dépendance au plit@ de la présence des charges en surface dlefliO

des répulsions entre le dioxyde de titane et ldgcntes sensibilisantes [143].

1.6.2 L'oxyde de zinc

L'oxyde de zinc (ll) est aussi utilisé comme additanc dans les peintures et les pommades. |l se
présente sous trois formes cristallines : la wtetda zinc blende et la rocksalt. Dans les cooulgi
standards, la wurtzite est la forme la plus stabrmodynamiquement de I'oxyde. Le Tableau 1.3
reprend ainsi les principales propriétés physiglesstrois phases. Tout comme le dioxyde de titiene,
large band gap électronique de la wurtzite rend wstilisation limitée a des irradiations sous des
longueurs d’onde comprises dans la gamme UV durgpsalaire, une gamme d’énergie faible en termes

de quantité (5% de I'énergie solaire arrivant suret [144]).

Tableau 1.3 : Comparaison des valeurs de parametrele maille, de band gap électronique et d’indice d&fraction des
trois phases cristallines principales de I'oxyde deinc [145].

Wurtzite Zinc Blende Rocksalt
¢ [N
Phase cristalline \I ﬁ‘
S > i b v
| & e
L \\ J‘
. - e
\é?‘
Parameétres d a=3,2tA
maille c=521A
Valeur du band ga
i . 3,37 eV / /
électronique
Indice de réfractio 2,C 2,4-2,47 1,97-2,1C
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L'oxyde de zinc est utilisé depuis des millierstiges. Dés I'antiquité, des pommades étaient
confectionnées a partir de ce matériau. Au courXli@éme siecle, il a été utilisé comme additif ddes
peintures et les pommades. Dans les années 7Mdestriels ont commencé a s’en servir comme
activateur dans la vulcanisation des caoutchouds. fa du XXéme siécle, les scientifiques ont rais
évidence les propriétés de l'oxyde de zinc pourpletocatalyse [146]. Il présente un band gap
électronique un peu plus grand que le dioxydetdedi 3,37 eV et posséde une activité photocagalyti
semblable. Cependant, I'oxyde de zinc présentepinatocorrosion et une perte progressive d'activité

lorsqu'il est utilisé sous irradiation UV en mili@gueux.

Au vu des activités photocatalytiques similaireseBles du dioxyde de titane, les scientifiqgues ont
essayé d'améliorer les propriétés photocatalytignaesdopage soit par combinaison avec un autre-semi

conducteur.

Le dopage a été testé avec des atomes ou deian®tAg, Au, Pt, A ou encore F&. L'argent
[147], I'or [148] et le platine [149] permettentathéliorer la séparation des charges et donc d'arséli
I'activité photocatalytique. lls sont introduitsrdale matériau sous forme de nanoparticules niiehi
pour former des piéges a électrons et I'efficagdéées dépbts dépend fortement de la taille déisylas
déposées. L'incorporation de *au sein de I'oxyde de zinc a deux effets impostanti vont affecter
I'activité de I'oxyde de zinc : il réduit le bandyg électronique de I'oxyde de zinc et réduit [#idales
nano-cristallites [150]. La réduction de ces deyst@mes posséde un maximum d'activité avec un
dopage de 0,5 % permettant ainsi une meilleureratépa des charges en surface en maintenant &s sit
suffisamment loin que pour éviter la recombinaistn ces derniéres. L'utilisation de I'aluminium
n'impacte pas le band gap électroniqgue mais motiftaux de recombinaison des paires électrons-trou
avec un optimum & 3% [151]. En parallele, I'acseiment du taux de dopage réduit la taille des
particules et augmente la surface spécifique. @ag ghénomenes augmentent la capacité d’adsorption
du matériau et permettent aussi d'accroitre I'd@gtiphotocatalytique de I'oxyde de zinc. L’'oxydeziac
a aussi été dopé avec de l'azote. L'azote s'ingerpu sein de la maille cristalline et entraine une
réduction importante du band gap électronique @iciéation d’'un niveau d’énergie intermédiaire glan

la structure des bandes [152]. Ce déplacement patome d’utiliser le ZnO dans le domaine du visible
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Comme dans le cas du dioxyde de titane, la congmnaidu ZnO avec d'autres semi-conducteurs
(TiO, [153], CdS [154], Sng[155], etc.) permet d'accroitre I'activité photoalgtique. Dans le cas du
composite, ZnO-Tiq les électrons sont transférés de la bande deuctod du ZnO a celle du TiO
tandis que les trous formés sont transférés dardérde valence du Ti@ celle du ZnO. Ces transferts
permettent de séparer les charges et d'augmenterrde de vie des excitons, accroissant ainsiiviget
photocatalytique. Le CdS fait office sensibilisatdu ZnO et permet ainsi de capter plus d’énergex a
une absorption dans le domaine visible en plusatnaihe UV [154]. La présence de Sr€dr du ZnO
permet de mieux séparer les charges formées eesredéux espéces et d'augmenter la gamme

d’absorption lumineuse du matériau [156].

1.7 Conclusion

Au terme de ce chapitre, il apparait intéressartélelopper de nouveaux matériaux pour remédier
a la pollution induite par les COV. Dans cette dutte développement de nouvelles structures
photoniques, en particulier les opales inversespbf® prometteuse pour améliorer les propriétés
photocatalytiques. La combinaison de ces structetrei dopage permettra un accroissement important
de I'activité des photocatalyseurs classiques qutle dioxyde de titane et I'oxyde de zinc.
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Chapitre 2

Objectifs et Stratégie

Ce chapitre abordera en premier lieu les objectlés ce travail en mettant en avant la
combinaison des photocatalyseurs et des opalesrsiesepour accroitre les activités

photocatalytiques dans le domaine visible.

La deuxieme partie présentera la stratégie scigpté utilisée pour la synthése et les tests

de matériaux.

* La premiére section consiste en la préparation dedériaux, la synthése des billes
polymériques jusqu’a la formation de I'opale invers

* La deuxiéme section est la caractérisation de catmaux et la mise en évidence de
leurs propriétés optiques et physico-chimiques.

» Finalement, les tests photocatalytiques seronierngent décrits.
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2.1 Objectifs

L'objectif final de cette thése est le développetram nouveaux photocatalyseurs macroporeux a
base de cristaux photoniques de type opale inyersela dégradation des composés organiques wolatil
Ces nouveaux photocatalyseurs sont basés suishtitiin du phénomene de « photon lent », propre aux
cristaux photoniques, afin d’augmenter I'activitéofpcatalytique du matériau. Ces cristaux photasgu
a base de dioxyde de titane, sont dopés afin ditgrr@leinement du spectre de I'énergie solaire.
Idéalement, le band gap électronique du semi-axadu doit étre compris dans le domaine du visible,
entre 1,65 eV (750 nm) et 3,10 eV (400 nm).

Cette these vise a synthétiser des opales inverns&€g), dopées (N, Hf, V, Nb et Ta) sous la forme
cristalline anatase, en ZnO sous forme de wurétien BiVQ sous forme monoclinique, présentant une
activité photocatalytique élevée. Pour détermirerr lactivité, des tests en phase liquide sur des
molécules sondes, de type colorants, seront effecth comparés au photocatalyseur commercial, le

Degussa P25 (poudre de dioxyde de titane comp@sge & de rutile et de 80 % d’anatase).

Dans le but de maximiser 'activité photocatalyBqil est nécessaire d'obtenir un recouvrement
entre le band gap électronique et tedkedge» de la bande interdite photonique de I'opale lisegour
pouvoir exploiter le phénomene du « photon ler@e.recouvrement devra étre contrdlé en jouantasur |
taille des sphéres creuses formant I'opale invgxsar déplacer la bande interdite photonique et sur
l'incorporation des ions dopants pour réduire lencbayap électronique. En effet, pour obtenir cet
accroissement d’activité sur une opale inverse i€y ¥ Anatase, dont le band gap électronique est de
3,2 eV, il faudra sélectionner des cavités sphésglienviron 170 nm, taille déterminée en utilidaribi
de Bragg modifiée pour positionner led edgeau méme niveau énergétique (3,2 eV — 385 nm). Le
recouvrement permet d’exploiter I'énergie du grodeephoton pour former un plus grand nombre de

paires électron-trou. Ce recouvrement est représinimaniére schématique dans la Figure 2.1.
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Photonique Electronique
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Figure 2.1 : analogie entre bande interdite photomjue et électronique et essai de recouvrement entiess deux.

2.2 Stratégie scientifique

La stratégie mise en ceuvre au cours de cette dséseindée en trois étapes distinctes : la syathés
des opales inverses, leurs caractérisations é¢des photocatalytiques en suspension. La prerétape
consiste en la synthése des matériaux : synthésealwides en polystyréne, assemblage du moule
opalin, infiltration par méthode sol-gel, vieillmment et calcination. La deuxiéme étape est I'étiate
propriétés physico-chimiques des matériaux syrs@gtavec des études plus spécifiques des propriétés
optiques. Finalement, la troisieme étape consistbéaude de l'activité photocatalytique des matéx,

dans le but de corréler ces activités avec lesrigtés physico-chimiques.

2.2.1 Etape 1: Synthése des matériaux
Cette étape est scindée en quatre parties. La ¢memartie consiste en la synthése des colloides

polymériques de taille contrdlée et de faible ppdrsité qui formeront le moule opalin. Deuxiemame
ces colloides sont assemblés par évaporation dargohu four pour former une opale polymérique
compacte présentant la structure cubique a facestes, thermodynamiquement la plus stable. Ensuite
les interstices du moule sont infiltrés par le matéd’intérét. Quatriemement, le matériau estinélc
pour permettre la dégradation du moule en polysgyréa formation de I'opale inverse et la cristaition
des parois dans la phase d'intérét (anatase 5 Wdrtzite — ZnO, monoclinique — BiVR La Figure 2.2
présente schématiquement les différentes étapés simthése qui sont décrites plus en détail dans |

suite de ce chapitre.
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Assemblage] Séchage

SN =
InfiItration‘

Calcination

i

Figure 2.2 : Stratégie scientifigue mise en ceuvreopr la synthése de cristaux photonique de type opainverse.

2.2.1.1 Synthése des colloides polymériques

La qualité des colloides polymériques utilisés ptairmoule opalin influence fortement les
propriétés optiques du matériau final. Afin d’obtemne opale inverse de haute qualité, les billes d
polystyréne devront présenter une taille contréiéene faible polydispersité¥inférieure a 5 %), afin
de minimiser le désordre lors de I'assemblage ghérss. Le choix de la taille des sphéres est anssi
paramétre crucial de la synthese car elle va inflaela distance interréticulaire du cristal phagas,
modifiant ainsi la valeur de la bande interdite tphiue. Pour avoir une bande interdite photonidgres
le domaine du visible, la taille des sphéres dmé& éomprise entre 200 et 400 nm. Afin d’obtenieun
faible variation dans la taille des sphéres, it fautemps d'initiation court et un temps de réactssez
long. Ce court temps d'initiation permet d'avoir wiémarrage quasi simultané des réactions de
polymérisation et le long temps de polymérisati@nnpet de réduire I'impact de cette variation sur la
longueur des chaines [157].

28 = %x 100% ou . est I'écart type de la distribution des diaméttes billes et D est le diamétre moyen des billes.
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2.2.1.2 Assemblage des colloides de polystyréne

Le moule opalin obtenu par auto-assemblage desstilk polystyréne est réalisé par sédimentation
et restriction du volume. En pratique, la solutamiloidale de billes est mise dans une étuve aCiO °
durant une semaine pour faire évaporer le solvaisgembler les billes sous forme cubique a faces

centrées.

2.2.1.3 Infiltration par méthode sol-gel

L'infiltration permet de remplir les cavités octaggies et tétraédriques de I'opale en polystyréne
par le précurseur du matériau d'intérét. Cetteedfagrmet de former ainsi les parois de la futurgeop
inverse. Par réaction d’hydrolyse et de condensai® matériau, infiltré dans les cavités du moule
opalin, sous forme de sol, va progressivementesesiormer en gel.

2.2.1.4 Vieillissement et calcination

La calcination du matériau a ensuite lieu. Ellenpetra la fois d’éliminer le moule en polystyréne
en le brdlant et de cristalliser les parois dasspleases d'intérét photocatalytiquement parlardtéese -
TiO,, wurtzite — ZnO, monoclinique — BiV/D La calcination se déroule avec une augmentation
progressive de la température en fonction du tesa@srec des étapes a des températures spécifiques.
Pour déterminer ces paliers, une analyse thermimgétnique (ATG) est préalablement réalisée sous air

SecC.
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2.2.2 Etape 2 : Etude des propriétés physico-chimiques des matériaux
Une fois le matériau synthétisé, il subit difféesntanalyses pour déterminer ses propriétés en

termes de porosité, de cristallinité, de surfaéeifigue, d’homogénéité, etc.
Les techniques de caractérisation utilisées sdre entres (description compléte en annexe) :

- Analyse Thermogravimétrique (ATG) : variation dessea en fonction de la température et les
échanges énergétiques ;

- Microscopie optique : couleur et iridescence duémat ;

- Microscopie électronique a balayage et en trarsanigMEB et MET): topologie, qualité,
observation et structure du matériau ;

- Diffraction de rayons X (DRX) : accés a la phadstalline du matériau ;

- Adsorption/désorption d’azote et porosimétrie auamee : porosité, surface spécifique et taille
des pores ;

- Analyse dispersive en énergie (EDX) et Mapping mbgénéité du matériau et quantité
d’éléments jusqu’a 10 um de profondeur ;

- spectrométrie photoélectronique X (XPS): détertimade la composition chimique de la
surface ;

- Spectroscopie UV/visible en réflectance diffusaleurs de réflectance du matériau ;

- Spectroscopie UV/visible en phase liquide : mesigd’activité photocatalytique par suivi de la
dégradation de colorants (rhodamine B, bleu de ytéib, méthylorange) faisant office de

composés organiques volatils ;

~

2.1.1 Etape 3 : Tests photocatalytiques
Afin de déterminer I'activité photocatalytique deatériaux synthétisés, il est nécessaire de tester

leur efficacité en suivant la dégradation de caltsaservant de molécules modéles des composés
organiques volatils. Les colorants sélectionnést danrhodamine B, le bleu de méthylene et le
méthylorange qui présentent des structures chimigelativement similaires aux COV. Les tests sont
ensuite effectués dans un photoréacteur, compos& dource lumineuse dont la longueur d’'onde émise
est modulable et d’'un tube (n’absorbant pas I'éeeeg question) contenant le matériau a testenet u
colorant en suspension. La performance photocajag/tdes matériaux est déterminée par la vitesse de
dégradation des colorants, cette vitesse étaniespar I'oxydation et la perte de coloration pragige

des colorants, lors de leur mise en contact avpbdéocatalyseur testé. Ces tests ont pour bubréler

les propriétés physico-chimiques et optiques ddgnaax avec leurs activités photocatalytiques.
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Chapitre 3

Matériels et méthodes

Ce chapitre présente en détail les différentesedaje synthese des opales inverses.
Il présente aussi brievement la méthode de Kubglidak et I'équation de Scherrer.

Finalement, le choix et les caractéristiques défedints réacteurs et les molécules sondes

utilisées lors des tests photocatalytiques seréntits..
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3.1 Svntheése des matériaux

3.1.1 Billes de polystyréne

Le styréne est d’abord lavé 3 fois avec 25 mL dOMN41M) pour extraire I'inhibiteur, le 4-tert-
butylcatechol. 160 mL d’eau et 20 mL de styrénet soserés dans un bicol. Sous flux d’argon, pour
éviter l'interaction des radicaux avec I'oxygénenasphérique, le mélange est porté a 70 °C et agité
350 rpm. Aprés une demi-heure et la stabilisatieiadtempérature, 0,160 mg deSOs sont ajoutés
dans le milieu réactionnel. La solution devientutde aprés 30 minutes et blanche au bout d’'unesheur
indiquant la formation et la croissance des chaiteepolystyréne. Aprés un temps déterminé en fomcti
de la taille de sphéres désirée (entre 6 et 1l(ebputa réaction est stoppée par mise a lair et
refroidissement rapide dans un bain a 0 °C (ealaebns). La solution de 10 % en poids en polysgre

est ensuite stockée dans des flacons en plastique.

3.1.2 Assemblage des billes en moule opalin

3.1.2.1 Formation des poudres opalines
La formation des poudres opalines est obtenue psmensblage des billes synthétisées
préalablement. La méthode d'assemblage a été étatigst décrite de maniére compléte dans le chaapit

suivant.

3.1.2.2 Formation des films opalins

Dans le cas des opales sous formes de films, lden@@té synthétisé sur des lames en verre
(20 mm x 75 mm). Les lames ont subi, avant utilisatun traitement acide avec un mélange piranha
(H,O, et H,SO,) pour 6ter les dépbts organiques possibles emacir{trace de gras suite a la
manipulation, etc.) puis elles ont été nettoyéeis tiois a I'éthanol et a I'eau distillée. Ensuiis lames
ont été déposées verticalement dans une solutidsillde de polystyrene~(0,5 % en poids) et mise a
I'étuve a 40 °C pendant 2 jours pour former un fihimce en surface des lames.
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3.1.3 Synthése des sols et infiltration

3.1.3.1 Dioxyde de titane

Une solution du précurseur est préparée a partis odd d'éthanol absolu anhydre f&OH),
1 mL d’'acide chlorhydrique (HCI — 13 M), 5 mL d'smpoxyde de titane (IV) (GH.04Ti) et 1 mL
d'eau (HO), lesquels sont ajoutés successivement dans nlin. i@e mélange est fait sous agitation
magnétique, a 200 rpm durant 10 minutes. La salutibtenue est infiltrée au goutte-a-goutte sur le
moule opalin trés légerement broyé (pour permstire positionnement dans I'entonnoir) et placé sur u
Bichner afin de pouvoir faire le vide pour favorit® pénétration de la structure par le sol. Leémai
subit ensuite un vieillissement d’une nuit pourgesisdu sol au gel. Enfin, le moule opalin infileét
calciné a des paliers de deux heures a 300, 4B0et5B00 °C avec une augmentation de 2 °C/mineCett
température de calcination et les paliers utililmgs de celle-ci ont été déterminés grace a I'awmly
thermogravimétrique. Pour obtenir une opale invel@g la bande interdite photonique se situe dans |
gamme UV, proche de la valeur du band gap électuenila structure opaline doit posséder des sphéres
dont la taille est d’environ 200 nm, nécessitamtadon temps de polymérisation de six heures. Catte
a pu étre déterminée grace a I'étude présentée ldgpartie4.2 Etude de I'impact des conditions de
synthése sur la taille des billes de polystyrdrebjectif est de recouvrir la longueur d'onde dued
edge» et I'énergie du band gap électronique pour etqrlde phénoméne du photon lent dans le domaine
UV.

Les réactions d’hydrolyse et de condensation seutimt lors de la réaction sol-gel sont notées ci-
dessous.

Ti (O-iPr) 4 + N KO 5 Ti (O-iPr) 4.0(OH) o + N GH,OH
2 Ti (O-iPr) 41 (OH) nS (OH) 11 (O-iPr) 41 Ti<O-Ti (O-iPr) 41 (OH) n1+ H,0
n (HO);Ti-O-Ti (OH) 35 2 n Ti0, + 3 n HO

Le propan-2-ol (gH,OH) et I'eau, libérés lors de la synthése du smif g¢liminés par évaporation.
Au départ, le dioxyde de titane est amorphe, laicalion permet la cristallisation de la structere
anatase. Vers 450 °C, le matériau est noir, cedl®es la dégradation du polystyrene libérant desss
piégées dans la matrice. Au-dessus de cette tetupEéréa calcination des suies permet, en présdace
I'oxygéne de l'air, de les oxyder et de libérer@@,. A 700 °C, les opales obtenues sont blanches. La
température finale sélectionnée de calcinatiordesiO0 °C, suite a des études préalables effectuées
laboratoire qui ont montré que les opales invemésentaient une meilleure activité photocatalgiqu

lorsqu’elles étaient calcinées a cette tempérglii2)].
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3.1.3.2 Dopage aux ions métalliques

Pour se rapprocher le plus possible de la préparates échantillons en dioxyde de titane pur,
détaillé précédemment, et ainsi limiter les vaoiagi entre les différents échantillons, le protoatde
synthése des opales dopées aux ions métalliquéegiroche de celui mis en ceuvre dans la synthése
des opales inverses précédentes.

En pratique, un mélange d'isopropoxyde de titaMg @t d’oxytripropoxyde de vanadium (V),
d’'éthoxyde de niobium (V), de n-butoxyde de hafni(lh) ou d’'éthoxyde de tantale (V)) est utilisé en
lieu et place du simple précurseur de titane. LUaélea 3.1 présente les ratios atomiques utiligasde la

préparation des différents sols d'infiltration.

Tableau 3.1: Ratio molaire pour les différents solants et réactifs utilisés dans la synthése des ogslinverses dopées et

non dopées

3 Isopropoxyde Alcoxyde

Solution de précurseur Ethanol HCI Eau ]
de titane (1V) métallique

(mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
Sans dopa 5.1 1 0.€ 6.€ 0

Dopage é1 At. % 5.1 0.9¢ 0.& 6.€ 0.01

Dopage 3 At. % 5.1 0.91 0.& 6.€ 0.0:

Dopage 5At. % 5.1 0.9t 0.& 6.€ 0.0t

Dans le cas du niobium et du tantale, le dopagé\ti %° n'a pas été concluant dii & une viscosité
trop importante et a I'impossibilité de faire péeétle sol obtenu dans les interstices du moule de
polystyréne. Des tests en diluant le sol ont ét&teais la quantité infiltrée au sein de la matriestait

trop faible pour obtenir suffisamment d'opale irsar

%5 At.% en ion dopant veut dire que I'on considguél y a 5 % de I'ion dopant sur I'entiéreté dess métalliques
suite a I'incorporation des alcoxydes.
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3.1.3.3 Dopage a l'azote
Afin de doper la structure opaline a 'azote, pduss méthodes dérivées de la littérature ont été

envisageées.

La premiére méthode envisagée consistait a incerpazote en cours de synthése. Le précurseur
est inséré directement dans le sol avant l'infilr de la solution dans le moule opalin. Difféemnt
sources d’azote ont été testées pour l'incorparaopartir des premiers tests, le choix s’est éuir
'urée (CO(NH),) et le chlorure dammonium (NgI). Au niveau de la coloration des échantillors, |
couleur du matériau ne change pas, peu importaulZs et la concentration employée. Initialemeatpd
autres sources d'azote avaient été sélectionnaasdoper le matériau (triéthylamine (N(gEH,)3) et
ammoniaque (NB) mais la formation d’'un sol trop visqueux et/oe danoparticules a empéché la
pénétration de la solution dans le moule opalins [@és, ces sources ont été abandonnées au peofit d

I'urée et du chlorure d’ammonium.

La seconde méthode utilisée consiste a doper le&riaat de maniére post-synthétique en
incorporant I'azote provenant de 'ammoniaque gNHe matériau est initialement préparé sous forme
d’'opale inverse en dioxyde de titane. La structsubit ensuite une seconde calcination a 600 °C en

présence d’ammoniaque.

La troisieme méthode consiste aussi a un dopagespothétique, en utilisant cette fois-ci de
I'urée sous forme solide, mélangée a I'opale invens dioxyde de titane. Lors de la calcination;éléu
réagit et libere de 'ammoniaque et de I'acide ysaique. Cet acide est a la base du dopage. lirpagir
en surface de I'échantillon sur des liaisons Ti-Opidur ensuite libérer du G@t greffer du NHen
surface. En paralléle, I'urée peut aussi polymérateformer de la mélamine. La réaction en contact
directe avec la surface permet une meilleure imaratipn des ions azote au sein de la structure. Le

mécanisme est décrit dans le schéma, Figure 3ldssieus.
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Formation de l'acide isocyanique a partir de l'urée

ﬁ A 450 °C
—_— —_— —
O=C=NH + NH,
HN™ NH, -
Incorporation de 'azote dans le dioxyde de titane NH NH
n A
7" WO TN
O=C=NH + , . |
O/T{\O O/T\I\\Q O/T{“‘“o
i 0 R I 0 R T
R i R ) R
R R R R
NH

Figure 3.1 : Mécanisme de dopage a l'azote d'unastture de dioxyde de titane a partir d'urée.

Les méthodes finalement utilisées pour le dopage Isopremiére et la troisieme qui donne des
résultats assez reproductibles, contrairement aquagio a 'ammoniaque qui a montré de grandes

variabilités dans le taux de dopage des matériaux.

En pratique, pour la méthode de dopage synthétigie,solution du précurseur est préparée a
partir de 5 mL d’éthanol absolu anhydreigOH), 1 mL d’acide chlorhydrique (HCI — 13 M), 5 mL
d’isopropoxyde de titane (IV) (@H.s04Ti) et 1 mL d'eau (HO). lls sont additionnés progressivement
dans un berlin. Le précurseur d’'azote (8H(7M) ou CO(NH), (1M)) est dissout préalablement dans
I'eau distillée. La solution est maintenue soudadigin magnétique a 200 rpm durant 10 minutes. La
solution ainsi obtenue est infiltrée au goutte-atgosur le moule opalin placé sur un Bichner, dén
favoriser la pénétration du moule opalin par le kelmatériau subit ensuite un vieillissement d'oné.
Enfin, la structure est calcinée a des paliers elexcheures a 300, 450, 550 et 700 °C avec une

augmentation de 2 °C/min.
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Dans le cas de la troisieme méthode, une opaleseysynthétisée suivant la méthode présentée
dans la parti®©pale inverse a base de dioxyde de titast,mélangée de maniére grossiere a une certaine
quantité d’'urée. Ce mélange est ensuite inséré darfeur tubulaire et calciné a 500 °C, en absence
d’oxygene, pour libérer de I'acide isocyanique et’dmmoniac. Cet acide peut ainsi réagir en setfac
libérer du dioxyde de carbone et s'incorporer stiacture.

3.1.3.4 Codopage ion métallique-azote interstitiel

Pour obtenir des opales inverses codopées azotd/nedt méthodes développées pour le dopage
azoté (post-synthétigue) et le dopage métallique éé combinées. Les opales inverses aux ions
métalliques ont toutes été dopées a 3 At.% poungitre de comparer uniquement I'effet de I'élément

dopant.

La premiéere étape de synthése consiste en la pté&pades opales dopées aux ions métalliques.
En suivant le protocole mis en place précédemnugalé inverse a base de dioxyde de titane dopée aux
ions métalliques une solution du précurseur est préparée a mhatic 5 mL d'alcoxydes métalliques
(mélange de 4,85 mL d’isopropoxyde de titane e0,d®2 mL d'oxytripropoxyde de vanadium (V), de
0,13 ml d’éthoxyde de niobium (V), de 0,19 mL ndpytde de hafnium (IV) ou de 0,13 mL d’éthoxyde
de tantale (V)).

La seconde étape est le dopage a l'azote. Lesopalerses dopées aux ions métalliques sont
mélangées physiquement (15 s au vortex) a de I'sofide et sont ensuite calcinées a 500 °C. Cette
calcination permet la libération du précurseur @zgatcide isocyanique) directement au contact de la
surface du dioxyde de titane. Cette proximité augméa probabilité de réaction entre le dioxyde de
titane et I'acide isocyanique et va favoriser longoration des anions au sein de la structurea Hussi y
avoir formation de sous-produits issus de la polysaéion de I'acide en présence de I'urée pour &rm
de la mélamine. Cette mélamine peut se retrouégoske en surface de I'opale inverse.
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3.1.3.5 Infiltration des moules opalins sur lame de verre

Le sol précurseur ainsi obtenu est infiltré au geatgoutte sur le moule opalin. La lame de verre
est déposée sur un support pour former un angte2@e® avec I’horizontal ce qui permet au sol desglr
le long du substrat et de pénétrer le moule opddirmaniére optimale, tout en enlevant le surplus de
liquide. Le matériau subit ensuite un vieillissemdiune nuit. Enfin, la structure est calcinée @& un
température de 550 °C afin de calciner le polgstgr de cristalliser du dioxyde de titane en apatase
ne pas dépasser la température de fusion du B#se600 °C, le verre commence a se ramollir et pard
rigidité, la lame se courbe et son utilisation éatidifficile. De plus, les lames dans les mouleslios a
1 et 2 % en poids n'ont pas été utilisées carderbinfiltration, le polystyréne se décrochaitldesurface
et I'opale inverse obtenue sur la lame de verrem@shs homogéne et en moindre quantité que celles
obtenues a partir des moules opalins préparésdagesolutions a 0,5 % en poids. Les tests des bim

donc été réalisés sur des lames de verre dontuéeracété obtenu a partir de solutions a 0,5 %o@isp

3.2 Techniques de caractérisation
Les différentes techniques de caractérisation déntites dans les annexes de cette thése. Les
formules appliquées au cours de ce travail etléggrations particuliéres des échantillons poumpére

leur analyse sont décrites ici.

3.2.1 Méthode de Kubelka-Munk

Les échantillons analysés par réflectance diffus® gréalablement broyés pour que la bande

interdite photonique n’'impacte pas la mesure dectnce.

A partir des mesures de réflectance diffuse, ilpesssible de calculer le band gap électronique en

_n\2
utilisant la formule de Kubelka-Munk = % oUR est la réflectance mesuréekeest la réflectance

calculée. Le band gap électronique est obtenu &apotant la tangente a la pente de la réflectance
calculée jusqu'a ce qu'elle intercepte I'axe desLA.valeur sur 'axe des abscisses, I'énergie en eV

indique une valeur approximée du band gap élecfuani

Cette méthode montre quelques limitations d’appbica principalement due a des erreurs
intrinséques dans le modéle et a la négligencedaits phénomenes telles que I'isotropie desquaets
[161]. Pour pouvoir étre appliqué en limitant ceseers, le matériau doit réfléchir plus de 50 % de
I'énergie incidente et en transmettre moins de 20 %
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3.2.2 Equation de Scherrer

L’équation de Scherrer s’applique sur les diffrgcamnmes et permet d’obtenir une estimation de

la taille moyenne des cristallites. Elle s’exprisston la formule :

. kA
" H cos6

Out est la taille des cristallites (nnmk,est un facteur correcteur qui est en général #@a89,/ est la
longueur d’onde du rayon X incident (nnhj,est la largeur du pic de diffraction a mi-hauteatrd est

I'angle d’incidence entre le faisceau et la surfded'échantillon.

3.3 Tests photocatalytiques

Afin de déterminer I'activité photocatalytique demtériaux synthétisés, des tests vis-a-vis de
molécules sondes, représentatives des COV, doétemtréalisés. Ces tests ont été effectués dans un
photoréacteur, en solution et en présence d'unramaidaisant office de molécules modeles pour les
COV. Avant de commencer lirradiation des matérialax solution est maintenue 30 minutes sous
agitation pour atteindre I'équilibre d'adsorptiont de désorption des molécules en surface des

échantillons.

3.3.1 Réacteurs photocatalytiques

Trois réacteurs photocatalytiques ont été utileésours de cette thése. lls sont classés en trois
catégories en fonction du systéme d'éclairage etydteme d’'agitation. Les trois réacteurs déciits ¢
dessous présentent des caractéristiques différ¢atesces lumineuses, agitation). Le premier et le
second réacteur permettent de faire des mesurdaati@ité photocatalytique en utilisant des néons
comme source de photons UV et visible. Les spedi@wmission des néons sont repris en annexe. La
différence principale entre ces deux réacteursleestysteme d’agitation qui est magnétique pour le
premier réacteur et mécanique pour le second. loixolhe I'agitation est essentiel pour tester les
matériaux durant plusieurs cycles (étude de cyldé@bides opales inverses. En effet, comme les
observations par microscopie électronique en trégssom I'ont montré, les opales inverses présentent
une relativement faible épaisseur au niveau desigp@t0-50 nm). Cette épaisseur induit une faildlehs

matériau face aux mouvements comme [agitation. jrgsence de I'agitateur magnétigue va
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progressivement broyer le matériau piégé entreetida surface de tube de quartz. Cela va détraire |
structure. Cette destruction empéche le suivi dagmaux au-dela de trois cycles. Les tests deabilitk

ont été effectués avec le deuxiéme réacteur dagitdition mécanique détériorera moins rapidement le
matériau testé car il n'y a pas de contact enagithteur et la paroi. Le troisieme systéme a comme
spécificité principale I'utilisation de LED coloré&®mme source de lumiére. Les LED présentent une
émission de lumiére monochromatique, ce qui pedeagester I'activité des matériaux avec une longueu
d’'onde d’excitation trés précise et de vérifierctigité des opales inverses a cette longueur d'ohdse

spectres d'émission des LED utilisés sont repnsdas annexes.

3.3.1.1 Réacteur photocatalytique 1 : Néons et Agitation ngnétique

Réacteur cylindrique d'un diamétre de 40 cm, ilashposé de 6 systémes d'accrochage de néons
permettant ainsi de travailler avec des néonsiamdians le domaine UV (néon Phillips TL-D 18W BLB
350-400 nm) et dans le domaine visible (néon PkilMaster TL-D Super 80 18W 360-800 nm). Les
néons sont disposés en cercle autour du photoudattplacés a 10 cm du centre. Le systéme d'agitat
est une taque d’'agitation magnétique programmaddmettant de monter a des vitesses de 1 250 rpm.
L’agitation utilisée au cours des expériences é@i700 rpm. Afin de réduire les pertes lumineuksss,
parois du réacteur ont été recouvertes d'un filfiéchissant et pour éviter la surchauffe due amxplies,
un ventilateur permet de favoriser la circulatian Ihir entre l'intérieur et I'extérieur du réactelLa
solution testée (colorant, eau et photocatalysestrntroduite dans un tube en quartz d’'un diamgdre
2,5 cm qui n'absorbe pas dans le domaine testé488(m). Ce photoréacteur a été utilisé pour tesis
tests portant sur les irradiations sous lumiéredinsi que pour les tests effectués sous lumieibleis
Une photographie et un schéma du réacteur sonenigss sur la Figure 3.2. La concentration de la
solution de colorant est de 10 et la masse de photocatalyseur testée est dag2@ans 50 mL de

solution. Les tests ont été effectués en 1h30 apré&sjuilibrage de 30 minutes.
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Ventilateur
Néon

Tube en quartz
Photoréacteur

Colorant et
photocatalyseur

Agitateur magnétique

Figure 3.2 : Photographie et schéma du photoréactegylindrique avec agitation magnétique et néons.

3.3.1.2 Réacteur photocatalytique 2 : Néons et Agitation neanique

Réacteur cylindrigue d'un diamétre de 57 cm et amgépde 6 systémes d’'accrochage de néons, |l
permet de travailler avec des néons irradiant lademaine UV (néon Phillips TL-D 18W BLB 350-400
nm) et dans le domaine visible (néon Phillips Ma$teD Super 80 18W 360-800 nm). Les néons sont
disposés en cercle autour du photoréacteur ebleses lumineuses sont a 20 cm du centre. Le sgstém
d’'agitation est un agitateur a hélice Heidolph Raétmettant de monter a des vitesses de 2 000 rpm.
L’agitation utilisée durant les tests était de D 50m. Les parois du photoréacteur sont recouvelitas
film réfléchissant et un ventilateur est installé & dessus du réacteur pour éviter la surchaufie.
solution testée est introduite dans un tube entzubun diametre de 2,5 cm. La concentration de la
solution de colorant est de 10 et la masse de photocatalyseur testée est deg2fans 50 mL de
solution. Les tests ont été effectués en 1h30 aprésuilibrage de 30 minutes. Ce photoréacteué a é
utilisé lors des tests de cyclabilité portant surdutilisation des poudres. Les hélices utilisdmss ce
réacteur endommageaient moins les matériaux etgiient ainsi de tester plus longtemps l'actidiés
poudres d’opale inverse. Une photographie et uédraahdu réacteur sont repris sur la Figure 3.3.

62



Chapitre 3 Matériels et méthodes

Ventilateur

Agitateur mécanique

Photoréacteur

Tube en quartz

Colorant et
photocatalyseur

Néon

Figure 3.3 : Photographie et schéma du photoréacteaylindrique avec agitation mécanique et néons.

3.3.1.3 Réacteur photocatalytique 3 : Lampe LED et Agitatim magnétique

Réacteur octaédrique d'un diamétre de 30 cm, itesiposé de 16 socquets permettant ainsi de
travailler avec des lampes a diodes électrominésseft ED) émettant dans le bleu (Paulmann 1W
GU5,3 blue 430-470 nm), le vert (Paulmann 1W GUf&n 525-565 nm), le jaune (Paulmann 1W
GU5,3 yellow 585-590 nm) et le rouge (Paulmann 1W5@ red 600-620 nm). Deux socquets sont
positionnés sur chaque c6té du réacteur, espacgésme’un de I'autre. Les LED sont éloignés den8 ¢
par rapport au centre. Le systeme d'agitation sb@sen une plaque d’'agitation positionnée sous le
photoréacteur permettant la rotation de I'agitateagnétique. La vitesse d'agitation utilisée aursale
I'utilisation de ce systéme était de 600 rpm. Adie réduire les pertes lumineuses, les parois @nt ét
recouvertes d'un film réfléchissant. Une étudeéaettectuée pour vérifier la relative stabilitérthaue
du réacteur pour vérifier s'il N’y a pas de vanatithermique importante qui pourrait impacter lesse
de réaction. Une augmentation de la températuférignre a 10 °C) est observée au bout de 2 h 30
d'utilisation ce qui ne devrait pas avoir d'effégrsficatif sur la photocatalyse. La solution tesi&au,
colorant et photocatalyseur) est introduite dane éprouvette en verre de 18 mm de diameétre qui
n'absorbe pas dans le visible. Le volume de salugist de 25 mL et la masse de photocatalyseureest d
10 mg. La concentration en colorant a été fixé® M. Un équilibrage de 30 minutes est effectué avant
le lancement du test photocatalytique de 1h30. l@aopeacteur a été utilisé lors des tests portant s
I'excitation sous lumiére visible avec de une gamimdongueur d’onde d’émission relativement fina. L
Figure 3.4 montre les photographies et le schémeéalcteur. Les triangles et les ronds rouges sur le

photographies mettent en évidence la positionalepés LED.
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Figure 3.4 : Photographies et schéma du photoréacteoctogonal avec agitation magnétique et lampes LE
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3.3.2 Molécules modéles

Différentes molécules modéles ont été sélectionmées effectuer les tests de photocatalyse.
L'utilisation des colorants, comme la rhodaminepBrmet de suivre facilement par spectroscopie UV-
visible la premiéere étape de I'oxydation des mdisypar les charges photogénérées. De plus, dans la
littérature, la dégradation de colorant est la we¢hla plus employée pour déterminer I'activité
photocatalytique des matériaux photoactifs [158P]1

3.3.2.1 Rhodamine B

Le chlorure de [9- (2-carboxyphényl) 6-diéthylamiBixanthénylidéne] — diéthylammonium, aussi
connu sous le nom de rhodamine BgHziN,OsCl est un colorant rose faisant partie de la clakese
xanthénes et utilisé, entre autres, comme col@émentaire ou comme traceur en solution aqueuse. D
poids moléculaire de 479 g/mol, c’est un composgfmigue hétérocyclique fluorescent. La rhodamine
posséde une forte absorbance dans le visible (5%5-nvert / jaune), comme le montre le spectre

d’absorption de la molécule présenté sur la FiGubeet est stable dans la gamme de pH allant&d®.5

Absorbance (u.a.)

T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.5 : Molécule de rhodamine B et son spectdabsorption.
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3.3.2.2 Méthylorange

Le 4-{(E)- [4- (diméthylamino) phényl] diazényl}beanesulfonique, aussi connu sous les noms
méthylorange et hélianthine, £,5Ns0sS, sert d'indicateur coloré de solutions acido-tpass dont la
zone de virage se situe entre 3,1 et 4,4 et passeudje a jaune. Il sert aussi comme teinture tans
domaine textile. C'est un sel de diazonium et umselfaible dont le poids moléculaire est de 30%b4/m

Il absorbe la lumiére bleue/verte, 460 nm, commadatre son spectre d'absorbance en Figure 3.6.

Lo

\ N < > \
N4< >—N OH
/

Absorbance (u.a.)

T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.6 : Molécule de méthylorange et son speetid’absorption.

3.3.2.3 Bleu de méthyléne

Le 3,7-bis-phénazathionium ou bleu de méthylengHEN:SCI, (Mm =319,85 g/mol) sert
d’indicateur coloré pour les réactions d’oxydo-réibn (potentiel d’oxydation €= 0,53V bleu —
E°=0,01 V incolore) et de colorant histologiquealisorbe la lumiére orange / rouge (654 nm) et son

spectre d’absorption est montré sur la Figure 3.7.

| + | Cl- E

_N S N._ :
o

_ 2

N <L

T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.7 : Molécule de bleu de méthyléne et sopextre d’absorption.
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Chapitre 4

Opale a base de polystyrene,
étude des parametres influencant

le moule opalin

Le principe de la polymérisation en émulsion sansfastant et le mécanisme de

polymérisation dans le cas du styréne seront eixgdic
Le lien entre le temps de polymérisation et ldeaaies billes sera mis en évidence.

Finalement, la formation du moule opalin sera eagée a partir de trois méthodes

différentes :

* L’assemblage par évaporation a température ambiante
» L’assemblage par évaporation en étuve a 40 °C

» L’assemblage par centrifugation
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Chapitre 4 Opale a base de polystyréne, étudeatamptres influencant le moule opalin

4.1 Introduction

Pour obtenir des opales inverses de haute quihl#ét nécessaire d'utiliser un moule opalin lui-
méme de trés haute qualité. Comme décrit dansddnttion, le cristal photonique est composé d’'un
assemblage périodique de colloides de taille clitrpermettant de situer la bande interdite phqtamni
dans le visible et de faible polydispersité (irdére a 5 %). Afin de synthétiser des colloides st
ces caractéristiques, deux solutions ont été epdisa: synthétiser des billes polymériques par
polymérisation radicalaire en émulsion sans suaf#c{Polystyréne et Polymethylmétacrylate) ou des
billes en silice grace a la méthode Stober. La gmeméthode, déja largement employée et permettant

une extraction plus aisée du moule opalin, a é&&tsénnée au cours de ces recherches.

4.1.1 Polymérisation radicalaire en émulsion sans surfactant

Développée dans les années 1970, la polymérisaticBmulsion sans surfactant est utilisée pour
obtenir des spheres monodisperses de polyméres]. [B&2 déroulant en milieu aqueux, cette
polymérisation nécessite I'utilisation d'un inigair de radicaux comme le peroxodisulfate de patassi
(K,S,0g). Elle est dite sans surfactant, car elle ne rsffeepas d'ajout d'une molécule de surfactant
supplémentaire dans le milieu réactionnel permetéacontrdle morphologique des billes de polystgré
Le polystyréne en croissance va jouer lui-mémele de tensioactif grace a sa longue chaine caeboné

insaturée et sa téte hydrophile.

En pratique, aprés l'extraction des inhibiteurs pi@ymérisation (le tert-butylcatéchol), le
monomeére (dans notre cas, du styréne) est intratiuis un ballon en présence d'eau et placé sous
atmosphere inerte (Ar ouNpour éviter la présence de radicaux dus a l'omggatmosphérique
(O,— O,"). Le monomere et I'eau n'étant pas miscibles, deliases distinctes sont observées, et un
équilibre de dissolution apparait. La réactionadsits initi€ée par I'ajout du peroxodisulfate daasyilieu.
Celui-ci, soluble dans I'eau, se dissocie en radicsous l'action de la chaleur. Les radicaux (safh
ainsi formés vont réagir avec la faible quantité menoméres dissous dans l'eau et induire la

polymérisation qui se propage ensuite.
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Les oligoméres formés vont alors présenter un ter@amphiphile avec une téte hydrophile grace
a la présence de linitiateur et une chaine hydsbph(en croissance) de plusieurs monomeres.
Progressivement, ces chaines vont s’allonger etrdede plus en plus hydrophobes. Elles vont ainsi
pouvoir tenir le rdle de surfactant et former dphéses qui seront les centres de réaction. Endin d
réaction, on obtient donc des sphéres polymériglisgersées au sein d'une phase aqueuse. Elles
présentent en surface des groupements sulfatesogtiioniguement stabilisés et possédent une faible

densité de charge, nécessaire pour un assemblagaipé sous forme de cristaux colloidaux.

Afin d’avoir une faible polydispersité, cette métleca besoin d’'un temps d'initiation trés court et
d’'une durée de réaction trés élevée pour réduivadiation entre les longueurs de chaines. Le taaps
réaction permet de contréler la taille des sphépks il est long, plus la taille des billes serargle et
monodisperse.

Les réactions mises en jeu sont présentées ciulesaa la Figure 4.1:

1) Extraction de l'inhibiteur de styréne : 4-tedtydcatéchol

OH

OH

N * 2 NaOH —*> * H20
3 HyC
H3c H HSC
3 CH,
2) Initiation

n—O0O
+

—O Na

0 0

N+ . || f || - + A O

a 0—S—0—+-0—S—0 Na —p 2 0
I/

O
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Chapitre 4 Opale a base de polystyréne, étudeatamptres influencant le moule opalin

3) Propagation
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Figure 4.1 : Réaction chimique de polymérisation rdicalaire du styréne en émulsion sans surfactant.

71



4.2 Etude de I'impact des conditions de synthése sur la taille des billes de
polystyrene

Les billes synthétisées sont analysées par MEB mi@terminer la taille moyenne et la
polydispersité de I'’échantillon. Cette mesure aeffiéctuée pour différents échantillons et poufédénts
temps de polymérisation, afin d'étudier le lienrerle temps de polymérisation et la taille desbillLes
micrographies des échantillons pour un temps detiodade 6 et de 10 heures sont présentées sur la
Figure 4.2.

- 100nm JEOL 9/26/2013
X 30,000 5.0kV LEX SEM WD 8.3mm 10:33:15

Figure 4.2 : Billes de polystyrene synthétisées ags A) 6 h de réaction et B) 10 h de réaction.

A partir de ces résultats, il est possible d’étalntie relation entre le temps de polymérisatiola et
taille des sphéres de polystyréne du moule ophlinFigure 4.3 reprend le graphe de I'évolution ae |
taille des billes en fonction du temps de synthéisée Tableau 4.1 liste la taille des sphéres @t le
polydispersité en fonction du temps. Deux tendasoes observées. Entre 6 et 12 heures, on obsee/e u
croissance linéaire de la taille des billes. Auadi#® 12 heures, un plateau est observé et ladatidilles
ne varie quasiment plus. Les monoméres de styrgabt &té complétement consommeés lors de la
réaction, la croissance des chaines s'arrétetaflla maximale des billes est atteinte. Dans tiesscas
analysés, la polydispersité est inférieure a lawalimite qui est de 5 % pour obtenir un assenmbig
qualité. Une expérience avec un temps de synth&deheures a été réalisée. Elle n'est pas présentée
dans le tableau ni dans la figure en raison deligdspersité des billes trop importante (9 %).
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Chapitre 4 Opale a base de polystyréne, étudeatamptres influencant le moule opalin

Cette tendance linéaire est spécifiqgue aux comditibe synthése utilisées lors de ce travail. Des
concentrations différentes en styréne et en initiatle polymérisation vont influencer la croissades
chaines de polystyréne et donc modifier le liemesiet temps de synthése et la taille des billeg &tnde
du lien entre le temps de synthése et la taillenésessaire pour chaque condition de synthése. Des
conclusions peuvent malgré tout étre établiesla gioncentration en monomére est augmentée, sans
variation de la concentration en initiateur, ldiéanaximale des billes augmentera et le plateataitle
se formera plus tard lors de la synthése ; dartadeou la concentration en initiateur est accrula et
concentration en monomeére maintenue constantaillades billes sera réduite car il y aura plusities
de polymérisation et le plateau sera atteint ppsdement.
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Figure 4.3 : Evolution de la taille des sphéres dionction du temps de polymérisation.

Tableau 4.1 : Taille moyenne des sphéres de polysipe et polydispersité en fonction du temps de symése.

Taille moyenne des spheres

Temps de synthése (h) Polydispersité (%)
(nm)
23C+ 1C 4.t
28(+12 4,2
8.t 38C+ 15 3,€
1C 46Cx 19 4,2
12 61C+21 3.5
15 62( £ 23 3,7
17 60C £ 25 4,1
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Au final, il est assez aisé de contréler la tailks billes de polystyrene en fonction du temps de
polymérisation et de sélectionner a durée de @adiéale pour obtenir le moule opalin de taillsicke

tout en gardant une polydispersité suffisammenbtdgiour obtenir un assemblage correct.

Au cours de ce travall, les billes présentant afketsupérieure a 500 nm n’ont pas été utilis@es ¢
les matériaux synthétisés a partir de billes déetaiussi importante possedaient une bande ingerdit
photonique dans le domaine de l'infrarouge, horladmne d'intérét, le visible.

4.3 Assemblage des colloides

4.3.1 Formation des poudres de polystyrene
Pour obtenir une opale en polystyréne de qualip@réir de la solution colloidale de sphéres de

polystyréne, les spheres ont été assemblées esantille principe de sédimentation accéléré par
évaporation. Des tests ont été effectués afin termdéner les meilleures conditions pour synthétleer

moules opalins.

La solution de billes de polystyrene a été miseapérer a différentes températures (température
ambiante a I'air libre et 40 °C dans une étuvepiajue mise sous centrifugation a 2 500 rpm pendant
trois minutes pour former des assemblages opdlas.températures d’évaporation supérieures a 40 °C
n'ont pas été testées, car il a été prouvé pair€t 2] que les températures d'évaporation supéeie a
40 °C privilégiaient la formation de la phase hex@je compacte qui est cinétiguement favoriséedand
gue les températures inférieures permettaient hecfoprincipalement la phase cubique a faces @sitré
Les trois conditions utilisées (évaporation a 20 3@0 °C et centrifugation) ont permis la formatae
structures opalines. Ces structures présentaieméstaune belle iridescence et ont été analysées par
microscopie optique et microscopie électroniqueatayage. Les différentes conditions de synthése

donnent acces a des opales de qualité variablendépt des conditions d’assemblage.

Dans le cas de la centrifugation, une opale sethieé @tenue au bout de 3 jours. Aprés la
centrifugation de trois minutes, le surnageanteasiait & 'aide d’'une pipette pasteur et I'opadste a
I'air ambiant pour permettre I'évaporation de I'e@siduelle. L'opale obtenue présente de l'iridesee
(Figure 4.4A1) mais des défauts, liés a I'assentblaigp rapide de la structure, sont observés sur la

micrographie MEB de 'opale. De larges zones prigsgent des faces différentes (Figure 4.4A2).
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Chapitre 4 Opale a base de polystyréne, étudeatamptres influencant le moule opalin

Dans le cas de I'assemblage a 40 °C dans une étneejurée de quatre jours a une semaine est
nécessaire pour la formation d'une structure opalires défauts d’assemblage des billes dans let@teu
opaline, avec des faces différentes visibles, aigsent mais en moins grand nombre que sur legopal
synthétisées par centrifugation (Figure 4.4B2). @&fauts peuvent étre liés a I'agitation thermidaas

le solvant lors de I'évaporation.

Finalement I'évaporation a température ambiantendodes structures opalines de trés haute
gualité avec peu de défauts de structure (Figyt€2). Cependant, la durée d’'évaporation est beaucou
trop longue pour étre exploitée de maniére régulbar le temps nécessaire pour assembler I'opaliees
2 a 3 mois. Dans les trois cas, des défauts omjionisels apparaissent, liés a la polydispersishilies.
Malgré un bon indice de polydispersité (< 4,3%) dariations dans la taille des billes existenitde les
réactions de polymérisation ne démarrant pas enenmémps. Des hilles de petite ou de grande taille
peuvent ainsi entrainer une rupture de I'orgarosatDe plus, des défauts liés a I'absence d’urie bil a
une organisation de type hexagonal compact awlketype cubique a faces centrées peuvent apparaitre
Ces différents résultats ont été obtenus par nuopss électronique a balayage et sont présentéla sur
Figure 4.4 ci-dessous.

Figure 4.4 : Assemblage des billes de polystyrénaml) microscopie optique 2) microscopie électronige a balayage pour
A) centrifugation B) évaporation en étuve a 40 °CteC) évaporation a I'air libre a température ambiarte.
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4.3.2 Formation des moules opalins sous forme de film
La méthode d'assemblage a été étudiée et celletisfiaée est 'assemblage par évaporation a

40 °C en étuve. Elle permet la formation d'un moofealin de qualité, en des temps de synthése
relativement courts. Des défauts, visibles dangliéérentes opales, sont dus a la présence deshik
tailles différentes dans la solution de départiajo& I'agitation thermique présente dans le miliers

de la formation du moule opalin.

En plus de l'organisation sous forme de poudre,olgsles et les opales inverses peuvent étre
synthétisées sous forme de films minces. Indukgnent, les films minces ont 'avantage d'étreissil
pour des applications spécifigues comme des parreabordure de route, le tapissage de photoréacteu
etc. Les films minces présentent aussi I'avantagepdser une seule face de maniére parfaitement
ordonnée et homogéne [1]. lls possédent une faipkEsseur qui est a la fois un avantage et un
inconvénient. La faible épaisseur permet d’expidientiereté du dioxyde de titane déposé sur léase
mais la quantité de matiére et par la méme, le nemé sites actifs, est trés faible. L'utilisatide films
dans la photocatalyse va dépendre donc a la fola daalité de I'opale et de I'épaisseur pour avair
meilleure activité photocatalytique possible. Pfanmer des opales inverses de qualité, des moules
opalins en polystyréne de trés bonne qualité doiétme synthétisés et une étude sur la formatien de

films opalins a donc été effectuée de maniere abéal

A partir des solutions colloidales en polystyrédent la concentration en polystyréne est de 10 %
en poids), différentes solutions sont réaliséedpation dans I'eau. Les concentrations des sohgi de
billes en polystyréne diluées sont comprises efye% et 2% en poids. Ces solutions sont
homogénéisées par agitation, pendant une minuig,npiges dans des cuves de chromatographies. Les
substrats sont ensuite plongés verticalement @snsuves avec la solution colloidale et placés daps
étuve a 40 °C jusqu’a I'évaporation compléte daud’e

4.3.2.1 Influence de la concentration en colloides sur laosfmation des moules opalins

Afin de tester I'influence des concentrations ehlotdes, des solutions & 0,1; 0,5; 1 et 2% en
poids ont été préparées et testées pour prépaenadeles opalins. La concentration a 0,1 % état tr
faible, le dépbt formé n'a pas été analysé carétait pas suffisant épais et homogéne que poer étr
utilisé dans la suite de ces recherches. Lesdrgies matériaux ont été analysés par microscqpigue
et électronique a balayage. Les résultats soneptés sur la Figure 4.5. La méme solution-mereta ét
utilisée pour les trois solutions analysées. Eliteadiluée de 5 a 20 fois dans I'eau en fonctieriad

concentration désirée.
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Chapitre 4 Opale a base de polystyréne, étudeatamptres influencant le moule opalin

> 9%

X
XL

Figure 4.5 : Micrographies par 1) microscopie optige 2) microscopie électronique grossissement 25@BXmicroscopie
électronique grossissement 6 000 X des opales etyptyréne synthétisée a partir d’'une solution a Ap,5 % en poids B) 1
% en poids et C) 2 % en poids.

Une iridescence bleue est observable sur les éithiasitde 0,5 et 1 % en poids. Cette iridescence
est dépendante de I'angle entre la surface dedtédlon et la source lumineuse. Dans ce cas-t&, el
varie du bleu a incidence normale, a l'incolorenéidence rasante (90°). Cette premiére observation
permet d’avancer I'idée d’une bonne organisatiofiafele. Des craquelures sont aussi observéelgsur
échantillons. Elles peuvent étre dues soit a umatian des températures au cours de la dépodilien
colloides, entrainant des variations dans les sétesl’évaporation et de déposition des billes, anit
variations de la concentration de la solution aurgale la déposition a cause des mouvements brasvnie
[4]. Les différentes lames synthétisées a partiad®lution de 2 % en poids ne montrent qu’unéaser
blanche, sans iridescence, peu importe I'angleseditbservation, indiquant probablement une grande
désorganisation dans le dépét des billes en sudiadz lame.
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Pour confirmer ces observations, des analyses gaosnopie électronique ont été effectuées sur
les moules opalins en polystyrene. Sur les phopdgea MEB prises a faible grossissement (250 X9, de
fractures ont été observées. Elles séparent latsteuen «flots » de plusieurs dizaines a plusieur
centaines de micrometres carrés. Les hypothésesgnars de I'analyse par microscopie optique sont
confirmées par les analyses par microscopie €él@que. Les micrographies effectuées a un
grossissement de 5 000 X montrent que la qualdggdhisation des billes se réduit progressivemesit a
'augmentation de la concentration. Cette tendapest s'expliquer par plusieurs phénoménes. Le
premier est lié a I'augmentation du nombre de cesdhrmées, accroissant en paralléle la probabité
défauts dans I'assemblage, que ce soit des bileesqonantes ou des désorganisations au niveau des
couches. La présence de ces défauts peut ensuittpereuter d'une couche a l'autre augmentant la
distorsion de I'assemblage opalin. La deuxiémeoraisst I'augmentation des interactions stériques et
électrostatiques entre les billes de polystyréee répulsions sont donc plus importantes et |'agment
est moins bon [5]. D’'un point de vue macroscopidiagmentation du nombre de couches augmente
I'épaisseur du dépdt ce qui est un probléme lorkifdtration car I'adhérence du polystyréne gdtis

faible et plus fragile sur la surface de verreelldécroche lors des infiltrations.

Suite a ces premiers résultats, les films opaltiisés pour cette thése pour la préparation des
films a base de Tiget ZnO ont été synthétisés a partir d’'une solutierbilles de polystyréne a 0,5 % en
poids, car ils présentent a la fois une trés boguelité et une épaisseur suffisante, d’environ 3
micrometres, pour obtenir un film homogene. Cefiaigseur correspond a une dizaine de couches de
billes. L'épaisseur est un point essentiel pouphatocatalyse car il faut une dizaine de couches po
obtenir I'effet de « photon lent » désiré et il tfavoir suffisamment de matiére pour avoir unevitéti
photocatalytique suffisante. Le choix de solutiof,%% en poids remplit donc les conditions en wie g
concerne le nombre de couche nécessaire pour paxmoiter le « photon lent ».

Afin de mesurer les propriétés optiques des opddepolystyrene sur les lames, une analyse par
réflectométrie a angles différents a été effectaiéast reprise sur la Figure 4.6.
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Facteur de reflexion
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Figure 4.6 : Spectre de réflectométrie d’une opalen polystyréne.

On peut observer sur chaque spectre des picsldeioéfa différentes longueurs d’'onde.

Les pics principaux, les plus intenses, se sitagrtgrandes longueurs d'onde (> 600 nm). Ceux-Ci
correspondent & la diffraction de la structure gubia faces centrées, donc a la famille de plah) (dé
I'opale. Le spectrophotométre utilisé ne permetars des analyses au-dela de 800 nm, seul le début
pics de diffraction pour 0 °, 15° et 30 ° sont @ables. Pour 30°, on peut mettre en évidence le
maximum a 800 nm tandis que pour 0 et 15 °, sedélt du pic de réflexion est détectable a pdeir
780 nm.

Les autres pics de faibles intensités obsemr@sespondent soit a la diffraction des autreasplie
I'opale, le (100) et le (110) soit & la diffractidn deuxiéme ordre du pic principal. En utilisad pics de
diffraction les plus intenses visibles pour 30,e4%0 °, correspondant a la fréquence réfléchlealade
interdite photonique, on peut comparer ces valexpgrimentales avec les valeurs théoriques obteres
insérant I'angle de réflexion et la taille théorgdans I'équation de Bragg modifiée. Le diameétreiano
des billes utilisées est de 375 nm et les diff@@enaleurs mesurées et calculées pour la bandditate

photonique sont présentées dans le Tableau 4.2.
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Tableau 4.2 : Valeurs expérimentales et théoriquede la longueur d’onde correspondant aux pics de difaction
principaux de I'opale en polystyrene (billes de 376m).

Longueur d’onde

Angle d’incidence . Longueur d’onde théorique
i expeérimentale
) (nm)
(nm)
30 80C 81C
45 74¢ 75C
60 697 684

Les résultats théoriques et expérimentaux sontpgréshes, ce qui indique une bonne qualité
optique et organisationnelle de la structure opadinalysée.

Les conditions de synthése mises au point pousdkgions de billes a 0,5 % en poids permettent
de synthétiser des moules opalins de qualité amecépaisseur suffisamment élevée pour exploiter le
phénoméne du « photon lent ».

4.3.3 Films opalins a base de polystyrene réticulé

Lors de la synthése des films opalins et de leplicide en dioxyde de titane et en oxyde de zinc,
des lacunes dans l'assemblage ont été observéeséfaltats seront présentés ultérieurement). Afin
d’améliorer les propriétés thermiques des billepdigstyréne constituant le moule, du divinylbereen
(C1H10) a été ajouté dans la synthése, pour créer dssrimchimiques entre les chaines de polystyréne,
autrement dit de réticuler le polymeére [6]. Ceéigaulation permet d’empécher I'’écoulement visqueux
polymére, lorsque la température est supérieuset@nhpérature de transition vitreusg) (du polymére,
qui est de 100 °C pour le polystyréne [7]. L'objede cette réticulation est la conservation dsttacture
opaline le plus longtemps possible, lors de laigatmon, en espérant obtenir une meilleure orgénisa
pour I'opale inverse en réduisant les lacunes tassucture.

Afin de vérifier I'efficacité de la réticulation,ed échantillons de polystyréne non réticulé et
réticulé ont été placés dans une étuve a 150 °@amerl0 minutes. A cette température, supérielae a
T, du polystyrene, I'écoulement visqueux du polymeeerdit entrainer la perte de I'organisation des
billes de polystyréne et la formation d’un blocm®ystyréne. Les échantillons ont ensuite été passé
microscopie optiqgue et en microscopie €électronigaemettant d'observer la structure de maniére
macroscopique et microscopique.
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En observant les films obtenus par microscopiegopti présentées sur la Figure 4.7, on repére
directement que le polystyréne non réticulé perdaspect original (blanc opaque) pour un aspeeiwit
jaune. Le polystyréne réticulé garde, de son cétd aspect original. L'analyse par microscopie
électronique, Figure 4.8, permet de confirmer leseovations précédentes. Les billes non réticudées
perdu leurs structures et présentent un aspectifm@ass le cas des sphéres réticulées, les hikes

polystyréne ont conservé leur forme et les moutésgmtent toujours une structure opaline.

Figure 4.7 : A) Billes de polystyréne passées a 1350 B) billes de polystyréne réticulé chauffées &0 °C.

_— lpm  JEOL 9/20/2013
X 5,000 5.0kV LEI SEM WD 7.7mm 12:24:07

Figure 4.8 : A) Micrographie MEB des billes de polgtyréne passées a 150 °C B) Micrographie MEB dedlbs de
polystyréne réticulé passées a 150 °C.
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En paralléle, la taille et la polydispersité dehésps réticulées ont été mesurées et comparées aux
sphéres en polystyrene non réticulé synthétisées des mémes conditions de température, de
concentration et de temps. La taille moyenne désreg réticulées est de 513 nm (+ 30 nm) avec une
polydispersité de 5,0 %. Les billes de polystyreae réticulées présentent un diamétre moyen deddl
(= 30 nm) avec une polydispersité de 4,0 %. Au aivale la taille, il n'existe pas de différence
significative entre les deux syntheses. La rétitatasemble réduire légérement la qualité desdilla

qualité reste suffisante pour pouvoir utiliser densadre de la formation des moules opalins.

Comme dans le cas des hilles de polystyréne n@mulétdes moules opalins en polystyréne sous
forme de films ont été synthétisés a partir ddedille polystyréne réticulé. Les films obtenus ’impde
solutions colloidales de 0,5; 1,0 et 2,0% en pad billes en polystyréne ont été caractérisés par
microscopie optique et par microscopie électroniggemme indiqué sur la Figure 4.9. Sur les
échantillons a 0,5 et 1,0 % en poids, il est pdssilbbserver une iridescence bleue qui est abgente
I'échantillon & 2,0 % en poids. Cette iridescerstengalgré tout moins marquée sur les échantilldvessa
de polystyréne réticulé que sur les moules opamgpolystyréne non réticulé. Les résultats obtenus
partir de la microscopie électronique montrent fitastures dues au séchage de I'opale pour les trois
échantillons. Ces fractures apparaissent tousd@sricrometres. Les micrographies a gros grossissem
(6 000 X) montrent un assemblage de plus en plssrdénné, lors de 'augmentation de la concentratio
des solutions, ce qui est similaire aux résultiiseo/és avec les billes de polystyrene non réticCés
résultats sont cohérents puisque la taille desshiltilisées était similaire.
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Chapitre 4 Opale a base de polystyréne, étudeatamptres influencant le moule opalin

1)
électronique grossissement 6 000 x des opales etyptyréne réticulé obtenue a partir d'une solutiona A) 0,5 % en poids
B) 1 % en poids et C) 2 % en poids.

Cependant, lI'organisation des structures opaliressa des billes de polystyréne réticulé est moins
bonne que celle des structures opalines en polystynon réticulé car la polydispersité des billes
réticulées est plus élevée. L'organisation soufotene cubique a faces centrées est de moins bonne
qualité et présente plus de défauts structurdlsgbnanquantes, billes de trop grande ou tropepttille,

rupture de I'arrangement, etc.).

Une analyse par thermogravimétrie des billes egspgiene réticulé a été effectuée (Figure 4.10)
et elle a été comparée a la thermogravimétrie dies len polystyréne non réticulé. Aucune difféenc
significative n'a été observée a I'exception d'wstabilité thermique Iégerement plus faible, avee un
dégradation thermique commencant a plus basse tataps 275 °C au lieu de 300 °C.
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Figure 4.10 : Thermogramme et flux de chaleur pouA) les billes de polystyréne non réticulé et B) Idsilles de
polystyréne réticulé.

4.4 Conclusion

La synthése par voie radicalaire permet d’obtees killes de polystyréne de taille contrdlée et de
polydispersité suffisamment faible pour étre uiisdans la synthése de structures opalines a lkase d
sphéres de polystyréne. La maitrise du temps dbésg permet de moduler la taille des billes etdan

propriété optique des structures opalines obteapess assemblage de ces billes, en suivant leiginc
de la loi de Bragg modifiée.

Dans le cadre de la formation des poudres, |'askaalse fait par évaporation en étuve a 40°C

pour avoir un compromis entre le temps de formagiola qualité des moules obtenus.

Dans le cas de la formation des films, la syntr@gartir des bains a 0,5 % en poids par dépdt
vertical a été utilisée pour synthétiser les moptag les opales inverses en dioxyde de titane ekgde
de zinc. Les billes réticulées présentant une tuadigerement plus faible que celle des billes non-
réticulées, des tests d'infiltration en utilisamt moule obtenu a partir de ces billes ont été aftecet
sont présentés dans le chapitre concernant les éilmoxyde de zinc.
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Partie 3 :

Opales inverses

sous forme de poudre



Chapitre 5

Opale inverse a base de dioxyde

de titane

La synthése des opales inverses en dioxyde de 8tra décrite dans cette section.

Les matériaux obtenus seront caractérisés au nivialeur cristallinité, de la qualité de

leur structure, de leurs propriétés optiques etede composition chimique.

Les opales inverses subiront aussi des tests phalgtiques pour la dégradation de la

rhodamine sous lumiére UV et visible.

Les différents résultats obtenus serviront de g&fée lors de la caractérisation des opales

inverses synthétisées durant la suite de ce travail
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Chapitre 5 Opale inverse a base de dioxyde deetitan

Une fois le moule opalin synthétisé, l'infiltratiaie la structure par le sol du précurseur de titane
peut étre effectuée. Pour rappel, le dioxyde dmeit sous la forme cristalline anatase présentadire

de réfraction de 2,5 et un band gap électroniqug 2leV, actif dans 'UV.

5.1 Caractérisation des opales inverses en dioxyde de titane

5.1.1 Détermination de la température de calcination par analyse thermogravimétrique
L'analyse thermogravimétrique d'un moule opalin mlystyréne infiltré avec le précurseur de

dioxyde de titane a été effectuée sous flux d'airjsasqu’a 650 °C. Cette analyse permet de metaser
pertes de masse et le thermogramme obtenu eshi@éaa la Figure 5.1. Trois pertes de masse sont
observées au cours de I'analyse. La premiére gerteasse, entre 0 et 300 °C, est relative a I'éadipo

des solvants : I'éthanol, I'eau et le propan-2kile est marquée par un pic endothermique trélarg
Entre 300 et 350 °C, une perte de masse importesiteobservée, elle est accompagnée d'un pic
exothermique étroit qui correspond a la dégradatiopolystyréne en coke. La troisiéme perte de ejass
plus faible, a lieu entre 350 et 500 °C, caracéérigar un pic exothermique trés important. L'oxyafat

du coke et la condensation des hydroxydes Ti-O-Hi€D-Ti ont lieu. Au-dela de 500 °C, la variatide
masse devient négligeable et aucune variation lgaffisx de chaleur n’est observée. Il ne reste pjus

du dioxyde de titane. A partir de cette analysendele opératoire a pu étre établi avec un chopadiers

a 300, 450, 550 et 700 °C. La température de 700 &t sélectionnée car cette température condeis a

échantillons présentant la meilleure activité pbatalytique.
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Figure 5.1 : Thermogramme et mesure du flux de chalr d’'une opale en polystyrene infiltré par un sotle dioxyde de
titane.
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5.1.2 Etude de la cristallinité par la technique de diffraction de rayons X et par spectroscopie

Raman

La diffraction des rayons X permet de vérifier lamposition de la phase cristalline de
I'échantillon. Le diffractogramme obtenu pour unhaustillon d'opale inverse calciné a 700 °C est
présenté sur la Figure 5.2 et comparé a une ré&@resmmerciale, le Degussa P25, composée de 80 %
d’'anatase et de 20 % de rutile. Les pics de diffsagprincipaux de I'anatase, la phase d'intéréairga
photocatalyse, ont été assignés : 25 °- (101); 8804), 48 °- (200), 54 °- (105), 56 °- (211). Bda cas
du Degussa P25, la technique de diffraction demayé met en évidence la présence de deux phases
cristallines différentes, I'anatase et le rutilepartir de I'équation de Scherrer, il est possibstimer la
taille des cristallites. En I'appliquant sur le fdictogramme obtenu sur I'opale inverse en dioxgde
titane, on peut estimer la taille des cristallae30 nm.

A (101)

Aoy AR AQL)

S N I
J R(110) R (101; R(111) R(211)
T T T T T T

40 50 6

Intensité (u.a.)

10 20 30

Angle 2 theta (°)
Figure 5.2 : Diffractogrammes de rayons X de poudré’une opale inverse en dioxyde de titane présentanne maille

cristalline en pure anatase (rouge) et du Deguss&¥®, référence commerciale, composé d’anatase etrdéle (noir).

0

Pour confirmer les conclusions tirées du diffracémgme, les opales inverses ont été analysées par
spectroscopie Raman. Les analyses par spectrodeapian ont été effectuées a Thiais au CNRS et les
spectres sont repris sur la Figure 5.3. Ces megamsettent de mettre en évidence que seule I'smata
est présente dans les opales inverses, confirneantéisultats obtenus par DRX. Deux échantillons
présentant une taille différente des spheres csg@8€ et 260 nm) ont été analysés et aucune eliffér
n'a été détectée indiquant que la taille des sghBlipacte pas la phase cristalline du matériaas L
quatre excitations spécifiques de I'anatase [167} ®bservées pour tous les échantillons (&L cntt
(mode de vibration de type bending des liaisonsi-OJT B, 389 cni (bending), Ay 509 cni (mode de
vibration de type stretching des liaisons Ti-Q)688 cni(stretching des liaisons Ti-0)).

88



Chapitre 5 Opale inverse a base de dioxyde deetitan
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Figure 5.3 : Analyse par spectroscopie Raman d’unepale inverse en dioxyde de titane dont les picsZ 141 cm?, B4 389
cm™, Ay 509 cntt, E, 638 cni' correspondent a de I'anatase.

5.1.3 Analyse des propriétés optiques des opales inverses par microscopie optique et

spectroscopie UV-visible en réflectance diffuse

Afin d’'observer l'iridescence du matériau, des gs@b par microscopie optique ont été réalisées.
La Figure 5.4 présente différentes opales inveesedioxyde de titane avec des cavités sphériques de
taille égale a 220 £ 10 nm (A), 260 + 10 nm (B) 30 = 13 nm (C). Les couleurs réfléchies
correspondent a du bleu-vert dans le premier cdsi Zert-jaune dans le deuxiéme cas et a du orangé
dans le troisieme cas. Le matériau composant kojpaderse, le dioxyde de titane, est de couleurdiia
due & son absence d'absorption lumineuse dansraide visible. Les couleurs observées sont dons due
a la réflexion de fréquences spécifiques liéesslriacture physique de type opaline. La couleuécéfe
varie en fonction des tailles de billes sélecti@mén suivant la loi de Bragg modifiée. Elle indigussi
une bonne organisation de la structure microscepiin jouant sur la taille des sphéres, les caosileur
pourraient varier du bleu au rouge en balayantsBarble du spectre visible. Les billes en polystyrén
utilisées pour le moule opalin sont plus larges lgugille des sphéres creuses mesurée dans l&sopa
inverses aprés calcination. Cette variation est &éiéla contraction du réseau lors de la calcinatien
I'opale et de la cristallisation du dioxyde de riga Dans certaines zones de nos échantillons, aucun
iridescence n'est observée. Cette absence estheoiient due a des défauts dans la structure, défaut
issus d’'un mauvais assemblage des billes de polystyet a une contraction du réseau lors de la

calcination du moule opalin.
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Figure 5.4 : Microscopie optique des trois opalesiverses en dioxyde de titane A) taille des cavitéphériques de 220 nm
et iridescence vert-bleue B) taille des cavités s@tiques de 260 nm et iridescence jaune-verte C) liai des cavités
sphériques de 300 nm et iridescence rouge-orangé.

La réflectance diffuse permet de mesurer la réflems/ I'absorbance d’'un matériau. Elle donne
acces aux propriétés d'absorption lumineuse dunmatéPour effectuer la mesure, le matériau esgéro
pour éviter que la bande interdite photonique elivienne dans la mesure. Trois opales inversestént
testées, elles présentaient des tailles de poff&sedites de 210 nm, de 250 nm et de 310 nm. Les
résultats étant similaires et par soucis de claméseul spectre d'absorption a été présenté dans c
manuscrit. En examinant la Figure 5.5A, I'absorlgantaximale se situe vers 360 — 390 nm, dans le
domaine UV. Au-dela de cette valeur, la lumiéregestsiment totalement réfléchie par le matériadcér
a I'équation de Kubelka-Munk, il est possible dahit une estimation du band gap électronique en
utilisant la tangente a la courbe décroissante ecommasenté sur la Figure 5.5B. La valeur mesuréeegr
a cette méthode pour I'opale inverse est de 3,Zeplable a celle référencée dans la littéradjreE]le
est cohérente avec la composition en pure anamd®mphle inverse. Le Degussa P25, la référence
commerciale, composé d'anatase et de rutile esdi aamalysé par cette méthode. On observe une
absorption plus importante avec I'épaulement sgasitvers 410 nm par rapport aux opales inverses.
Lorsque le spectre est analysé par la méthode BelkatMunk, le band gap électronique vaut 2,95 eV.
Ce band gap est plus faible que celui des opalessas ce qui est cohérent avec la compositiorede ¢
matériau. Le rutile présent dans le P25 possedmnd gap électronique de 3,0 eV et la mise en cbnta

des deux phases cristallines a pour effet de dépladande d’absorption du matériau.
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Figure 5.5 : Spectre de réflectance et transformatin par la méthode de Kubelka-Munk pour une opale iwerse en dioxyde
de titane (anatase) et d'une référence commercialBegussa P25.

5.1.4 Analyse de la microstructure des opales par microscopie électronique

Les opales inverses synthétisées ont été analpsgesicroscopie électronique a balayage pour
mesurer la taille des sphéres et vérifier I'orgatid®m microscopique des échantillons. La Figure 5.6
présente des opales inverses avec des tailles megegisur une cinquantaine de cavités) de cavités
sphériques allant de 250 + 8 nm (A) a 280 = 12 Bjnet 310 + 10 nm (C). Ces tailles sont inférieukes
celles des billes polymériques utilisées pour farfas moules, conséquence de la contraction dauése
suite au traitement thermique que subit la strectb} [6]. Toutes les opales inverses obtenueseptéat
une grande organisation sur plusieurs micromé@me®g et sur plusieurs couches (seuls 3 a 4 couches
sont visibles), une organisation cubique a facedrées est observée et I'opale inverse est claimeme
visible. En utilisant la loi de Bragg modifiée aJes tailles des sphéres mesurées et I'indice fdaction
effectif théorique de la structurenef = 1,39, la longueur d’'onde maximale de la bande interdite
photonique peut étre déterminée. Les valeurs obtepour les différentes opales inverses synthétisée
sont présentées dans le Tableau 5.1. En compasnateurs et celles observées en microscopieuaptiq
une différence de longueur d’ondes est observéeffen la présence des défauts induit une modidina
dans les propriétés optiques du matériau. Par drenes fractures vides de la structure augmenréent
présence de I'air dans la structure et donc sdnente sur l'indice de réfraction. Il n"'empécheuulien
entre la taille des sphéres et la bande interdit@gmique est présente. Les différents défautsroése
proviennent principalement du moule utilisé. Cefads sont soit dus a I'absence de billes soitsx de
désorganisations locales de I'assemblage des.Hikssfractures observées sont dues a la contnagtio
réseau lors du traitement thermique de I'opalerswe
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Figure 5.6 : Micrographies MEB a grossissement a 10 000 et 2) 20 000 X des opales inverses en didmye titane
diametre des cavités : A) 250 nm B) 280 nm et C) @hm.

Tableau 5.1 : Taille des sphéres composant les opslinverses en dioxyde de titane et bande interdiphotonique calculée

a partir de I'équation de Bragg modifiée.

Bande interdite Bande interdite photonique
Taille des photonique calculée a estimée a partir des couleurs
.Opale sphéres mesurée partir de la taille des réfléchies lors des
nverse par MEB (nm) sphéres mesurée par observations par microscopie
MEB (nm) optique (nm)
A 25C (£ 8 nm) 57C (£ 20 nm 52C (£ 20 nm
B 28C (+ 12 nm) 64C (+ 40 nm 60C (+ 20 nm
C 31C (+ 10 nm 70C (+ 25 nm) 68C (+ 20 nm

La technique de microscopie électronique en trassiom permet d’observer directement la

structure des parois et ainsi d’avoir une estinmatiguelle de la taille des cristallites, des sphéat des

parois. La taille des cristallites obtenues suitette analyse peut étre mise en paralléle ava@ésedtats

obtenus par DRX. La longueur moyenne des cristallinesurée sur la Figure 5.7, est d’environ 3@&m

qui est similaire a la taille estimée lors des yoed DRX. Les parois ont une épaisseur d'une
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Chapitre 5 Opale inverse a base de dioxyde deetitan

cinquantaine de nanométres au point le plus finaetaille moyenne des cavités sphériques de

I’échantillon analysé est d’environ 300 nm.

Figure 5.7 : Analyse par microscopie en transmissiod’une opale inverse en dioxyde de titane (tailldes sphéres 300 nm
et parois de 50 nm) A) grossissement a 20 000 XH&) 000 X et C) 100 000 X.

5.1.5 Etude de la composition chimigue des opales inverses par spectrométrie photoélectronique

X et analyse dispersive en énergie X

L'analyse XPS permet de déterminer la compositlimirjue en surface de I'échantillon ainsi que
I'étage d’oxydation des éléments présents (Figu®. ans le cas du dioxyde de titane, les atomes
intéressants sont I'oxygeéne et le titane. On olesdrwis pics relatifs aux atomes d’oxygene, un a
529,7 eV correspondant a I'oxygene avec un étageydation -2, caractéristique du dioxyde de titdee,
deuxieme 3631,3 eV correspond a des oxygénes liés a des dées, due aux OH de la surface du
dioxyde de titane et aux contaminations par deul'd@nalement le dernier pic a 533,2 eV provient
probablement de contaminations extérieures et aleydéne présent dans l'aik’analyse du titane
présente un doublet avec un pic a 458,5 eV et tne @u464,2 eV, caractéristiques du titane a lg&tag
d’oxydation de +4 [7]. Un pic satellite du titarié, a des désexcitations de plus haute énergiejsblte
a 472 eV. Le ratio O/Ti devrait théoriguement &ee2/1 mais la réponse plus élevée du titane dii a s
densité électronique plus importante fausse le.rati
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Figure 5.8 : Spectres XPS du A) titane et de B) Bggéne, au sein de I'opale inverse en dioxyde deatie.

L'analyse EDX permet de déterminer la compositibimique dans le matériau en profondeur

(5 um) da a I'’émission de rayons X spécifiques lbesla désexcitation électronique des éléments. Le

pourcentage atomique mesuré pour le titane es?@#e%3 et celui de I'oxygene, de 61,2 % ce qui donne

un ratio égal a 1 :1,63, assez éloigné de celdipieur 2 attendu. Le pourcentage en oxygéne aessi

en compte la présence des oxydes contaminantd'damantillon, en particulier I'Qet le CQ provenant

de I'air et de la décomposition du polystyréne lieda calcination. La valeur du titane est sunéd@) car
sa réponse par rapport a I'excitation est plus iambe (Ka = 4,508 eV) que celle de I'oxygene K
= 0,525 eV). En effet, il s'agit d'un élément pldsnse électroniquement ce qui entraine une répbnse

importante dans I'échantillon.

Le Tableau 5.2 compare les pourcentages atomigagena du titane et de I'oxygéne obtenu pour
les analyses XPS et EDX.

Tableau 5.2 : Analyse XPS comparée a I'analyse EDXXune opale inverse en dioxyde de titane.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourcentage atomique EDX (%)
Ti 408+5,6 37,£+3,8
O 59,2+8,3 61,2+7,6

94




Chapitre 5 Opale inverse a base de dioxyde deetitan

En effectuant un mapping, Figure 5.9, 'homogéndigél'échantillon peut étre établie. Pour le
titane et I'oxygene, la répartition des élémentshesnogene sur les différentes zones testées atesur
larges zones de mesures. La présence de potagsderseufre dans la mesure est due a I'utilisadies
sels de peroxodisulfate comme initiateur de la mpélysation du moule opalin en polystyréne. La
présence de ses éléments peut étre réduite pavagel a I'eau, car ils se trouvent sous forme e se

(sulfate de potassium) sur la surface de I'écHantil

2.0 pm - SK
Figure 5.9 : Mapping EDX d’une opale inverse en digyde de titane, A) zone analysé sur I'opale inversdétection de B)

I'oxygéne, C) du titane, D) du potassium et E) deosifre.

5.1.6 Etude de la porosité des opales inverses en dioxyde de titane par adsorption et désorption

d’azote et par porosimétrie au mercure
L'analyse par adsorption et désorption d’azoteridurn isotherme d’adsorption de type Il qui est

caractéristigue des matériaux macroporeux (taél@ares > 50 nm) comme le montre la Figure 5.10A.
La surface spécifique de [Iéchantillon est de 1%8B/g mesurée lors de lanalyse par
adsorption/désorption d'azote. L'analyse indiquesaune absence de pores de faible diameétre @oféri
a 100 nm). Afin de caractériser la taille des pmepérieure (> 100 nm) attendu dans ce genre de
structure macroporeuse, des analyses par porommeir mercure ont été effectuées. La mesure,

présentée sur la Figure 5.10B, nous donne dedagale pores différentes au sein de I'échantiloes
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tailles sont de 110 et de 200 nm. Elles correspuindespectivement a la taille des trous liant deux
sphéres (d0 a la contraction du moule et a l'alsetiofiltration dans ces espaces) et a la tais d
cavités sphériques. Pour une meilleure visualisad® ces deux porosités, un schéma, sur la Figlie 5
présente le positionnement de ces pores dans upe cbune opale inverse. Ces trous sont les zoe®s d
contacts entre les sphéres du moule opalin et aatpu étre infiltrés ou dont linfiltration étaiop
faible. La taille des sphéres aprés calcinatiordes200 nm ce qui correspond a la taille obtenudgsa

différentes techniques de caractérisation.
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Figure 5.10 : A) Absorption et désorption d’azoteinset distribution de la taille des pores B) porosnétrie au mercure,
courbe d’insertion et désorption du mercure, insetépartition du diamétre de pore pour une opale invese a base de
dioxyde de titane en pure anatase.

Figure 5.11 : Schéma d’une opale inverse : doublemsité de la structure.
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5.1.7 Détermination des propriétés photocatalytiques

Le dioxyde de titane sous forme anatase présemtactivité photocatalytique dans le domaine UV
du spectre électromagnétique di a son band gapcgliegie de 3,2 eV. Le photocatalyseur commercial
classique est le Degussa P25 qui se présenteadarsrie d’'une poudre composée en moyenne de 80 %
d’anatase et de 20 % de rutile. Ce dernier pouagentarie de 15 a 30 % en fonction des lots esides
de production. L’activité photocatalytique a étéeddinée par la mesure de la constante de vites$ze d
réaction d'oxydation d’'un colorant. Cette constaest obtenue en tracant le graphe de linverse du
logarithme népérien de la concentration relativdogection du temps et en déterminant la valeurade |
pente. Les valeurs obtenues sont comparées pamiger les meilleurs matériaux dans le cadre de la
dégradation des molécules modéles.

Le colorant utilisé pour mesurer la dégradation awsiisi en fonction de la source lumineuse
choisie pour irradier I'échantillon. En effet, lelorant ne doit pas absorber la lumiére de la sopour
éviter le phénoméne de photosensibilisation. Siderant absorbe dans le domaine d'émission de la
source, les électrons du colorant peuvent étreésxpuis étre transférés dans la bande de conduditio
photocatalyseur. Le Tableau 5.3 reprend le choigalarant en fonction de la lampe utilisée et Iguiré

5.12 montre le cercle chromatique afin de facilemassocier la longueur d'onde et la couleur.

Tableau 5.3 : Choix du colorant en fonction de lamirce d’excitation utilisée.

Source lumineut Coloran (gamme d’absorption lumineu:

Rhodamine | (475- 600 nm, Bleu de méthylér

Néon UV (350-400 nm) (550-700 nm)
-700 nm

Néon visible (36-800 nm Rhodamine |
LED bleu («40-470 nm’ Rhodamine B, Bleu de méthylé
LED vert (52:-565 nm Bleu de méthyler
LED jaune (58-590 nm Rhodamine B, Méthyloran (350- 550 nm
LED rouge (60-620 nm Rhodamine B, Méthyloran
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Figure 5.12 : Cercle chromatique, couleur et longue d’onde [8].

Le graphe de la Figure 5.13 illustre I'activité pheatalytique du Degussa P25 excité par de la

lumiére UV en suivant la dégradation de la rhoda&nin Le P25 est composé de 82 % d’anatase et de

18 % de rutile, pourcentage déterminé par diffcectie rayons X. Le choix de la source d’'excitaticété

posé a partir des mesures de réflectance diffusies 2 cas du Degussa P25, I'absorption se sitlzars

le début du spectre visible (< 425 nm), I'activiteévrait se situer entre 370 et 425 nm, gamme d¥mer

absorbable par le matériau. Le graphe expose liéieol de I'absorbance du colorant, la rhodaminerB,

fonction du temps. Le pic dabsorbance de la rhddanB est localisé a 554 nm et diminue

progressivement au cours de I'exposition a la loeiéCela signifie que le matériau est

photocatalytiquement actif : sous 'action des phet il dégrade la rhodamine B, la molécule sonde.
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Figure 5.13 : Dégradation de la rhodamine B au cosrdu temps par le P25, mesure de la variation deabsorbance du
colorant.

Les graphes ci-dessous permettent d’obtenir lataotes de vitesse et de déterminer 'activité du
photocatalyseur. La Figure 5.14A présente I'évolutile I'absorbance a 554 nm en fonction du temps et
la Figure 5.14B présente la transformation en littyae népérien pour obtenir la valeur de la corstan
de vitesse. La dégradation du colorant peut étnsidérer comme une cinétique de premier ordre icar o
peut négliger l'effet de la concentration en [Pl a la formation continue de ce radical lors de
lirradiation lumineuse. L'équation est= k [colorant][OH"] qui devient alor® = k' [colorant]. On
peut aussi exprimer I'équation sous la fortingcolorant] = —kt + In[colorant],. Il est possible de

trouver la constante de vitesse en prenant la vdiela pente de la droite obtenue.
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Figure 5.14 : A) Evolution de I'absorbance la rhodaine & 554 nm normalisée au cours du temps pour tégradation de
la rhodamine B par le P25 B) Transformation de cesaleurs par I'opposé du logarithme népérien des absbances
mesurées, la pente de la droite donnant la valeureda constante de vitesse de dégradation.

La méme étude a été réalisée en utilisant I'opalerse en dioxyde de titane sous lumiére UV et
est présentée sur les Figure 5.15 et Figure 3.&6.valeurs de constante de vitesse obtenueseqmiges

dans le Tableau 5.4. Les valeurs de constantarsmygnnées sur plusieurs mesures.

Absorbance (u.a.)

1,6 -
1,4 -
1,2-

1,04

554 nm

T
500

Longueur d'onde (nm)

Figure 5.15 : Dégradation de la rhodamine B au cosrdu temps par une opale inverse en dioxyde de tita, mesure de la
variation de I'absorbance du colorant.
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Figure 5.16 : A) Evolution de I'absorbance la rhodaine & 554 nm normalisée au cours du temps pour tégradation de
la rhodamine B par une opale inverse en dioxyde daane B) Transformation de ces valeurs par I'oppoé du logarithme
népérien des absorbances mesuré, la pente de laidecdonnant la valeur de la constante de vitesse dégradation.

Tableau 5.4 : Valeurs des constantes de vitesse 25, de I'opale inverse en dioxyde de titane et pale inverse
déstructurée pour la dégradation de la rhodamine Bous lumiére UV.

Matériaux Kyv (min™) Kyisible (MiN™) BGE (eV) | Taille des particules (nm)
0,023: 0,003:
P25 (3 mesures) 2,95+0,15 21 (x5)
(+0,0024) (+ 0,0009)
Opale inverse en Ti 0,061+ 0,002°
3,16 £0,16 30 (x4)
(3 mesures) (x 0,0046) (x 0,0007)
Opale inversi
] ) 0,0285 0,0024
déstructurée (3 3,16 £ 0,16 30 (x4)
(£ 0,0038) (+ 0,0005)
mesures)

L'opale inverse en dioxyde de titane (cavité sphéxide 200 nm et cristallinité de type anatase)

présente une forte activité dans le domaine de l[a¥gc une activité 2,6 fois supérieure a celle 2b. P

La comparaison est effectuée en faisant le ratiedr k de I'opale inverse et celui du P25 darss le
mémes conditions. Ce résultat est cohérent avembssures effectuées dans la littérature [162] [8].
L'opale inverse déstructurée a été obtenue ensautii une opale dont I'organisation microscopique
présentait une importante distorsion qui a enstiéebroyée pour réduire encore la structure. lisatiion

de cette opale déstructurée permet de mettre elerdae I'importance de la structure opale inverse pa

rapport a la composition cristallographique du giiexde titane. L'absence de structure ne permelapas
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formation du « photon lent » et la différence d\vdt# entre les deux opales varie d’'un facteur Z2h5
faveur du matériau bien structuré. La compositibimeque et cristallographique ainsi que la taillssd
particules de dioxyde de titane des opales étamitigjlies, seule la structure du matériau peut augdi

cet accroissement d'activité. L'analyse BET des xdéghantillons n'a pas montré de différence
significative, la surface spécifique des échamsloeste faible par rapport au P25 (S%gn 19,5 m2/g
pour I'opale structurée et 17,8 m2/g pour |'opadstducturée. La faible variation de la surface Sigge

fait qu'elle ne peut pas étre retenue comme étal Base de cette importante variation d'activité
photocatalytique. La présence supposée du « pHetdr» peut donc étre responsable de la différence

d’activité entre ces deux matériaux.

L'opale déstructurée présente une activité |égénermmgpérieure au Degussa P25 dans le domaine

UV probablement liée a sa composition en pure apators que le P25 contient 20 % de rutile.

L'activité plus importante du Degussa P25 par rappox opales inverses lors des tests sous
lumiere visible est due a [l'utilisation d'une soairttimineuse irradiant jusqu'a 400 nm. Le band gap
électronique du P25 (2,95 eV = 420 nm) étant ptusitéque celui des opales inverses en pure anatase
(3,16 eV = 390 nm), il est capable d'absorber uamme d'énergie lumineuse un peu plus large et de

présenter une activité lors des tests sous lanipites.

L'opale inverse structurée en dioxyde de titanke €225 ont été testés sous lumiére bleue et verte
pour servir de référence aux mesures effectuéeteswpales inverses dopées. Les activités attendue
devaient étre quasiment nulles du fait de I'absa&leceapacité a absorber de I'énergie lumineusaitief
énergie (< 3,2 eV) par le dioxyde de titane purs lcésultats obtenus sont similaires aux résultats
théoriques avec une activité mesurée équivalentellas des tests blancs effectués en absence de
photocatalyseurs. Dans ce cas-ci, le P25 présamefaible activité sous les lampes bleues pour la
dégradation du bleu de méthylene, probablemerdt ligdbsorption des photons d’énergie se situardg ver
440 nm. Aucune différence significative n'est olger entre le blanc et I'opale inverse en dioxyde de
titane sous les mémes lampes, I'anatase composam@atériau n'étant pas capable d'absorber cette
énergie. Lors des tests sous lampes vertes palégiadation du bleu de méthyléne, aucune actiléé n
été détectée peu importe le matériau utilisé. Demxclusions peuvent étre tirées de ce résultat, la
premiére est que I'énergie émise par les lampeteseagst plus faible que I'énergie du band gap
électronique de nos matériaux et la seconde ebtriy'a pas de phénomene de photosensibilisation d
matériau grace au colorant. Ce deuxiéme résultaimgsortant car cela permet de supposer que les
mesures effectuées par la suite ne présenterogega®nomene et ne seront pas faussées pardém@Eeés

du colorant. L’'ensemble de ces mesures est présenta Figure 5.17.

102



Chapitre 5 Opale inverse a base de dioxyde deetitan

0,06

0,05 -+

0,04 -

Constante de vitesse (min™)

0,03 4 Q 2
— c
4 = o
2 [0b]
0,02 4 Q 2]
o (0]
J o >
0,01 = "
4 o)
3 [&] [0 —
5 § = 8 9
1 = & o o o
m o o
0,00 L —m———
K vert K bleu K Uv

Figure 5.17 : Comparaison des constantes de vitessu blanc, de 'opale inverse en dioxyde de titaret du P25 pour
lirradiation sous lumiére verte, bleue et ultravidette.

5.1.7.1 Test de cyclabilité

Afin de vérifier I'efficacité photocatalytiques depales inverses au cours du temps, elles ont subi
12 cycles de photocatalyse I'un a la suite de d&ut’'opale inverse, sous forme de poudre, a été
récupérée par centrifugation a 1 000 rpm aprésughaycle, lavé a I'eau distillée puis a été redisfe
dans une solution de colorant pour un nouveau cyee constantes de vitesse, calculées a partir des
courbes de dégradation, sont reprises dans lad-&gL8.
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Figure 5.18 : Evolution de la constante de vitessa fonction du nombre de cycle d'utilisation.

La valeur de la constante de vitesse ne varie op@gsipas sur les cing premiers cycles, indiquant
une bonne stabilité du catalyseur au fil des cydleslisation. A partir du septiéme cycle, on oh&eune
dégradation progressive de la constante de vit€3stte réduction est due a la perte progressive de
I'organisation de l'opale inverse dispersée. Latdetion de la structure ne permet plus d’exploieer
phénoméne de « photon lent ». Dés lors, la corstdatvitesse se réduit jusqu’a atteindre la valeur
mesurée pour les opales inverses déstructurégdubda rupture de I'opale inverse entraine lériion
de nanoparticules de dioxyde de titane qui resteuspension lors de la centrifugation. La quartéé
matiere diminue au cours des cycles de test. Laegjnverses présentent donc la capacité a étibsg
ce qui est important pour les applications futwass la dégradation des COV.
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Chapitre 5 Opale inverse a base de dioxyde deetitan

5.1.8 Conclusion

La synthése d'une opale inverse en dioxyde de etitan été réalisée. Elle présente des
caractéristiques similaires a celles rencontrées da littérature. La phase cristalline est dedtase,
comme l'ont prouvé les analyses DRX et Raman, ptéaé un band gap électronique de 3,2 eV. La
dispersion des éléments au sein de la structurboesbgeéne. La structure du cristal photonique est d
qualité et posséde deux tailles de pores corregmbradix connexions intersphéres et aux sphéres vide
elles-mémes. Le choix du moule opalin permet deifieodia bande interdite photonique de la structetre
permet ainsi de sélectionner les longueurs d’oédléahies par le matériau. La structure présente de
défauts (fractures, billes manquantes) qui déptdéggrement la bande interdite photonique vergldg
courtes longueurs d’'onde di a I'augmentation depéct de I'indice de réfraction de I'air dans licel

de réfraction effectif de la structure.

Les opales en dioxyde de titane présentent unddmse activité dans le domaine UV, jusqu’a 2,6
fois supérieure a celle du photocatalyseur commkebBrgussa P25 dans nos meilleures conditionse Cett
activité est essentiellement due a la structure aedes et est probablement liée a la formation du
phénoméne de « photon lent » dans 'opale inveesgut n'a pas pu étre mis en évidence suite a des
difficultés techniques au niveau des tests phoadgtaques. La qualité des opales est un facteupitapt

car la déstructuration par broyage entraine uneactézh d’'activité importante lors des tests de alydité.
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Chapitre 6

Opale inverse a base de dioxyde
de titane dopée aux ions

métalliques

Les opales inverses présentées dans ce chapitbatsgopées aux ions métalliques. Le choix des

ions dopants sera discuté et leurs caractéristicqgezsnt détaillées.

Les matériaux obtenus seront caractérisés au nivd@udeur cristallinité, de la qualité de leur
structure, de leurs propriétés optiques et de leamposition chimique. Les résultats seront comparés

ceux obtenus pour les opales inverses en dioxytitade.

Les opales inverses dopées aux ions subiront dessiests photocatalytiques pour la dégradation
de la rhodamine sous lumiére UV et visible, aingt gous lumiére bleu pour la dégradation de bleu de
méthyléne. Les activités seront explicitées entifimades propriétés physico-chimiques des opales

inverses.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

Les matériaux a base de dioxyde de titane pur pigdseune activité photocatalytique limitée au
domaine UV du spectre lumineux. Afin d’amélioress lpropriétés d’absorption de la lumiere, les

scientifiques se sont tournés vers le dopage destwtes pour réduire le band gap électronique.

6.1 Choix desions

Au vu de la large quantité d'ions métalliques disptes pour doper la structure, une sélection de
quatre éléments a été effectuée, afin de substiaugtane dans la maille cristalline de type asatale
vanadium, le niobium, le hafnium et le tantale réfexion qui a guidé le choix de ces ions en paligr
est basée sur leurs propriétés assez prochesldelgditane. En effet tous ces éléments sont ddaur
de transition provenant des familles Vb et Vb dbléau périodique, ils présentent un rayon ionique
relativement proche de celui du titane avec la ipdé de former 6 liaisons de coordination. lls

possédent tous un étage d'oxydatior! Nbentique & celui du titane dans I'anatase. Finakgmla

disponibilité des alkoxydes utilisés en tant quecprseurs a aussi influenceé le choix de ses élément

Le vanadium a été largement étudié dans le cadredojpage pour des applications
photocatalytiques [9]. Le vanadium est actif casil capable de s’oxyder et de se réduire facilenmes
fois incorporé dans le dioxyde de titane. Il essatapable de capter les électron$’We — V3*) et les
trous (V' "+ h*— V°*) et d'augmenter ainsi la durée de vie des excitBhéa quantité de ¥/ est trop
importante, la proximité des espéces réduites yiéms va donner lieu a une rapide recombinaison des
excitons. De plus, la présence des espécéfaVorise I'adsorption des molécules en surface. éedes
ont aussi montré que la quantité idéale pour leagepse situe vers 0,5 Mol. % [10]. Malgré des
nombreuses recherches portant sur le, W@pé aux ions vanadium, I'effet du dopage au vamadur
les propriétés photoniques des opales inverseseadmTiQest trés peu étudié.

Le matériau dopé au niobium a été initialementisdtipour accroitre les capacités des cellules
solaires a base de colorants (Dye Sensitizied SB&lls/IDSSC) grace a lintroduction d'électrons
supplémentaires dans I'orbital 3d du titane [1H][Dans le cas de la photocatalyse, le niobiunmpeér
de réduire le band gap électronique permettant é@pladement dans le domaine visible [13].
Malheureusement, I'incorporation du niobium peussadormer des sites de recombinaisons des paires
électrons-trous suite a I'exces d’'électron danmedgériau [14].
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Le tantale fait I'objet d’études récentes dansdmaine du dopage a cause de sa similarité avec le
niobium, en particulier dans le cadre de la conwarde I'énergie solaire [15] [16] [17]. Comme ddas
cas du niobium, le tantale est capable de rédeirband gap électronique en formant des niveaux
d’énergie intermédiaires qui sont capables de sépas charges formées lors de l'irradiation lurose
[18].

Le hafnium est un élément peu étudié dans le cgiddopage du dioxyde de titane, une seule étude
théorique, effectué par Lezhong et ses collaborstesemble montrer une réduction du band gap
électronique lors de l'incorporation de hafnium sein de la maille cristalline d’anatase [19]. Cette
premiére étude et I'absence de connaissance camtdendopage au hafnium nous ont conduits a l&tud
de cet élément. Le Tableau 6.1 reprend les pritespgaropriétés intéressantes des ions dopants cémpa

au titane.

Tableau 6.1 : Propriétés des éléments dopants sélennés pour la synthése des opales inverses enxdide de titane.

Element Titane Vanadium Niobium Hafnium Tantale

Configuration
] I _ [Ar] 3d? 4& [Ar] 3d® 4& [Kr] 4d* 5¢" [Xe] 4f“5df 65  [Xe] 4f* 5 6
électronique

Electronégativité d

_ 1,54 1,63 1,6 1,3 15
Pauling
Etages d’'oxydatiol
+2, +3, +4 +2, +3, +4, +5 +3, +4, +5 +4 +3, +4, 45
existants
Rayon de crist
o 74,5 72 82 85 82
(E™ = +4) (pm)
Rayon ionique
effectif (E%* = +4) 60,5 58 68 71 68

(pm)
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde dectidapée aux ions métalliques

6.2 Résultats

6.2.1 QObservation des propriétés optiques par microscopie optique et spectroscopie UV-visible en

réflectance diffuse

Pour vérifier la qualité des structures obtenueddtrminer I'impact du dopage de la structure sur
l'iridescence des opales inverses, les matériauxéth analysés par microscopie optique. Lors de la
préparation des opales inverses en dioxyde deefittimpact de la taille des sphéres creuses sur la
couleur réfléchie par la structure a été mis edende. Pour éviter la confusion entre I'impact sfgseres
constituant le matériau et le dopage, le méme mophdin a été utilisée pour tous les échantillons
caractérisés. La méme iridescence est observélesdifférents échantillons peu importe I'ion dopan
incorporé dans la structure. Une coloration ogtilentre le jaune et le brun est observée danadeles
différents dopages au vanadium. Selon la littéeatlimcorporation du vanadium réduit le band gap
électronique en formant des niveaux intermédiadretse la bande de valence et la bande de conduction
du dioxyde de titane et entraine la coloration datémiau [20]. Dans le cas de I'échantillon dopé au
vanadium présenté a la Figure 6.1, l'iridescenc®epige est de couleur jaune-orangé, les billesadmitr
posséder un diamétre de 265 nm lorsqu’on appligueilde Bragg modifiée. Le matériau en lui-méme
présente une coloration jaunatre due au dopageodydd de titane par le vanadium contrairement aux

particules blanches du dioxyde de titane pur.

3\

e opale invers dopée a 3 At.% en vanadium, forte iridescence ja-orangé, taille
de spheére de 265 nm de diamétre.

s i X

Figure 6.1 : Microscopie optique d'un

Pour les autres échantillons présentés sur la &g, la couleur réfléchie par les matériaux est
jaune-verte. Cette couleur (jaune pour I'anglelies gaible) indique que les longueurs d’onde rédfiés
par la bande interdite photonique doivent se situgour de 580 nm. En appliquant la loi de Bragg
modifiée a cette valeur estimée macroscopiquenuaeat,valeur approximée de la taille des sphéres peut
étre obtenue. La valeur d’'indice de réfractionisé est celle du dioxyde de titane pur (anatdSeite
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taille vaudrait 250 nm. Les échantillons présentdmtgrandes zones d’iridescence indiquant une trés
bonne organisation des billes de polystyrene lerd'assemblage de la structure ainsi que des opales
inverses obtenues. Quelques zones ne sont pasciittes et sont par conséquent peu organisées
principalement d0 & la désorganisation locale dwleoA I'exception des opales inverses dopées au
vanadium, l'incorporation de I'ion dopant ne semples avoir d’impact sur la formation de l'opale

inverse et sur sa réponse optique.

Le niobium, le hafnium et le tantale n'entraineas ple changement dans la coloration du matériau
par rapport aux opales en pur dioxyde de titanéa €t probablement di a la faible réduction dudban
gap électronique. Pour confirmer cela, une anglgseéflectance diffuse a été effectuée sur Idergints
échantillons et est présentée par la suite.

Figure 6.2 : Microscopie optique des trois opalesverses en dioxyde de titane de taille de sphére 880 nm et présentant
une iridescence jaune-verte dopées a 3 At.% en aiphium b) tantale et c) hafnium.

Les différentes opales inverses ont été caractfripar spectroscopie UV-visible en réflectance
diffuse pour déterminer le band gap électroniqgueletcapacité d’absorption lumineuse. Les spectess
échantillons broyés ont été mesurés desquels Fhbsoe a été déduite. Les spectres obtenus sont
présentés sur la Figure 6.3. Macroscopiguementgates dopées au niobium, au tantale et au hafnium
présentent une couleur blanche tandis que lesopalerses dopées au vanadium présentent une couleu
jaune (Figure 6.3B). Les échantillons dopés a3 At% au tantale, au niobium et au hafnium possede
une absorption inférieure a 400 nm, donc toujoarssda partie UV du spectre électromagnétique. Une
importante variation de I'absorption est observéesde cas du 5 At.% en hafnium, avec un déplacemen

vers le visible d’environ 40 nm.
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Figure 6.3 : Mesure d'absorbance pour le dioxyde dgtane pour les opales inverses dopées A) 1, 35eft.% en hafnium
B) 1, 3 et 5 At.% en vanadium C) 1 et 3 At.% en nioium D) 1 et 3 At.% en tantale.

A partir des mesures de réflectance diffuse, ipessible de calculer le band gap électronique en

utilisant la formule de Kubelka-MunkK =

(1-R)*

oU R est la réflectance mesuréekeest la réflectance

calculée. Le band gap électronique est obtenu &apoiant la tangente a la pente de la réflectance

calculée jusqu'a ce qu’elle intercepte I'axe desLA.valeur sur I'axe des abscisses, I'énergie en eV

indique une valeur approximée du band gap éleciuani

Cette méthode montre quelques limitations d’appboa le matériau doit absorber moins de

50 % de I'énergie incidente, ce qui fait que laeualpour les échantillons dopés avec 3 et 5 At.% en

vanadium, qui absorbent respectivement 60 et 8@ Yedergie incidente, n’a pas pu étre déterminée.
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Tableau 6.2 : Energies du band gap électronique (@\our les opales inverses dopées et non dopéescuaiés grace a la
méthode de Kubelka-Munk[43] (nd = non déterminé).

Energie du band gap

Matériau
électronique (eV)
IO TiO,non dopé 3,1€ (+ 0,08)
Degussa P25 2,94 (x0,07)
1 At.% 3,16 (+ 0,08)
Dopage au + 3 AL% 3,11 (x 0,08)
5 At.% 2,82 (x0,07)
1 At.% 3,21(+ 0,09
Dopage alv 3 AL% nd
5 At% nd
1 At.% 3,17 (+ 008)
Dopage au Nb 3 ALY 3,13 (0,06
1 At.% 3,18 (+ 0,09
Dopage au Ta 3 ALY 3,15 0,08

Les énergies du band gap électronique, calculésté ge la méthode Kubelka-Munk, sont reprises
dans le Tableau 6.2. Pour le Degussa P25, la caisbimdes deux phases cristallines, anatase let auti
pour effet de créer une hétérojonction entre lesagriaux et de réduire le band gap. De plus, tieru
posséde un band gap plus faible que I'anataseetdgéndu band gap électroniqgue mesurée varie psu lo
de l'incorporation de lion dopant, a I'exception ¢danadium et du dopage a 5 At.% en hafnium. La
réduction du band gap électronique est de 0,34 @Y |@ dopage a 5 At.% de hafnium par rapport a
I'opale inverse en pur dioxyde de titane. Elle gstbablement due a un élargissement de la bande de
conduction par I'hybridation des orbitalessTet Hfsq et une descente du minimum de la bande de
conduction [19]. Si le décalage du minimum de ladeade conduction par rapport a I'évolution de la
valeur maximale de la bande de valence est plusriaugt, une réduction de la largeur du band gap
électronique est observée. Dans le cas du tartdle miobium, il y aussi une hybridation entre gy Bt
le Ta/Nb,, mais cette interaction n'affecte pas fortemenbdad gap électronique du matériau car les
niveaux énergétiques dusJ et du Nhy/Tass sont tres proches, plus proches que celle dy[Bf]. Dans
les autres cas, les changements sur la bandeealeeatt de conduction ne sont pas assez impoptants
modifier le band gap. Dans les cas du dopage aaduam, des états localisés situé a 2,7 eV issus de
I'interaction entre les ¥ et les Q, se forment et permettent la réduction du bandéjeqtronique [188]
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[189]. La forte absorption lumineuse empéche mathgement de confirmer ces résultats par la méthode
de Kubelka-Munk.

6.2.2 Analyse de la structure microscopique, observation par microscopie électronique

Afin de confirmer I'organisation supposée suitéoddervation par microscopie optique, les opales
inverses synthétisées sont analysées par micr@sétgatronique a balayage. La Figure 6.4 présesge d
opales inverses avec des tailles de sphere sieslalant de 260 a 285 nm. Comme supposé aprés
I'analyse optique, l'incorporation des ions dopalois de la synthése n’influence pas la qualitdade
structure opaline. Les mémes conclusions a propoka djualité, de la présence des défauts et de la
contraction du réseau peuvent étre tirées desseraMEB. Les opales inverses présentent a nouwsau d
zones de contact entre les sphéres d’environ 10@estests ont été effectués sur différentes ssude
billes avec des dopages variables en vanadium,unipbtantale et hafnium. Toutes les structures
obtenues présentaient une grande qualité (peufdatdgétaille des billes assez homogene) et unadoon
organisation. Deux exceptions sont a noter, 5 AerPhiobium et en tantale déja citées précédemaient

I'infiltration se limite a une ou deux couches amrface et forme une croute solide en surface de
I’échantillon probablement a cause de la hauteogise du sol.
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Figure 6.4 : Micrographies MEB d'opale inverse dopés a 3 At.% A) en vanadium B) en tantale C) en nigbm D) en
hafnium. Grossissement 1) 5 000 X 2) 10 000 X et&) 000 X.
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Si I'organisation a I'échelle micrométrique estgaé/ée, la structure des cristallites peut sulsr de
variations lors de l'incorporation des ions dansttacture. Afin de vérifier la taille des nanopautes de
dioxyde de titane, des analyses par microscop@rétgque en transmission et par diffraction deoresy
X ont été effectuées. L'analyse par microscopiectadaique en transmission montre une bonne
organisation des différents échantillons dopésufieigs.5). La taille des différentes cristallitestts
mesurée et sera par la suite comparée a la talbellée a partir des mesures DRX et de I'équat®n d
Scherrer. Le diamétre apparent des sphéres pesitéires mesuré grace a cette méthode. Par exelaple,
taille moyenne des sphéres dans les opales invposgd'échantillon dopé a 3 At.% en niobium est de
300 nm et pour celui dopé a 3 At.% en tantale es2Xb nm. Les parois pour les différents échansllo
sont d’environ 50 nm, allant ainsi de 45 a 60 nnfiogiction des zones analysées.
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Figure 6.5 : Micrographies MET des opales inversesn dioxyde de titane dopé a 3 At.% A,B) en vanadiur@,D) en
niobium E,F) en hafnium et G,H) en tantale.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

Le dopage aux ions métalliques va influencer Ildetdies cristallites la réduisant (de 30 nm pour
celle en pur dioxyde de titane a 12 (V 3At. %) 5an2n (Ta et Hf 1 At. %) pour les échantillons de)pé
en déstabilisant la structure cristalline. L'incoration des ions modifiera la stabilité de la neaill
cristalline de deux maniéres. La premiére estadidéncorporation d’élément de plus petite ou daspl
grande taille au sein de la maille [22]. Cette mpooation peut modifier les paramétres de maille de
'anatase. La seconde déstabilisation est due amurpations induites par lincorporation d'ions
possédant des étages d’'oxydation différents desedls initiaux [23]. La neutralité de la maille dav
étre maintenue, il va y avoir des modificationsslEnmaille avec des changements d’étage d’oxyaatio
pour contrebalancer la charge supplémentaire.

A partir des observations effectuées en MET, letdies cristallites a été mesurée. Une trentaine
de particules au minimum ont été mesurées etlla tabyenne a été déterminée a partir de ces nwesure
Dans le cas du dopage a 3 At.% en tantale, | tailyenne des cristallites est d’environ 19 nmntrb
Pour le dopage a 3 At.% en hafnium, les particatgsune taille moyenne de 21 nm + 6 nm. Dans le cas
du dopage au niobium a 3 At. %, la taille moyerstade 18 nm + 6 nm. Celle du 3 At.% en vanadium est
de 15 nm = 4 nm. La structure globale de I'opalsemble pas subir de variations suite a cette tiauc

de taille.

6.2.3 Détermination de la phase cristalline et de la taille des cristallites

Vu que la structure opaline est conservée lors apage, la question de la cristallinité devient
importante et la diffraction des rayons X peut gaiddre. La Figure 6.6 reprend les diffractogrammes
obtenus pour les opales inverses dopées aux iotallimées. L'analyse des différents échantillons
permet d’observer un maintien de I'anatase comneseleristalline principale. Les pics de diffraction
principaux de l'anatase, la phase dintérét poupHhatocatalyse, ont été assignés: 25 °- (101):-38
(004), 48 °- (200), 54 °- (105), 56 °- (211). Demces de sels de sulfates, vers 30 °, sont obsesute

chaque échantillon car le lavage n'a pas été eeavant la mesure par diffraction de rayons X.
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Figure 6.6 : Diffractogrammes des différentes opateinverses sous forme de poudre en dioxyde de tiadopées aux ions
meétalliques (hafnium, vanadium, niobium et tantale)A - anatase, * - reste de sulfate.

Suite au dopage, les pics de diffraction principalex 'anatase sont observés pour tous les
échantillons. Le vanadium est un ion présentantayon ionique plus petit que celui du titane et le
hafnium, le niobium et le tantale possédent desmayoniques plus grands. Dans les quatre cas, I'io
présente une coordination capable de substitudtalee dans la maille initiale du titane. Dans ttes
cas, aucun déplacement significatif des pics deadifon n’est observé qui serait une indicationlale
perturbation de la maille cristalline. L'incorpdmat de niobium, de tantale et de hafnium, devrait e
théorie augmenter la taille de la maille cristalar les liaisons entre ces éléments et I'oxygene plus
longues. L’analyse permet de mettre en évidentmraation de I'anatase pour tous les dopages sonai
du faible taux de dopage. Il est probable qu'isexiune faible quantité de phase amorphe qui rsa&pa
détectée lors de cette analyse ce qui peut inferefactivité photocatalytique des échantillonsinAdie
déterminer la taille des nanocristallites, I'éqoatde Sherrer a été appliqué sur le pic de difsacde

plus intense et les tailles obtenues sont réféemnadans le Tableau 6.3. Le dopage entraine
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

progressivement une réduction de la taille desquées entre 1 et 3 At.% et cela pour tous les éfém
dopants. Une augmentation de la taille des ciitgslest cependant observée lors du dopage a 5 At.%
pour le vanadium et le hafnium, peut-étre due astialgilisation de la maille cristalline lorsquediepage
atteint un niveau important avec la formation a@ébn entre les ions dopants.

Dans le cas du niobium et du tantale, I'incorporatie I'élément entraine des modifications avec
soit la réduction du i en TF* pour compenser la charge supplémentaire, soitclanta d’'un site T
pour chaque groupe de 4 atomes introduits. De finsprporation de ces éléments a pour effet de
réduire la taille des cristallites, ce qui a déj mis en évidence pour le dopage au niobium [2éite
réduction peut étre due a la formation de plustés ge nucléation [25].

Tableau 6.3 : Comparaison de la taille des cristales des différentes échantillons mesurée par DRX par MET.

Taille des cristallites (nm) Taille moyenne des cristallites

Matériaux +3 nm (nm)
Equation de Scherrer MET
TiO,nondope 30 30+4
Degussa Pz 20 21+3
Dopage aiHf 1 At.% 25 23+3
Dopage alHf 3 At.% 19 202
Dopage aHf 5 At.% 27 nd
Dopage avV 1 At.% 24 25+ 2
Dopage atv 3 At.% 12 15+2
Dopage a1V 5 At.% 17 nd
Dopage aiNb 1At.% 23 21+3
Dopage aiNb 2 At.% 14 18+3
Dopage aiTa 1At.% 25 24+ 3
Dopage aiTa Z At.% 17 19+4

La comparaison des résultats obtenus par DRX a@¥lgar montre une trés bonne corrélation en ce
qui concerne la taille moyenne des cristallitesnd&e cas de la DRX, la taille obtenue est ladaill
moyenne des particules sur I'ensemble de I'écHantil’équation de Sherrer donne accés a une seule
valeur est obtenue et n’est donc pas représeniita distribution de la taille des particulessain de

I’échantillon.
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Pour confirmer la formation d’anatase dans les @ilens, des analyses par spectroscopie Raman
ont été effectuées. Ces mesures ont permis deenegitévidence la présence de la seule phaseloréstal
anatase, dans les opales inverses en dioxydeade tiinsi que dans les opales inverses dopéeomrRax i

métalliques. Les spectres obtenus sont présentés Bigure 6.7.
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LI rio, 3 At.
s sTiO, 3At. % Ta
@
o -
= Tio, 3At. % Nb
[ 2 i | TiO, 3 At. % V _M/\—\.\
e
s TiO, 3At. % V 7
= . TiO, 3 At. % Hf
TiO, 3 At. % Hf —
TiO, anatase 710, anatase
T T T T T 8 T S
200 400 600 800 1000 1200 900 950 1000
. -1 of
Shift Raman (cm™) Shift Raman (cm™)

Figure 6.7 : Spectre Raman des opales inverses depaaux ions métalliqgues a 3 At. % A) entiéreté duypsctre B) zoom sur
la 900 -1 000 cri.

Les quatre excitations spécifiques de I'anatasé¢ sbservées pour tous les échantillons 1&1
cmt, Byy 389 cnt, Ay, 509 cnt, E, 638 cnt). De plus, les échantillons dopés a 3 At.% en diauma, 3
At.% en niobium et 3 At.% en tantale montrent ua gipplémentaire autour de 980 toui pourrait
indiquer la formation d’'une double liaison métalyggne a la surface de I'échantillon [26]. Cette
nouvelle liaison serait due a la présence déaMia surface des échantillons a base de vanadiobipym
et tantale. La formation de cette double liaisoarpait étre trés utile dans le cadre de la photdgst en
permettant une meilleure séparation des chargesfs lors de I'excitation comme Klosek I'a observé
dans le cas du vanadium [27]. Cette conclusionrpduétre étendue pour le niobium et le tantale. Le

processus de séparation supposeé fonctionnerait esuin:

h
V5+ = 0%~ __)V (V4+ _ 0—)0

L'exciton ainsi généré et séparé sur le vanadiutorygene, pourrait ensuite étre transféré au

travers du matériau et permettrait I'oxydation dsgéces organiques.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

6.2.4 Détermination de la composition chimique par spectrométrie photoélectronique X et

analyse dispersive en énergie X
Des mesures par XPS et par analyse EDX ont ététedfes pour quantifier le taux d’ions dopants

en surface et au coeur du matériau. L'analyse XPR%kaettre de déterminer a la fois la quantitérasio
dopants en surface (réponse provenant des dix @remanomeétres de I'échantillon) mais aussi leagest
d’oxydation. Pour rappel, dans le cas du dioxydditdee, on observe sur le spectre de I'oxygéns tro
pics : un a 529,7 eV estlatif a la liaison entre I'oxygene et le titaleedeuxieme &31,3 eV, correspond
a des liaisons hydroxyles O-H et finalement cellb38,2 eV est lié a I'Qadsorbé a la surface du
matériau.Le spectre du titane présente un doublet avec arapi#58,5 eV et un autre a 464,2 eV,
caractéristiques de I'étage d’oxydation” I titane [7].

Le dopage aménera la détection de nouveaux élémessin de I'échantillon. L'analyse permettra
de déterminer I'étage d'oxydation des éléments @in du dioxyde de titane. Les analyses ont été
effectuées sur les échantillons dopés a 3 At. % pouvoir comparer I'effet des différents élémesngre
eux. Dans les quatre cas, le spectre du titaneljppale dopée ne montre pas de variation aved delu
dioxyde de titane pur, I'environnement chimiquéestliaisons directes du titane ne changeant qusgim
pas. La différence d’environnement pour le titarétamt pas assez importante, aucune variation n'est
détectée lors de la mesure par XPS. La littératdigue que des dopages de 10 % [29] sont nécessair
pour observer la formation d’un faible pic, indigtita variation de I'environnement chimique duriga

Le vanadium présente un seul pic a 516,8 eV, quies combinaison des composantes du V
(516,2 eV) et du ¥ (516,9 eV) qui sont probablement insérés dansaidlercristalline et & la surface de
la cristallite [28] (Figure 6.8). La détection dd'Vprésumée suite & 'analyse Raman, permet de sappo
la présence de liaisons V=0 en surface des édaastil Le spectre de I'oxygéne présente trois
composantes. La premiére composante a 529,7 e¥péstfique aux liaisons Ti-O-Ti et Ti-O-V. La
deuxieme (531,3 eV) et la troisieme (533,2 eV) cosgmts présentent une intensité assez faible, elles
sont spécifiques au Ti-O-H et aux &isorbés en surface. La présence duegt probablement la raison
de la réduction de ces pics. Ce vanadium, situgipalement en surface et présentant déja une eloubl

liaison avec I'oxygéne, ne peut pas adsorberdi@osphérique.
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Figure 6.8 : Spectres XPS d'une opale inverse dopa 3 At.% en vanadium, spectre A) du Ti, B) de 't C) du V.

L’analyse de I'échantillon dopé au niobium montredoublet spécifique au Rba 209,8 eV et
207,0 eV [29] (Figure 6.9). La seule présence dé" Nbmble indiquer une présence majoritaire du
niobium en surface des cristallites, cette posigonsurface réduisant ainsi la taille des criseslipar
rapport au dioxyde de titane pur en réduisant tessipilités de croissance des cristallites. Finalgm
I'analyse de I'oxygéne indique la présence impdeatiune liaison métal oxygéne (Ti-O-Ti, Ti-O-NK) e
d'une présence moins importante de OH, que l'ort pttuibuer au Nb=0O en surface, ce qui réduit le
nombre de sites Ti-O-H. La derniére observation lastéduction de la quantité d;Qlétectée, la
contamination étant probablement moins importamtett§yage des sulfates plus efficace, moins
d’adsorption d'Q car réduction du nombre de Ti de surface).
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde dectidapée aux ions métalliques
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Figure 6.9 : Spectres XPS d'une opale inverse dopae3 At.% en niobium, spectre A) du Ti, B) de I'O €C) du Nb.

Le tantale présente un doublet a 27,7 eV et a @8,{Figure 6.10). Ce doublet est spécifique a
l'ion Ta>* [30]. Le spectre de I'oxygéne est aussi similaireetix obtenus pour les opales dopées au
vanadium et au niobium. Les composantes liées misohs O-H et @sont réduites par rapport au
dioxyde de titane pur. On peut supposer que lelegpimpées au tantale se comportent comme lessopale

dopées au niobium, avec l'incorporation de Ta=Gserfiace de I'échantillon réduisant ainsi les O-H en
surface et I'adsorption de 'O
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Figure 6.10 : Spectres XPS d'une opale inverse dapé 3 At.% en tantale, spectre A) du Ti, B) de I'®t C) du Ta.

Dans le cas de 'opale inverse dopée au hafniundoublet a 18,0 eV et a 16,6 eV est observé et
est lié a du Hf sous forme d'oxyde [31] (Figure 6.11). Le hafniyraut se disperser de maniére
homogéne dans la maille, en substituant le titang@gsente le méme étage d’oxydation. Ie spectre
de l'oxygene présente les trois composantes dégeredes. Dans le cas du hafnium, les trois

composantes sont notées, le hafnium permettaotmaation des liaisons O-H et I'adsorption de,l&h
surface du matériau.
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Figure 6.11 : Spectres XPS d'une opale inverse dapa 3 At.% en hafnium, spectre A) du Ti, B) de I'Cet C) du Hf.

Les concentrations atomiques mesurées par XPSnerdimpants, titane et oxygene des différents
échantillons sont référencées dans les Tablea 8bleau 6.5, Tableau 6.6 et Tableau 6.7 et coraparé
aux valeurs obtenues lors des analyses EDX. Cettgaraison permet ainsi de vérifier si le taux de
dopage expérimental est cohérent avec le taux pagedoattendu ainsi que de déterminer la distributio
des éléments dans I'échantillon, car I'analyse Xi@Smesure que les éléments présents dans les dix

premiers nanomeétres de profondeur tandis que yaeaEDX permet une analyse pénétrant a un
micrometre de profondeur.

Dans le cas des opales inverses dopées aux ioafliquéts, le ratio entre les ions métalliques et

I'oxygene est inférieure a (1:2). La valeur de Ygene est surévaluée a cause de la présence déssoxy
contaminants.
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Dans les tableaux référencant les éléments détéetgstassium, I'argent et le soufre n'ont pas été
repris afin de se concentrer sur le taux de dopageopales inverses. L'argent a été utilisé powr fies
échantillons. Le potassium et le soufre provienm&st sels de sulfates utilisés lors la synthéseitles
de polystyréne. Les sulfates ne sont pas brulédeila calcination et des traces restent préserdiggé
le nettoyage des opales inverse a I'eau distilléemesure du taux de dopage se fait selon la fermul

Yométal dopant

suivante : % = .
dopage %titanetYmétal dopant

Les analyses par EDX (Figure 6.12) et par XPS ¢hade a 3 At.% en vanadium indiquent qu’il y
a une bonne dispersion de I'élément au sein dwdmxle titane. Le taux de dopage déterminé par EDX
est de 3,54 At.% et celui obtenu suite a I'anal¥&S est de 6,81 At.% (Tableau 6.4). Cette difféeenc
indique la présence d'une quantité importante deagam dans les dix premiers nanometres de
I'échantillon. Il y probablement ségrégation er&ditane et le vanadium lors du vieillissementetla
calcination du matériau. Les dispersions sont &aglsimilaires pour les différents éléments dopants

testés. Les mapping EDX des autres matériaux rtedsoic pas repris dans ce manuscrit.

Figure 6.12 : Mapping élementaire d'une opale invese dopée & 3 At.% en vanadium, distribution du potssium, du
soufre, de I'oxygéne, du titane et du vanadium dar®chantillon.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

Tableau 6.4 : Comparaison des pourcentages atomigsiebtenus par XPS et EDX pour un pourcentage théarie de 3 %
en vanadium par rapport au titane.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 19,5¢ (+ 3,1) 27,2(x2,9
0 56,24+ 7,2) 67,1(x 6,1)
Y, 1,43(+0,7) 1,0(+0,2)

V/(Ti+V) 6,81 3,82

Les résultats pour le niobium mettent en évidefi@bleau 6.5) un taux de dopage en niobium,
plus important en surface qu’'au sein de I'échantillL’analyse EDX donne un taux de dopage de 2,85
At.% tandis que I'analyse XPS montre un taux deb442.%. La présence supposée du niobium en
surface est donc confirmée. Il s’insére dans lallenanais reste principalement en surface, I'étage
d’oxydation V' ne favorisant pas lincorporation a lintérieur dlioxyde de titane. Il a donc un

phénoméne de ségrégation entre le titane et léuniob

Tableau 6.5 : Comparaison des pourcentages atomigsiebtenus par XPS et EDX pour un pourcentage théagie de 3 %
en niobium par rapport au titane.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 23,21(+1,5) 30,6 (+2,4)
o 63,27(+5,2) 66,((+5,3)
Nb 1,03 (£0,4) 0,9(+0,3)
Nb / (Ti + Nb 4,2t 2,88

Lors du dopage, la quantité de tantale inséréd’esviron 3 At. % par rapport au titane. Le taux

détecté par EDX (3,6 At. %) est cohérent avec cetteur, avec un léger exces. L'analyse XPS montre
un enrichissement de la surface par les catiortalgaramenant a un taux de dopage de 5,84 At. % par

rapport aux ions métalliques (Ti + Ta).
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Tableau 6.6 : Comparaison des pourcentages atomigsiebtenus par XPS et EDX pour un pourcentage théagie de 3 %
en tantale par rapport au titane.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 19,9¢(+ 1,6) 26,6(£2,2)
0 73,34(+6,5) 70,1(+5,2)
Ta 1,24(+0,5) 1,0(+0,3)
Ta/(Ti+Ta 5,84 3,6(

Le dopage au hafnium présente un taux de dopageb8eAt.% pour I'ensemble du matériau et de
3,72 At.% pour la surface. La différence est fajide rapport aux autres ions métalliques, probatem
dd a une meilleure incorporation du hafnium dandidxyde de titane. Le hafnium est I'élément udilis
dont la structure électronique de la couche exteshéa plus proche du titane. Cette proximité gtnume
meilleure insertion de I'élément dans le cristal.rhaille, subissant moins de contrainte électranigas

de changement d'étage d’oxydation), est moins fgaeftuet plus stable que dans les autres cas.

Tableau 6.7 : Comparaison des pourcentages atomigsi obtenus par XPS et EDX pour un pourcentage théigue de 3 %
en hafnium par rapport au titane.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 19,3§(+1,5) 26,5(+1,9)
o 54,55+ 5,4) 71,6(+6,3)
Hf 0,75(x0,2) 0,7(x0,2)
Hf / (Ti + Hf) 3,72 2,5¢

Les échantillons dopés a 3 At. % théorique, étudats la détermination du taux de dopage par
EDX, donne des taux de 3,54 % pour le vanadiun®,8®& % pour le niobium, de 3,60 % pour le tantale
et de 2,58 % pour le hafnium. Ces taux de dopage dativement proches des valeurs désirées.
L'analyse XPS montre un enrichissement de la serfaar les ions dopants, probablement lié a la
ségrégation entre les éléments durant la nuit eilissement et la calcination. Un traitement thigune
plus rapide permettrait de réduire ce phénomenerguaine un excés de site de recombinaison eacgurf
et de favoriser l'incorporation des éléments danmaille [24]. Ce traitement pourrait aussi étriasie a
la qualité des opales inverses car le sol ne pqasde temps de former un réseau de qualité adtour

moule opalin.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde dectidapée aux ions métalliques

6.2.5 Etudedela porosité des matériaux par adsorption et désorption d’azote et par porosimétrie

au mercure
L'analyse des différentes opales inverses dopéesdpa ions métalliques par adsorption/
désorption d’'azote, Figure 6.13, présente un isothal’adsorption de type Il qui est caractéristiges
matériaux macroporeux (taille de pores > 50nm)sludace spécifique des échantillons varie de 15,4 a
30,2 nflg, valeur cohérente avec les opales inverses &yséles dans la littérature avec des valeurs de
surface spécifique variant de 15 a 44/gn[32] [197]. La valeur de la surface spécifiquépend
entiérement de la structure de type opale invdarserepas du dopage. La taille des pores ne po@isnt

déterminée par I'absorption/désorption d'azote, amayse par porosimétrie au mercure a été effectué
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Figure 6.13 : Adsorption et désorption d'azote d'ue opale inverse dopée a 3 At.% en tantale inset Bibution de la taille
des pores entre 1 et 100 nm.

La mesure par porosimétrie au mercure d’'un échamtilopé au niobium 3 At. %, présentée sur la
Figure 6.14, donne deux tailles de pores difféeatesein de I'échantillon. Les pores de plus eéille,
100 nm, sont les pores entre les sphéres. La deaxiaille, de 260 nm, correspond au diameétre des
cavités sphériques. Des résultats similaires @nblétenus pour des opales dopées avec les difféoarst
dopants et les différentes quantités de dopagerésedtats sont cohérents avec les observatiotes faar

MEB et MET.
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Figure 6.14 : Analyse par porosimétrie a mercure dine opale inverse a base de dioxyde de titane dapé& At.% en
niobium.

6.2.6 Etude des propriétés photocatalytiques des opales inverses et mise en évidence de I'effet

des ions métalliques dopants

Les différentes opales inverses dopées aux ionalligées ont été testées sous lumiere UV et
irradiation par des LED bleus et verts. Les LEDnjgalet rouges n'ont pas été testés car leur énergie
d’émission est en dehors du spectre d’absorptiginieuse des opales inverses dopées (1, 3 et 5ekt.%
vanadium ; 1, 3 et 5 At.% en hafnium ; 1 et 3 Aefoniobium ; 1 et 3 At.% en tantale). Toutes leslep
inverses dopées ont été testées sous irradiatioatd€ules les opales dopées a 3 At. % ont éteéetdl
sous lumiére bleue et verte afin d’avoir une vistiansemble de leur activité sous les différentes
longueurs d’onde. Des tests plus spécifiques ofitedfectués pour les dopages en hafnium et en
vanadium en fonction des résultats précédents ket geantité disponible des différentes opalesrsa®
Des tests blancs ont été effectués en absenceotlecptalyseur pour mesurer la dégradation natudeke

colorants lors de leur irradiation par des photons.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde dectidapée aux ions métalliques

Suite aux différentes analyses, le dopage peutise @ifferemment en fonction des éléments
incorporés dans les structures. La Figure 6.15eptés de maniére schématique les possibilités
d’'incorporation des ions dopants au sein de la lenattistalline. Le vanadium va s'incorporer
principalement sous la forme®Ven surface et sous la formé*“\dans la maille. Le hafnium, qui se
présente sous la forme Hf va substituer le titane en surface et dans lasenaans induire de
modification importante dans la maille. Le niobietrie tantale vont s’incorporer de maniére similaiu
V*>* en formant des doubles liaisons en surface ebeaifit soit la réduction d’'un ¥ien Tf* dans la
maille, soit en induisant I'absence d’urf*fiour quatre NB/Ta>*. Pour les quatre éléments dopants, il y a

un phénoméne de ségrégation qui favorise leur peésen surface de I'échantillon.

OH OH OH
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Figure 6.15 : Incorporation des différents élémentslopants dans le dioxyde de titane A) vanadium B)ainium C)
niobium et D) tantale.
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6.2.6.1 Test de photocatalyse sous lumiére UV

Les premiers tests effectués sur les opales invelggées ont été réalisés en utilisant une lumiére
UV comme source de photons. La lumiére UV corredpbiiénergie d’excitation de I'anatase pure et les
opales dopées présentent majoritairement un bapdétztronique dont I'énergie se situe dans le
domaine UV comme les mesures de réflectance diffosemontré.

Tableau 6.8 : Valeurs des constantes de vitessedi#férentes opales inverses dopées aux ions métglles pour la
dégradation de la rhodamine B sous lumiere UV, leambre de test effectué pour chaque matériau est rep en italique et
entre parenthéses.

Matériaux Ky (min™) (nombre de tests effectués)
Blanc 0,0014 + 0,00042)
Opale inverse en
. . +
dioxyde de titane 0,0614 +0,003¢4)
P25 0,0232 + 0,00423)
1AL % 3AL % 5 AL %
Opale g‘a’?_lrfe dopee 4 0568 + 0,00422) 0,0446 + 0,003%3) 0,0394+ 0,0027(2)
Opale g‘&’?{:e dopee 0058 +0,00142) 0,0113 + 0,00242) /
Opale ;nuvilrse dopee 0354 + 0,00262) 0,0151 + 0,001¢3) /
Opale |2:J/e\;se dopee 4 0003 + 0,00013) 0,0005 + 0,00024) 0,0008 + 0,00023)

Le Tableau 6.8 reprend les valeurs mesurées desatwes de vitesse pour les différentes opales
inverses synthétisées. Elles sont présentées dkiglme 6.16 pour une meilleure compréhension de

I'évolution de I'activité photocatalytique en formt du taux de dopage.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques
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Figure 6.16 : Evolution de l'activité photocatalytgue en fonction du taux de dopage.

La premiére constatation est que toutes les ojiatesses dopées aux ions métalliques présentent
une activité photocatalytique inférieure a I'opalgerse en dioxyde de titane pur. Pour chaque l®n,
dopage modifie fortement les propriétés photocttplgs des échantillons en agissant directemenasur
physico-chimie des surfaces. Cette modificatiore@ff de maniére significative les capacités des

différents matériaux testés.

La premiére observation est la grande activité qdaitlytique pour les échantillons dopés au
hafnium. Cette activité inférieure a celle des epaiverses en dioxyde de titane pur et décroit de
maniére quasi-linéaire avec I'augmentation du @eixlopage en hafnium au sein de la maille cristalli
Cette réduction d’activité est probablement duénadrporation du hafnium dans la maille, sa pnése
réduisant simplement le nombre de site actif efasar Le Hf* n’étant pas capable de se réduire ou de
s’oxyder, il ne participera pas a la photoréactlancomparaison des résultats par EDX et XPS aemis
évidence que le hafnium était plus riche en surfiedéchantillon que dans la masse. L'utilisatihn
hafnium devrait en théorie accroitre la gamme d/aét avec une capacité d’absorption lumineuse
étendue au domaine visible du spectre lumineuxddaeréduction de son band gap électronique ca qui
été testé par la suite. Une quantité de hafniunéréeyr a 3 At. % est nécessaire pour observer ce

déplacement comme le montre les mesures en spamgtied)V/visible en réflectance diffuse.
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La deuxiéme observation est que I'activité photalgtijue des opales inverses dopées au tantale
augmente avec le taux de dopage malgré une adavgément inférieure a celle d’'une opale inverse e
dioxyde de titane pur. L'activité photocatalytiqest multipliée par deux entre le dopage a 1 At. %
(0,0058 mir? et le dopage & 3 At. % (0,0113 M)nLa présence du tantale dans I'échantillon déigab
la formation des nanocristallites avec une rédugbimgressive de leur taille avec I'augmentationalix
de dopage. Cette réduction de taille a déja étéemisvidence lors de dopage au tantale [33] eseHait
a la base de I'accroissement de I'activité entopdle dopée a 1 et a 3 At.% du dioxyde de titame E
paralléle, la surface spécifique des opales ingetlepées varie légérement avec une valeur de’21 m
pour l'opale dopée & 1 At. % et de 28/gnpour celle dopée a 3 At. %es activités photocatalytiques
sont similaires a celles obtenues dans la littéegbour I'oxydation de I'acide salicylique par dioxyde
de titane dopé au tantale [34] et la surface si@eifpourrait jouer un réle avec une plus grandéase
accessible pour les réactifs. La réduction d'agéiyhotocatalytique entre l'opale inverse a base de
dioxyde de titane et celle dopée a 1 At.% en tarpalurrait étre liée a la présence de phase amorph
dans I'échantillon. Cette phase amorphe, non dédteripar DRX et spectroscopie Raman, a été mise en
évidence par les auteurs de I'étude précédentediarsalyses par microscopie électroniqgue a haute
résolution. La présence de cette phase amorpheaida quantité d’anatase active et de sitedsaptur

la photocatalyse.

La troisieme constatation est que l'activité deslep inverses a base de niobium décroit avec
l'incorporation de l'ion dopant dans la maille t¢aiéine. Ces résultats sont en contradiction awec |
majorité des résultats de la littérature. Des tefiestués sur des sphéres a base de dioxydeade tibpé
au niobium a 2 et 5 At.% ont présenté des actiyptéstocatalytiques accrues d'un facteur deux paur |
dégradation de bleu de méthyléne que ce soit smoieile visible ou lumiére UV [35]. L'utilisation de
films en dioxyde de titane dopé au niobium a aussintré une amélioration des propriétés
photocatalytiques des matériaux [36]. A nouveaativité est deux fois plus importante que celle du
dioxyde de titane pur. La raison supposée de a@piasements d'activité serait la formation de p&§g
électrons qui augmenterait la durée de vie desangiet la réduction de la taille des cristallitps
présenterait alors plus de sites actifs pour laratédion. En paralléle, les études de Mattssoregt s
collaborateurs [37] ont mis en évidence une rédodie I'activité d’'un facteur 10 pour la décompiosit
de I'acétone suite au dopage du dioxyde de titanalp niobium. L'activité photocatalytique réduites
matériaux dopés au niobium lors de lirradiatiorusdumiére UV serait due a la présence des sites
Nb = O qui, en trop grande quantité, ferait offiteesites de recombinaison des paires électronfrans
notre cas, selon les résultats XPS, le niobiumcshpore uniqguement sous la forme°NduI sein des

opales inverses, principalement en surface, etdates doubles liaisons avec I'oxygene. La quadtté
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

niobium insérée en surface est trop importanteestdites Nb = O deviennent alors des sites de
recombinaison. Ce phénoméne s'accentue avec ledeaopage, réduisant encore I'activité des opales

inverses.

La derniére observation est que le dopage au vamadintraine une perte totale d'activité
photocatalytique, la valeur de constante de vitedgenue étant méme plus faible que la dégradation
« naturelle » de la rhodamine par la lumiére. Lpal@s inverses dopées au vanadium montrent une
importante capacité d'adsorption des colorants ux kurface (points noirs sur la figure) lors de
I'équilibrage de la solution. 80 % du colorant adsorbé sur la surface des matériaux au momera de |
mise en route des lampes (présenté sur la Figdrd.f.es points rouges sont liés a la dégradation

photocatalytique. Cette observation est surprergtriteattendue au niveau de son importance.
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Figure 6.17 : Etude de I'adsorption et de la photoéigradation de la rhodamine B & la surface d’une opa dopée a 3At. %
en vanadium, évolution de C/G en fonction du temps.

Dans la littérature de nombreuses recherches onté psur I'accroissement de [I'activité
photocatalytique du dioxyde de titane par I'incagimn d’ion vanadium [38] [39] [40]. Le vanadium
permet un accroissement de l'activité en formarg siées pieéges pour les électrons et les trous et
favoriser leur séparation dans le matériau. Ces sibnt des ions*V dont I'oxydation en V*permet la
capture des trous et la réduction eh'belle des électrons. La présence de ces deux aspégaet ainsi
d’'accroitre le temps de séparation de la pairetréledrou et de favoriser la formation des radicaux

utilisés lors de la photocatalyse. Cette augmemtagst particulierement efficace lors de l'irraitiatsous
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lumiére visible avec des activités qui ont été mliétes par 10 lors de la dégradation du coloracrgo

red » [41]. Il faut aussi noter que le taux de dmpaléal pour le vanadium a été déterminé et ge &it
0,5 % afin d’éviter la recombinaison entre les #t@ts et les trous [42] au niveau des sité§ Buite a

ces résultats, il est donc surprenant de ne pasnasde dégradation, car des ions" ¥t \V° *ont été
détectés en surface de I'opale lors de I'analys8.XJhe des raisons possibles de cette absencévidéact
pourrait étre la présence d'un taux trop importin/® *en surface de I'échantillon. Cela entrainerait une
augmentation du taux de recombinaison des paisssréhs-trou formées. L'absence de dégradation se
combine avec une importante capacité d'adsorptionalorant, la concentration en colorant chutant de
80 % en 15 minutes avant de se stabiliser. Ce aai@e fixe sur I'opale inverse dopée qui préselues

une coloration importante : coloration rose, saitButilisation de la rhodamine B, bleu dans le das
bleu de méthyléne et orange dans celui du méthymraDes études avaient montré que la présence de
V >*favorisait I'adsorption. La présence de cet élémestt relativement importante dans les opales
inverses dopées [43]. L'adsorption étant importatgecolorant va former une couche qui réduira le

contact entre la surface de I'échantillon et I'odgg nécessaire pour la réaction photocatalytique.

En conclusion, lors de I'irradiation UV, les opalagerses dopées aux ions métalliques ont montré
un comportement treés variable en fonction de I'ééndopant utilisé. L'incorporation du hafnium aupo
effet de réduire I'activité proportionnellementaaduantité d’'ions incorporés. Le tantale préseittaree
activité réduite par rapport au Ti@ cause de I'existence de phase amorphe dansulectuse. La
réduction de la taille des cristallites, induiter pancorporation du tantale, serait plutét favoleala
I'activité photocatalytique de I'opale. Le niobiuimrme des sites Nb = O au sein de I'échantillons Ce
sites seraient a la base de la réduction de ligetides opales dopées et leur impact est dépeddalat
concentration de niobium présent dans I'échantilEinalement, le vanadium montre un comportement
particulier en présentant une activité photocatfi nulle. L'absence d’activité des opales inverae
base de vanadium est probablement due & I'adsorgticcolorant au niveau des ions "én surface du
matériau, combiné a un effet de recombinaison itapbrdes excitons. Afin d’améliorer les activités
photocatalytiques de ces matériaux sous lumiereilBérait intéressant de moduler a la fois le tdax
dopage et la température et la vitesse de calomatur adapter la taille des cristallites et kspdision
des éléments. Une calcination a plus haute températermettrait une plus grande croissance des
cristallites tandis qu’'une calcination plus rapjgrmettrait une ségrégation moins importante des de

ions ce qui réduirait la présence des sites dankimison en surface.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

6.2.6.2 Test sous lumiére visible, bleue et verte

La motivation derriére le dopage des opales ingegstla réduction du band gap électronique vers
des énergies plus faibles et donc de fournir autémnaax la capacité d’absorber dans le domainbleisi
Cette réduction devrait permettre d’obtenir desématix capables de photocatalyser dans le domaine
visible du spectre solaire. Bien que cette réduactio band gap électronique ne soit observée que pou
certains dopages, des tests sous lumiére visibl@(eté du spectre), LED bleus et LED verts o#t ét
réalisés. L'absence d'activité sous lampe vertédegtbands gaps électroniques mesurés supérieurs a
2,8 eV font que les matériaux n'ont pas été tesdés les LED jaunes et rouges. Les résultats spnsr

dans le Tableau 6.9.

Tableau 6.9 : Valeurs des constantes de vitessedifférentes opales inverses dopées a 3 At. % auxi®meétalliques pour
la dégradation du bleu de méthyléne sous lumiere ke et bleue, le nombre entre parenthése indique lgombre de tests

effectués.
Matériaux Kiisible (Min™) Kpieu (Min™) Kyert (Min™)
0,0014+ 0,0006
Blanc @ 0,0009 + 0,00042)  0,0008 + 0,00042)
_ _ _ 0,0027+ 0,00(7
Opale inverse en dioxyde de titane @) 0,0013 £ 0,000%2) 0,0007 + 0,00082)
0,0037+ 0,009
P25 ) 0,0014 + 0,00042)  0,0008 + 0,00042)
Opale inverse dopée a 3 At. % en0,0024 + 0,0007
0,0009 + 0,00022) 0,0004 + 0,00032)
Hf (2
Opale inverse dopée a 3 At. % en0,0026 + 0,0009
0,0012 + 0,00032) 0,0009(1)
Ta 2
Opale inverse dopée a 3 At. % en0,0017 + 0,0006
0,0013 + 0,000%2) 0,0001(1)
Nb 2
Opale inverse dopée a 3 At. % £n0,0002 + 0,0002  0,00002 + 0,00002 0,00001 + 0,00001
\Y (2) (2) )
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Le premier point a mettre en avant concerne legniaaix en dioxyde de titane pur (opale inverse
et P25). Une faible activité est détectée lorsefit sous lumiere visible pour les deux échantilldes
spectre d’émission des néons visibles contientfailde partie d’'UV. Ces photons UV permettent au
dioxyde de titane de présenter une activité phtabgaue. Lors des tests effectués avec les LED,
aucune activité n'est décelable, la constante deadation du colorant étant similaire a celle danbl
réactionnel. Cette absence d’activité sous luntiérae et verte est cohérente car le dioxyde deetitque
ce soit sous sa forme rutile (BGE 3,0 eV = 410 goy sous sa forme anatase (BGE 3,2 eV = 380 nm),
posséde un band gap électronique dans le domainellWSpectre électromagnétique. L'énergie des
photons visibles n’est pas suffisante pour permdxcitation des électrons de la bande de valéniee
bande de conduction.

Deuxiémement, 'opale dopée a 3 At.% en hafniummmntre qu’une faible activité lors de
l'irradiation visible et ne présente pas cettevitétisous excitation bleue et verte. Cette absdiasivité
est liée au band gap électronique trop large delesmlopées a 3At.%. Vu que l'opale inverse dopge a
At.% en hafnium présente un band gap électroniqu,82 eV, elle a été testée sous lumiére visible e
sous lumiére bleue pour déterminer son activités Valeurs mesurées pour la constante de viteese so

présentées dans le Tableau 6.9.

Tableau 6.10 : Valeurs des constantes de vitessaiptes opales inverses dopées a 3 At. % et 5 At. & hafnium pour les
néons visibles, les LED bleus et les LED verts, f®mbre entre parenthése indique le nombre de tesi&sfectués (nd = non

déterminé).
Matériaux Kiisible (Min™) Kpieu (Min™) Kyert (Min™)
Opale inverse dopée a 3 At. % en0,0024 + 0,0007
0,0009 + 0,00022) 0,0004 + 0,00032)
Hf 2)
Opale inverse dopée a 5 At. % en0,0084 + 0,0010
0,0008 + 0,00022) nd
Hf (2
, , , 0,0027+ 0,0007
Opale inverse en dioxyde de titane @) 0,0013 £ 0,000%2) 0,0007 + 0,00082)
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

Suite & ces tests, on peut remarquer le dioxydetalee dopé avec 5 At. % en hafnium est le
matériau le plus actif lorsqu'il est utilisé soumiére visible, avec une activité 3,1 fois supéeaei celle
des opales en dioxyde de titane. Comme supposgaiat réduction du band gap électronique, I'aetivi
photocatalytique de I'opale inverse dopée est déplalans le domaine du visible due a la création d’
niveau énergétique intermédiaire lors de I'incoghion de I'élément. Lorsque le matériau est soumis
une énergie d’excitation inférieure a celle du bgad électronique, I'activité devient similaire élle du
test blanc. Vu I'absence d'activité sous les lampeses, les tests sous les lampes vertes n'agnéfga
réalisés. Contrairement aux trois autres élémesparns, le hafnium ne semble pas au final préséamter
capacité d'impacter la formation et le temps dedeés excitons formés. Le hafnium n’étant pas dapab
se réduire, il n'a pas la capacité de former lesepaélectron-trou et donc d'intervenir dans la

photoréaction.

Les opales dopées au tantale et au niobium onrépunse face a la lumiére visible similaire a
celle du dioxyde de titane. Si on considére le bgad électronique des deux matériaux, la gamme
d’'activités de cette opale est similaire a celle diioxyde de titane pur. Dans le cas du tantale, les
cristallites d’'anatase sont plus petites ce quirgadujustifier une plus grande activité cependknmt
qguantité de matiére cristallisée est probablemdus faible, réduisant au final I'activité globale d
I'échantillon. La somme de ces différents effetgpligue un comportement similaire aux opales en
dioxyde de titane pur. Dans le cas du niobium,ris@nce des clusters Nb = O réduit I'activité par |

formation de sites de recombinaison des pairesrétestrous.

Finalement, les opales a base de vanadium ne peéserucune activité. A nouveau, le bleu de
méthylene et la rhodamine B s’adsorbent de marti&® importante sur la surface de l'opale, le
V> favorisant I'adsorption des colorants. Du faitl@désence d’activité sous lampes bleues, les tests
n'ont pas été réalisés sous irradiation verte. réssiltats des opales dopées au vanadium sont @gsen

sur le Tableau 6.11.
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Tableau 6.11 : Valeurs des constantes de vitessaiptes opales inverses dopées a 1 At. %, 3 At. % BtAt. % en
vanadium pour les néons visibles, les LED bleus lets LED verts , le nombre entre parenthése indiquie nombre de tests

effectués.
Matériaux Kiisible (Min™) Kpieu (Min™) Kyert (Min™)
Opale inverse dopée a 1 At. % en0,0015 + 0,0006
0,0011 + 0,00042) nd

\% 3)
Opale inverse dopée a 3 At. % £n0,0002 + 0,0002  0,00002 + 0,00002 0,00001 + 0,00001

\% 2 (2) 2)
Opale inverse dopée a 5 At. % en0,0003 + 0,0002

v 2 0,0007 + 0,000%2) nd

6.3 Conclusion

Des opales inverses a base de dioxyde de titaréed@ux ions métalliques (V, Nb, Ta, Hf) ont été
obtenues en utilisant la technique Sol-Gel. EllEgsg@ntent une bonne organisation tridimensionratlle
une iridescence assez importante. La couleur rééigmar la BIP va dépendre essentiellement della ta
des cavités de la structure et dans une moindrermes matériau car I'indice de réfraction du matér
n'est pas significativement modifié par l'incorptiom de la faible fraction d'ions dopants. Cette
incorporation des ions dopants permet de réduitafal gap électronique dans le cas du hafnium et du
vanadium. Peu de différences sont observées darasldu dopage au niobium et au tantale. Legopal
présentent une double porosité liée aux connexiuessphériques et aux sphéres creuses. La surface
spécifique est relativement faible et d’environrftlg. La structure cristalline est de I'anatase dans
les cas. Les analyses XPS et Raman mettent eméeidie présence d’une double liaison entre I'oxggén
et le vanadium, le niobium ou le tantale. Ces desiliihisons se situent essentiellement en surfase d
cristallites, réduisant la taille de ces derniétestaux de dopage réel, estimé par EDX (2,58 @ A16%)

est trés proche du taux de dopage voulu (3 At.%).

Le dopage aux ions métalliques s'avére peu efficpoair l'accroissement de l'activité
photocatalytique (V < Ta < Nb < Hf) des opalegirses a base de dioxyde de titane que ce soitlelmns
domaines UV et visible du spectre électromagnétiguéexception notable du dopage a 5 At.% en
hafnium dans le domaine visible. Les raisons di daible efficacité sont trés variables et dépahde

I'élément dopant.
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Chapitre 6 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée aux ions métalliques

Le hafnium semble occuper la place de site deditansurface, réduisant le nombre de sites actifs
sur les échantillons lors des tests sous irradiatiyy. En paralléle, son incorporation & un taux de
5 At. % permet de réduire le band gap électronsnfisamment que pour observer une activité 3,4 foi
supérieure a celle des opales inverses en dioxgdiathe dans le domaine visible. L'activité desalep
inverses dopées au tantale est limitée par lafplbie cristallinité du dioxyde de titane dopé papport
aux opales inverses en pur dioxyde de titane. abitin présente des clusters Nb = O qui font offiee
piege a excitons et favorisent la recombinaison higes électron-trou. Finalement, le vanadium ne
présente & nouveau aucune activité, probablem@nliun excés de’Vdans I'échantillon qui favorise
I'adsorption du colorant et la recombinaison desegaélectron-trou. Cette absorption qui s'avere pe
intéressante dans le cas de la photocatalyse [fopsanettre un accroissement d'activité dans les
traitements par adsorption permettant une rapittaaion des molécules organiques méme si des®tude

en profondeur sont nécessaires.

Au final, le dopage aux ions métalliques présentet activité photocatalytique trés différente de
celle attendue suite aux études théorigues quinemés au choix de ces ions en particulier ce quitr@o
I'importance d'autres facteurs que l'ion en lui-mé&€sur I'activité photocatalytique. Afin d’améliorkas
performances photocatalytiques de ces matériagxséraient nécessaires de mieux controler leur
dispersion au sein de I'échantillon en favorisenr lincorporation dans la maille par une calcimaplus
rapide et a une température adaptée pour chaqu®éoplus, dans le cas du vanadium, I'incorporation
sous la forme ¥ semble étre a la base de la forte adsorptionégliiit I'activité photocatalytique. Une
réduction de ces ions en*Vdurant ou aprés la synthése pourrait permettreédaire ce phénoméne
d’adsorption et réduire aussi la ségrégation efaseirde l'ion. La derniére piste envisageable serai
d’optimiser le taux de dopage avec des variatidns fines dans les taux de dopage.
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Chapitre 7

Opale inverse a base de dioxyde

de titane dopée a I'azote

Apres le dopage métallique, le dopage a l'azoteasegalisé. Les deux types

d’incorporation de I'azote au sein de la structweront détaillés.

Les opales inverses seront dopées de deux mardéfésentes en utilisant le dopage

synthétique et le dopage post-synthétique.

Dans un second temps, le développement d’opalessew codopées azote-métal sera

détaillé dans ce chapitre.

La cristallinité, la qualité de leur structure, lgsropriétés optiques et la composition
chimique des différentes opales inverses seronys@éas. Les résultats seront comparés a ceux

obtenus pour les opales inverses en dioxyde deetita

Les opales inverses seront testées pour la dégoadde rhodamine B sous lumiere UV et
visible. Des tests sous lumiere bleue et verte poutégradation de bleu de méthyléne seront
aussi effectués pour déterminer la gamme d’actpitétocatalytique des opales inverses. Cette

activité sera corrélée aux propriétés physico-chimeis des opales inverses.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

7.1 Dopage al’azote, pourquoi ?

En plus des dopages a base d'ions métalliques,odeneuses équipes se sont intéressées au
dopage a base d’'anions a la place des cations.i Rer@nions utilisés, le plus employé est I'azqpug
selon Asahi et ses collaborateurs [44], est 'mplus efficace pour la photocatalyse car la subisth de
I'oxygéne par l'azote permet le rétrécissement dadbgap électronique en élargissant la bande de
valence du dioxyde de titane. Cette diminutionrivigat suite au mélange des orbitales électronidisgs
et d'O,,. L'énergie des bandes de valence et de conduesbrirectement dépendante de I'énergie des
orbitales qui interagissent pour les former. Lé&gnts groupes qui ont travaillé sur le dopadjazote
ont mis en évidence I'existence de plusieurs espehamiques dans les matériaux dopés : de I'azote
interstitiel (oxydes d’azote NQ [45] et de l'azote substitutionnel Ti-N [46]. Honction du type de
dopage, interstitiel ou substitutionnel, I'activit@otocatalytique va étre influencée. Dans larktidre, il
n'y a pas d’entente sur la raison de l'activitéraecdu dioxyde de titane dopé a I'azote sous lunier
visible. Deux grandes hypothéses se distinguanit lesband gap est réduit par élargissement deddsa
de valence et de conduction par le mélange detatmbide I'azote avec celle de I'oxygéne [47] [48)it
il y a création de nouveaux niveaux d’'énergie liséal dans le band gap électronique [46] [49]. 1l es

probable que les deux hypothéses se rencontregabie.

Dans le cas du dopage substitutionnel, Figureladtjvité serait liée a I'occupation des niveaux
N, situés au-dessus de la bande de valence combia@e&ation de niveaux énergétiques intermediaires
localisés sous la bande de conduction. Certaingpgs[50] [51] ont observé par photoluminescence et
par résonance paramagnétique électronique un efesdrétats d’énergie situés a 2,9 eV sous la baede
conduction. Ce sont ces états qui semblent éteeliase de I'activité photocatalytique dans le lésib
comme le groupe de Di Valentin I'a souligné [52ésStudes théoriques ont mis en évidence les effets
des deux types de dopage a I'azote. Dans le dapdggtitutionnel, I'azote remplace I'oxygéne au shEn
la maille. Les liaisons Ti-N (2,33 A) sont plus tpres que les liaisons Ti-O (1,95A) [53]. L'azotedifie

donc la maille cristalline et les interactions errs éléments et réduit le band gap électronique.

3.2eV

Ti

Figure 7.1 Schéma des bandes du dioxyde de titane a 'azotede maniére substitutionnelle et de I'insertior 147
au sein de la maille [52].



Dans le cas du dopage interstitiel, Figure 7.Zofa est lié a un atome d'oxygéne et interagit au
travers de sa liaisomavec le titane. Le band gap électronique est réduila formation des orbitalas
du NO.

BC r'y
3.2eV
a1 % N_N
iL 1 Ju INT\UJU
0.73 eV
\ A 4
BV

——g—F—— 1 N-O :

Figure 7.2 : Schéma des bandes du dioxyde de titadepé a I'azote de maniére interstitielle et de Fisertion au sein de la
maille [52].

De nombreuses méthodes de dopage ont été dévedoppéeobtenir du dioxyde de titane dopé a

I'azote. On peut les séparer en trois grandes ca&sy.

- La méthode sol-gel [54]. Cette méthode exploiteriacipe d’hydrolyse et de condensation des

précurseurs de titane. En présence d’amine et dleqaH de la solution devient basique et la
réaction de condensation est accélérée. Des nditojpes [55] et des gels [54] de dioxyde de
titane dopés a I'azote ont été obtenus. Les matéagnthétisés sont colorés en jaune indiquant
une incorporation de type interstitielle. Efficgmaur obtenir des poudres et des gels, cette voie
de synthése ne permet pas, en utilisant les pre®cle la littérature, de synthétiser des sols
stables car un gel ou des précipités se formeideag@nt.

- La calcination en présence de précurseurs azdtésiste deux possibilités pour obtenir des

matériaux grace a cette méthode. La premiére [6B}iste en la calcination d’'une poudre de
dioxyde de titane, sous une atmosphére riche enoamm(NH), a une température comprise
entre 500 et 700 °C. La seconde, développée paakdas al. [57], est la calcination d’'un

mélange de poudre de dioxyde de titane avec unees@zotée (urée, guanidine, etc.) pour

favoriser I'incorporation de I'azote.

148



Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

- La CVD activée par traitement plasma [58]. Le ppecde cette méthode est proche de la

CVD. Dans une premiére chambre, le précurseurtalactiest porté en température (100 °C) et
vaporisé sous un flux d'argon. Dans une chambrpagalléle, I'ammoniac est transféré sous
un plasma pour étre ionisé. Les deux flux sont iemgguidés vers un four dans lequel ils
réagissent et forment l'oxynitrure de titane (J@). Le but de ce montage est d'activer
'ammoniac avant de le mettre en contact avectémei pour favoriser la réaction entre ce
dernier et l'azote. Le schéma du montage est déaritla Figure 7.3. En utilisant cette
méthode, le titane est mis en présence de 'az@et ale former le réseau d’'oxyde de titane.

Par conséquent, le phénomeéne de ségrégation egtdsant.

Cette voie de synthése est efficace et permet oimdte aisé du taux de dopage mais nécessite
un appareillage conséquent pour controler le flaxgdz et permettre la vaporisation des

COMpOosEs.

Four et
tube en quartz

<+ OZ
Controleurs de
Plasma flux

Précurseur de titane

Calotte chauffante

Figure 7.3 : Schéma du systéme d&lasma-Assisted Chemical Vapor Depositif&8].

Des méthodes électrochimiques [59], d’oxydatiomitkre de titane (TiN) [60] et d'implantation

ionique [61] ont aussi été développées, mais soimisicourantes pour la synthése de matériaux dopés.
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7.2 Résultats

7.2.1 Analyse des propriétés optiques par microscopie optique et spectroscopie UV-visible en

réflectance diffuse

Afin d'observer l'iridescence et la couleur des én@ux dopés, des analyses par microscopie
optigue ont été réalisées. Le dioxyde de titanedestouleur blanche, due a son absorption lumineuse
dans le domaine UV. Une fois dopé, en fonctionadméthode de dopage, le matériau présente soit une
coloration blanche, Figure 7.4A, si la premiérehnde de dopage est utilisée, soit jaunatre, Figute,
si la troisieme méthode est utilisée. Dans les @dasx de I'iridescence est observée et la coudléchie
dépend de la taille des cavités sphériques dasteueture. Par exemple, la Figure 7.4 présentérdifites
opales inverses en dioxyde de titane dopé aveddes méthodes de synthése employées. Les moules
opalins utilisés pour la formation de ces opaleseat issues de deux syntheses différentes ce qui
explique la variation dans la couleur de l'iridesoe  La couleur réfléchie par le matériau, datndrgie
correspond a celle de la bande interdite photonimuaque a la fois la taille des sphéres creusas da
matrice et la bonne organisation de la structureraacopique. Sur tous les échantillons, il existe d
zones qui ne présentent pas le phénoméne d'iridescprobablement due a des défauts dans la s&uctu
défauts issus d’'umauvais assemblage des billes de polystyréne eé &antraction du réseau lors de la

calcination du moule opalin.

Figure 7.4 : Microscopies optiques A) d’une opaleiverse en dioxyde de titane dopé a I'azote de margésynthétique
(source : NH,Cl) B) d’'une opale inverse en dioxyde de titane d@pa I'azote de maniere post-synthétique (source :
CO(NHy),).
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée a I'azote

Dans le cas des opales inverses en dioxyde de titapées a I'azote de maniére synthétique,
'analyse par spectroscopie UV-visible en réflecadiffuse ne met pas en évidence de déplacement
important dans la bande d’absorption. Elle se sire 400 nm, a la limite du domaine UV (Figure)7.5
Au-dela de longueur d’onde, la majorité de la lumiést réfléchie par le matériau. La valeur de lyam
électronique pour I'opale inverse dopée de marsgnghétique mesurée grace a la méthode de Kubelka-
Munk, déja utilisé dans le cas des opales dopéemas métalliques et non dopées, est de 3,05 £9,1
Cette valeur est |égérement inférieure a celleeéfiee pour I'anatase pure qui est de 3,2 eV [ig.d5t
en accord avec la réduction théorique du band degtrénique de 0,14 eV induite par le dopage

substitutionnel.

Dans le cas du dopage post-synthétique, le matér&ude couleur jaune et présente un
déplacement important dans son absorption luminewess le domaine visible. Ce déplacement
indiguerait une forte réduction du band gap éledtnee. La différence de band gap électronique entre
I'anatase pure et I'anatase dopée par méthodesgogtétique pourrait étre due a l'incorporatioazdite
interstitiel sous la forme de monoxyde. Son incaafion au sein de I'anatase créerait ainsi desanive

d’énergie intermédiaires dans la structure desdmdd I'échantillon.
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Figure 7.5 : Spectre de réflectance diffuse d'unepale inverse a base de dioxyde de titane pur, du Bassa P25, d'une
opale inverse dopée de maniére synthétique a I'aeoét d’'une opale inverse dopée de maniére post-shiétique.

7.2.2 Vérification microscopique de la qualité de la structure opaline par microscopie

électronique

Les opales inverses synthétisées ont été analysEesicroscopie électronique a balayage pour
mesurer la taille des sphéres et vérifier I'orgaiiim microscopique des échantillons Figure 7.6
présente une opale inverse dont la taille des pEstde 300 nm. Dans les deux cas, les opalessaws/er
synthétisées présentent une contraction du résehas dractures sont observées sur les échantsigite
a cette contraction. Les spheéres subissent unetiédwe presque 100 nm suite a la formation de la
structure en oxyde meétallique [5] [6]. Une struetwde bonne qualité est décelable sur plusieurs
micrometres carrés et sur plusieurs couches (3cauéhes sont visibles). Grace a ses trois couches
décelables, il est possible de mettre en avargditisation cubique a faces centrées de la strudbanmes

le cas de I'opale obtenue de maniéere post-syntietides dépots sont initialement observés, a cuse

152



Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

surplus d'urée et du dépbt de sous-produits az@téisle isocyanique, mélamine) formés lors de la
calcination. Un simple lavage a I'eau distilléerpet d’en 6ter une bonne partie et de libérer lacttire
opale inverse, présentée sur la Figure 7.6B. Lamiéke étant peu soluble dans I'eau, des resteswde s
produits sont toujours présents dans la structure.

— 2 UM — 1 pum

Figure 7.6 : Micrographies MEB d'opale inverse dopés a I'azote A) de maniére synthétique B) de mani&post-
synthétique. Grossissement 1) 5 000 X 2) 10 000 X.

En utilisant la loi de Bragg modifiée avec lesléaildes sphéres creuses mesurées et avec l'indice
de réfraction effectif théorique de I'anatase; & 1,39), la longueur d’onde principale réfléchie par la
bande interdite photonique peut étre déterminéer Rapale inverse dopée de maniére post-synthétiqu
avec des hilles de 360 nm, la longueur d’onde semi820 nm tandis que celle de I'opale dopée de
maniére synthétique, avec des billes de 285 nmajtsge 650 nm. Dans les deux cas, une structure de
bonne qualité est obtenue et les longueurs d'oéfliéchies par la bande interdite photonique dépande
de la taille des cavités sphériques.

Les propriétés optiques du matériau vont étre remifpar la présence des défauts. Les fractures
vont entrainer une réduction de I'indice de réfraceffectif du matériau car elles vont insérerspiliair
dans la structure réelle que dans la structureitiém Néanmoins, un lien entre la taille des spheét la
bande interdite photonique est présent. Les défshgervés sont essentiellement issus du moulséutili
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lls correspondent a I'absence de billes et desrdan@ations locales de leur assemblage, ainsugu’a

fractures suite a la contraction du réseau.

L’'observation des opales inverses, par la micrasc@pectronique en transmission, permet de
visualiser les cristallites formant les parois tpdle inverse. Les cristallites, dans le cas desles
inverses dopées de maniére synthétique (Figure pt&9entent une taille moyenne de 25 nm, plusepeti
gue ceux de I'opale inverse en pur dioxyde de ¢it@® nm) a cause de I'incorporation de I'azotesdan
cristal. La taille des vides est de 290 nm danstiacture. Dans le cas du dopage post-synthétique,
taille des pores de 350 nm de diametre et cellscdstallites est d’environ 24 nm, avec une disioer
assez large. Les parois ont une taille de 40 nnpant le plus étroit de la structure pour tous les
échantillons. Ces différentes mesures peuventréties en paralléle avec des analyses DRX.

Figure 7.7 : Micrographies MET des opales inversesn dioxyde de titane dopé a I'azote A,B) de maniésynthétique
(NH,CI) C,D) de maniére post synthétique (CO(NH),).
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

7.2.3 Etude de la cristallinité des opales inverses par la technique de diffraction des rayons X et
par spectroscopie Raman

Les échantillons en dioxyde de titane dopé a laz® maniére synthétiques et post synthétiques
ont été analysés par DRX (Figure 7.8). La phasstatiine de I'échantillon synthétique est de type
anatase avec les pics principaux a 25 °- (1018 & 8004), a 48 °- (200), a 54 °- (105) et a 5¢2%1)
sans perturbation du diffractogramme.

L'insertion substitutionnelle se traduit par le matement d'un atome d'oxygéne (de rayon
ionique de 1,36 A) par un atome d’azote (de ragmigue de 1,46 A) ce qui peut perturber la mailke.
rayon ionique de l'azote, plus grand, peut forceréoignement des atomes voisins, allongeant les
longueurs de liaison et se répercuter au traverk deaille. Dans le cas de l'opale inverse dopée de
maniére synthétique, le taux d'azote incorporé tesgp faible pour réellement perturber la maille

cristalline.
Dopage post-synthétique Urée w—//\‘
JL M A m
Dopage post-synthétique Urée

< Dopage it L G Dopage synthétique NH,ClI
2 J{ A
2
7]
§_ Dopage synthétique Urée IDopage synthétique Urée
£ J{ A A

A Opale inverse TiO, Opale inverse TiO ‘/\

A 2
10 50 60 24.0 245 25.0 255 26.0

Angle 2 théta (°) Angle 2 théta (°)
Figure 7.8 : Diffractogrammes des différentes opateinverses dopées de maniére synthétique et postithétique a I'azote
et zoom sur le pic (101).

Dans le cas de l'opale inverse dopée de maniéré-spothétique, le diffractogramme est
caractéristigue du schéma de diffraction de I'ss&t&ependant, un Iéger décalage (0,3 °) versldss p
petits angles est observé. Ce déplacement peuquiedique l'insertion de l'azote perturbe la maille
cristalline de l'anatase en accroissant les digmnioteratomiques et en augmentant la taille des
cristallites. Dans le cas de linsertion intefstie, 'azote s’ajoute dans un interstice de laillma
d’anatase. Son insertion locale force la structuistalline et ne se répéte pas de maniére pétedigle
accroit Iégérement la maille mais n'améne pasd#taction de nouveaux pics dans le diffratogramme.
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Les différents échantillons présentent une tadlecdstallite similaire, comprise entre 22 et 24, nm

estimée a partir de I'’équation de Scherrer.

L'analyse par spectroscopie Raman des opales ewatspées de maniére synthétique et post-
synthétigue ne montre pas de différence dans lackpent des raies spécifiques a I'anatase. Dans la
littérature, Yang a mis en évidence I'absence de@tian dans les analyses Raman lors de testsesur d

poudres d’'anatase dopée a I'azote [62].

7.24 Détermination de la composition chimique des opales inverses dopées par spectrométrie
photoélectronique X et analyse dispersive en énergie X

L'analyse XPS permet de déterminer les atomes pigs® surface de I'échantillon ainsi que leur
étage d'oxydation. Les Tableau 7.1 et Tableau 7é8gmtent les pourcentages atomiques mesurés par
XPS et par EDX pour les échantillons dopés de marggnthétique au chlorure d’ammonium et de

maniére post-synthétique a I'urée.

Dans le cas du dioxyde de titane dopé a l'azotmaeiére synthétique, spectre XPS sur la Figure
7.9, les atomes d’'oxygene présentent deux pics, B29,5 eV, caractéristique du dioxyde de titanle et
second a 531,1 eV correspondant a une liaison DsFgit probablement de groupement hydroxyles lié
au titane présent en surface. L'analyse du titaasegmte un doublet avec un pic a 458,5 eV et e aut
464,2 eV, caractéristiques du dioxyde de titanazbte présente un seul pic & 398,4 eV, spécifiqiesa
N-Ti, dopant de maniére interstitielle la structuBes agents dopants peuvent étre des sourceesactiv
pour la photocatalyse agissant soit comme des phsibilisateurs (en captant les photons avant de
transféré les excitons au matériau) soit commepdkges pour les charges photogénérées [63] [64]. Le
taux de dopage de I'échantillon est assez faildealyse EDX est la seule technique a avoir quiéntif
I'azote dans I'’échantillon. Il vaudrait 0,97 At.% qui est Iégerement inférieur a la quantité incépdgde
2 % d’azote). Dans le cas du titane et de I'oxygémeéponse est similaire pour les deux analyses(:
O/Ti = 1,82 et EDX: OfTi = 1,98) et est trés prectie la valeur théoriqgue d'un titane pour deux
oxygénes. L'analyse XPS a permis de mettre en dead'étage d’oxydation -3 et I'environnement
chimique de I'azote. La quantité d’azote n'a pa€pea déterminée car la réponse était trop faible fa

sensibilité de I'appareil.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote
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Figure 7.9 : Spectres XPS d'une opale inverse dopad’azote de maniére synthétique (source : NfLI), spectre du Ti, de
'O et du N.

Tableau 7.1: Analyse XPS comparée a I'analyse EDXuhe opale inverse en dioxyde de titane dopée afate de maniéere
synthétique. nd = non déterminé.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 34,1(+ 4,5) 31,((x3,2)
o} 62,1(x7,1) 61,4 (+7,7)
N nd 0,6
N/N+O nd 0,97
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L'opale inverse dopée de maniére post-synthétigueg une incorporation interstitielle de I'azote,
présente un taux de dopage plus important. La géat&zote mise en contact est beaucoup plus élavé
cause de la proximité entre le précurseur azoté dioxyde de titanel’analyse du spectre XPS de
I'azote révéle la présence de deux composantestd=ig10. La premiére composante, la plus impatant
apparait a 399,2 eV est due a la présence denidis®-N et d'azote pyrrolique. La deuxiéme
composante, a 401,3 eV, est liée aux azotes qaaesnCes résultats permettent de mettre en éaden
la formation des sous-produits (mélamine et agdeyianique) qui n'ont pas pu étre enlevés entieneme
du milieu. De plus, la présence des liaisons Ti-Q4&t pas mise en évidence avec certitude paree qu
I'azote pyrrolique répond avec la méme énergiespectre du titane comme celui de I'oxygene sont est

similaire a ceux obtenu pour le dioxyde de titane.
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Figure 7.10 : Spectres XPS d'une opale inverse dapé I'azote de maniére post-synthétique (source :GENH,),), spectre
du Ti, de I'O et du N.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

Tableau 7.2 : Analyse XPS comparée a I'analyse EDXune opale inverse en dioxyde de titane dopé a Fate de maniére
post-synthétique (source : CO(NH),).

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 22,5(£3,9) 28,/ (+5,2)
O 30,1(+4,7) 56,% (+ 6,8)
N 27,1 ¢5,1) 7,6(x1,3)
N/N+O 47,3¢ 11,¢

Dans le cas du dopage synthétique, Figure 7.11guestités atomiques détectées par EDX sont
d’environ 0,6 % pour l'azote, de 31,0 % pour lani et de 61,4 % pour 'oxygéne. Un bon ratio
titane/oxygéne est observBans le cas du dopage post-synthétique, la mesdique des quantités
atomiques de 28,4 % pour le titane, de 56,3 % poxygeéne et de 7,6 % pour I'azote. Un trés boiorat

d’environ 1 pour 2, entre le titane et 'oxygénazbte, est & nouveau obtenu.

Le taux de dopage a l'azote dans le dopage pothétyque est donc de 11,9 At. % ce qui est
beaucoup plus important que dans le cas du dopadbésique ou il est de 0,97 At.%. Cependant, la
valeur réelle, dans le cas du dopage post-synthetigst probablement plus faible car la présense de

sous-produits azotés faussent les résultats obtenus

2.0 pm NK c——————20pm oK

Figure 7.11 : Mapping élementaire d'une opale invese dopée de maniére synthétique a I'azote (sourchiH,Cl).
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L’homogénéité des matériaux a été évaluée en afiatun mapping des différents éléments. Dans
les deux cas, les éléments sont répartis de mah@mmgéne sur plusieurs centaines de micromeétres
carrés. La présence de potassium dans la mesudeiest I'utilisation du peroxodisulfate de potassiu
comme initiateur de la polymérisation du moule opah polystyréne. Du carbone, non présenté, a auss
été détecté avec 6,9 % dans I'échantillon. Cetisgnce est liée aux sous-produits formés lorogage

(mélamine) et au CO

7.2.5 Etude de I'impact du dopage sur la porosité des opales inverses par adsorption et
désorption d’azote et par porosimétrie au mercure

L’analyse par absorption et désorption d'azoteufagr.12, fournit un isotherme d’adsorption de
type Il qui est caractéristigue des matériaux nyaameux (taille de pores > 50 nm). La surface spfaif
de I'échantillon est d&7,4 nf/g pour I'opale dopée de maniére synthétique et7j@ nf/g pour l'opale
dopée de maniére post-synthétique. Le dopage, spitilsynthétique et post-synthétique, n'impacte pa
suffisamment la structure physique pour perturbesuirface spécifique des opales inverses. La diftér

observée entre les deux valeurs de surface spséeifist négligeable.
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Figure 7.12 : Analyse par adsorption et désorption'azote d'une opale inverse dopée de maniére postrshétique inset
distribution de la taille des pores de I'échantillo.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

Seul I'échantillon dopé de maniére post synthétiguété analysé par porosimétrie au mercure
(Figure 7.13). Les résultats indiquent la présafecdeux tailles de pores au sein de la matricel@enfin
et 250 nm, la premiére correspondant aux connexiassphériques déja observées sur la Figuret7.6
la Figure 7.7 prises par microscopie électronigue. deuxiéme taille de pores observée est liée

directement aux cavités sphériqgues composantuetste de I'opale inverse.
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Figure 7.13 : Analyse par porosimétrie au mercure 'dne opale inverse a base de dioxyde de titane dapé I'azote de
maniére synthétique avec une taille de pore théorige de 260 nm inset distribution de la taille des pes.

7.2.6 Impact de l'incorporation de 'azote sur les propriétés photocatalytiques

Deux types d’'opales inverses dopées a l'azote tintsgnthétisés. La premiere série d'opales
inverses a été dopée de maniére substitutionnatldgpage synthétigue comme l'indique I'analyse XPS
et présente un band gap électronique |égéremeniitrése situant toujours dans le domaine UV
(3,1 eV = 400 nm). La seconde série a été ddpémaniére interstitielle avec la formation de Nl
la maille cristalline du dioxyde de titane. Ces @naiux ont été préparés en suivant la voie de dopag
post-synthétique. Le band gap électronique de dériaa est réduit fortement avec une valeur théeriq

de 2,47 eV.
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Ces deux séries d'opales inverses ont été testémeagatalytiquement sous lumiére UV, sous
lumiére visible, sous LED bleus et sous LED vdres constantes de vitesse mesurées et les valeurs d

band gap électronique sont reprises sur le Tableau

Tableau 7.3 : Valeurs des constantes de vitessedifférentes opales inverses dopées a I'azote poardégradation de la
rhodamine B sous lumiére UV et sous lumiére visiblet pour la dégradation du bleu de méthyléne souariére bleue et
verte. Valeurs des BGE mesurées par la méthode daiBelka-Munk a partir des mesures de réflectance.

. Kuv Kuisible Kbleu Kvert BGE
Matériau - - 4 1
(min™) (min™) (min™) (min™) (eV)
_ 0,0614(3) 0,0027(3) 0,0013(2) 0,0007(2)
IO TiO2 3,16 (+ 0,08)
+ 0,0046 + 0,0007 + 0,0005 + 0,0003
0,0232(3) 0,0037(3) 0,0014(2) 0,0008(2)
P25 2,95 (+ 0,08)
+0,0024 +0,0009 +0,0004 +0,0004
_ B 0,0686(2) 0,0032(2)
TiO, synthétique 0,0012(1) nd 3,06 (+ 0,08)
+ 0,0039 + 0,0009
TiO, pos- 0,0365(2) 0,0250(2) 0,0215(2)
. 0,0146(1) 2,47 (+0,06)
synthétique +0,0024 +0,0021 +0,0022

Le dopage a I'azote semble étre la meilleure smiypiour améliorer I'activité photocatalytique des
opales inverses par rapport au dopage métalliqas. Valeurs de constantes de vitesse sont les plus
élevées mesurées sur les matériaux a base de dialeyditane au cours de ce travail, peu importe la

source utilisée.

Le dopage synthétique permet lincorporation d'ufable quantité d'azote de maniére
substitutionnelle dans la maille cristalline. Liaité de I'opale inverse (0,0686 miynest supérieure d’un
facteur trois par rapport a celle du P25 (0,023&"niElle est aussi Iégérement supérieure par ragport
I'opale en dioxyde de titane (0,0614 Mjn L'incorporation de I'azote au sein de la maitlistalline a
permis de réduire le band gap électronique (0,1dVylioxyde de titane ce qui entraine I'exploitatio
d’une plus grande quantité de longueurs d’ondeddet de plus de photons) pour la photocatalyses Lo
des tests sous lumiére visible, I'opale inverseédop I'azote (0,0032 nifh a présenté une activité
similaire & celle de I'opale en dioxyde de titane (9,0027 mift) car I'énergie nécessaire pour former les

paires électron- trou est supérieure a celle detoph du domaine visible.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

Dans le cas du dopage post-synthétique, I'actpftétocatalytique des différents échantillons est
déplacée dans le domaine du visible. Les activitésurées lors des tests sous lampes visibles §,036
min™), bleues (0,0250 mih et vertes (0,0215 nifysont les plus élevées obtenues lors de nos reaserch
sur le dioxyde de titane. Elles sont largement sepees a celles des opales inverse en dioxydéahet
pur (visible = 0,0027 mif bleu = 0,0013 mih et vert = 0,0007 mif). Cette activité accrue est due a
I'incorporation d’'azote sous la forme interstiteethu sein de la maille cristalline. Un niveau éagqge
intermédiaire se formerait selon les études théesglu groupe de Di Valentin &4 0,7 eV au-deseuda d
bande de valence du dioxyde de titane, réduisaname gap électronique a 2,47 eV (= 500 nm), ce qui

permet I'absorption des photons dans le domairibl&ist la formation des paires électron-trou.

La Figure 7.14 présente les représentations scigireatdu dioxyde de titane suite aux deux

dopages a I'azote (synthétique et post-synthétique)

NH,
N/KN
A) OH OH B) | OH OH
AN | SN |
Ti Ti Ti Ti L
NN SN N S NN N 0N
g | o] 0" | o™ | o™ |
Lol pal ol o lalel ol
/\/T\/\/\ /\/\/\/\
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Figure 7.14 : Représentation schématique de A) larscture du dioxyde de titane suite au dopage a lzote de maniéere
synthétique B) la structure du dioxyde de titane site au dopage a I'azote de maniére post-synthétique
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7.3 Conclusion

Le dopage a I'azote peut se faire de deux mandifigsentes, le dopage de type substitutionnel et
le dopage de type interstitiel. Les deux voies dpade ont été développées soit par incorporation de
I'azote durant la préparation du précurseur, saitqontact entre les opales inverses en dioxydéaie
précédemment synthétisées et de I'urée a 500°@rdmiére méthode a donné lieu a une incorporation
substitutionnelle et la seconde, a une incorparatiterstitielle, confirmées par analyse XPS. Leaxd
méthodes ont permis I'obtention d’opales inversesdnne qualité avec une belle iridescence dont la
couleur dépend de la taille des spheres creusemd#siaux. La phase cristalline est de I'anatéese,
phase cristalline d’intérét. Une double taille derepest observé par MEB, MET et porosimétrie au

mercure. Elles sont propres aux connexions intérigples et aux cavités sphériques des opales e@szers

Le dopage substitutionnel permet une faible rédanctiu band gap électronique (0,1 eV) ce qui
donne un matériau présentant une coloration bladilel’absence d'absorption dans le visible. La&XDR
n’indique pas de variation par rapport au dioxyédithne et la quantité d’azote incorporée, mespage
EDX, est assez faible (< 1 At.% par rapport a Igaye).

Le dopage interstitiel entraine une importante ¢fido du band gap électronique et la coloration
en jaune du matériau. La DRX indique un léger degtent (0,3 °) vers les plus petits angles inditua
un élargissement faible de la maille lors de I'tise de I'azote. La quantité d’azote détectée pRaX
est assez importante (12 At.% par rapport a I'orgyeCependant, cet azote provient a la fois dagep

de la structure et de la réponse des sous-prdduités lors du dopage (principalement de la mélajnin

Les tests photocatalytiques effectués sur les spaleerses dopées a I'azote ont montré des
résultats trés intéressants. Les opales inverge&edale maniére synthétique (0,0686 nprésente une
activité accrue dans le domaine UV par rapport@pades inverses non dopées (0,0614 )navec une
activité supérieure de 10 %. En paralléle, les epahverses dopées de maniére post-synthétique
posseédent une activité trés importante dans le ihenai visible (0,0365 mit) avec des activités 10 fois
supérieures aux références (P25 0,0037'mil® TiO, 0,0027 mifl). L’incorporation d’azote dans le
matériau permet dans les deux cas d’accroitrerfrargad’énergie absorbable par le matériau et augment
ainsi sa capacité a former des paires électron-trou

Ces résultats montrent que I'activité photocaigiyg est trés dépendante du type d’incorporation
des ions au sein de la maille cristalline. Le tgpateraction et la quantité d’'ion incorporé aursdiun

échantillon peut entrainer des variations impogarntans les activités photocatalytiques.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée a I'azote

7.4 Opale inverse a base de dioxvde de titane codopée a l'azote-ion

métallique
Afin d’accroitre davantage l'activité des matériaubes opales inverses ont été synthétisées en

combinant le dopage a l'azote et le dopage aux iméglliqgues. Les dopages métalliques (piége a
exciton, réduction du band gap électronique) etilmsages a I'azote (réduction importante du bamd ga
électronique) modifient de maniére différente lesppiétés du photocatalyseur. Leur combinaison peut
s’avérer utile avec un accroissement de I'actiphétocatalytique sous la lumiére visible grace damd

gap électronique fortement réduit et une meillexéqgaration des charges photogénérées.

7.4.1 Analyse des propriétés optiques

Les matériaux codopés ont tout d’'abord été calaétmpar microscopie optiquea premiere
observation est la coloration jaune des opalesrsegecodopées provenant de I'incorporation de t&azo
dans la structure de I'opale. Cette observationfignée par une analyse en réflectance diffusaquel
un changement dans le band gap électronique. @ettaution permet, en théorie, d’accroitre la gamme
d’absorption lumineuse du matériau et de pouvgiater plus d’énergie. L’entiéreté du bleu et dolet

étant absorbé par le matériau, la couleur finaleatée est donc le jaune.

Dans le cas de I'opale codopée vanadium/azoteatériau présente une coloration plus sombre, a
cause de la combinaison de I'impact de I'azoteuetahadium sur la quantité de photons absorbéke par
matériau. Il y a un effet synergétique entre leaghinm et I'azote qui va entrainer la formation a&un
bande intermédiaire dans la structure, augmensaoapacité d’absorption lumineuse Le vanadium va .
De plus, l'iridescence du matériau est visible,'mntiereté du matériau, avec des reflets rougasgees
principalement. Sur la Figure 7.15, les différenbpsles inverses en dioxyde de titane codopées sont
exposées. La couleur réfléchie par la bande integhotonique indique a la fois la taille des sphér
vides dans la structure photonique et la bonnenisgton de la structure microscopique. Certaire®g
ne présentent aucune iridescence, ceci est prababted( a des défauts dans la structure. Ces défaut
sont principalement dus a une désorganisationleses lors de la formation du moule en polystyene

a une contraction du réseau lors des calcinations.
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Figure 7.15 : Photographies par microscopie optiqudes opales inverses codopées A) azote- 3 At.% exdriium B) azote-
3 At.% en tantale C) azote- 3 At.% en vanadium et Pazote- 3 At.% en niobium.

Sur les spectres de réflectance, sur la Figuré, D observe une réflectance importante des
échantillons au-dela de 600 nm avec la valeur minimmesurée a 380 nm. Les quatre échantillons
présentent une réduction similaire de leur réflemt@ar rapport aux opales simplement dopées avec les
ions métalliqgues. La présence de l'azote entraime augmentation de lI'absorbance du matériau et
s'additionne aux effets des éléments métalliquetssé cause de I'absorbance importante des opales
codopées, on ne peut pas déterminer le band gefpodéligiue en utilisant I'équation de Kubelka-Munk.
On peut supposer une réduction similaire a cellimdyit I'incorporation de I'ion azote interstitiglans le
dioxyde de titane pur, c'est-a-dire de 0,74 eV.
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Figure 7.16 : Réflectance des opales inverses codep a 3 At. % en ions métalliques & I'azote.

7.4.2 Vérification de la microstructuration des opales inverses

Afin de vérifier 'impact du codopage sur la st opale inverse, des analyses par microscopie
électronique a balayage des différents échantillomis été effectuées. La Figure 7.17 présentent des
opales inverses codopées azote-hafnium (A,B) eearobium (C,D) avec des tailles de cavité spheriq
de 310 + 10 nm. L'incorporation de I'azote ne pdy&upas la structure tridimensionnelle des cristaux
photoniques. Les matériaux présentent une bonraisaion, avec les fractures dues a la contradtion
réseau lors de la calcination. On observe ausslesiéchantillons, la présence d’'un dépét soundale
voile. Ce voile est lié a la calcination en présede l'urée et est probablement constitué de dégets
mélamine qui n’ont pas pu étre oxydés suite a abs d’oxygéne dans le milieu. En appliquant lalioi
Bragg modifiée avec la taille mesurée des sphémsses et en utilisant un indice de réfractionatifie
théorique de 1,39la longueur d’onde maximale de la bande interdi@tpnique, spécifique a la
structure, peut étre calculée et vaudrait @O0 Cette taille est similaire pour toutes les epalodopées
étudiées car le moule utilisé pour obtenir les epatverses est identique. La méthode est donapld
pour obtenir des opales codopées de toutes tailles.
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Figure 7.17 : Micrographies MEB A B) d’'une opale iverse codopée azote-hafnium C D) d’'une opale invergodopée
azote-niobium.

L’analyse par microscopie électronique en trandonispermettra I'observation de la taille des
particules qui compose les parois des opales. dienet aussi d'estimer la taille des sphéres et
I'épaisseur des parois. La taille des nanocrigtalliobservés sur la Figure 7.18, est d’environrh@our
le niobium, 21 nm pour le hafnium et de 18 nm pleutantale. Les parois font a peu prés 20 nm
d’épaisseur au point le plus fin et la taille dehéses creuses de I'échantillon analysé font 290 nm
(= 10 nm en fonction des échantillons). Cette messt trés proche de celle obtenue lors des mesares
microscopie électronique a balayage.
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Figure 7.18 : Micrographies MET des opales inversesodopées a I'azote A, B) 3 At.% en niobium C,D) Bt.% en
hafnium et E,F) 3 At.% en tantale.
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7.4.3 Détermination de la phase cristalline

Les diffractogrammes obtenus pour les différentgmatillons sont présentés sur la Figure 7.19 et
sont comparés a ceux des opales inverses dopéesraumétalliques. Leur analyse met en avant la
présence de la seule phase cristalline de typexsmal'incorporation des deux éléments maintient la
phase cristalline d’intérét pour la photocatalyse.

1A B)
T ] pi TiO, 3 At.% Hf
2 TiO,3At%V| o ‘k
P a e JA_ Jﬂ'L__
[
s g
£ z
TiO, 3 At.% V codopé N n TiO, 3 At.% Hf codopé N
10 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
angle 2 theta (°) Angle 2 théta (°)
C) D)
2 TiO,3At% Ta| = TiO,3 At.% Nb
2 -]
7] ‘?
f | A N g
1= =
TiO, 3 At.% Ta codopé N IO, 3 AL% Nb codopé N
- ot A A
20 30 40 50 T T T T v T T

Angle 2 théta (°) 20 3(; ' 2th4éot o 50 60
ngle a

Figure 7.19 : Diffractogrammes de poudre des opalesverses A) 3 At. % en vanadium et codopé vanadiwazote B) 3
At. % en hafnium et codopé hafnium-azote C) 3 At. %en tantale et codopé tantale-azote D) 3 At. % eriabium et codopé
niobium-azote.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

7.4.4 Détermination de la composition chimique des matériaux

Afin de mettre en évidence les éléments composantpales inverses codopées, des analyses XPS
et EDX ont été réalisées.

Les spectres XPS titane et de I'oxygéne ont étépeoés a celle des opales dopées aux ions
métalliques. Aucune variation significative n’esbservée pour les différents éléments présentsldans
opales inverses. La Figure 7.20 montre les spesfP&obtenus pour une opale codopée azote-vanadium

comme illustration de cette absence de variation.
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Figure 7.20 : Spectres XPS d'une opale inverse cquee a I'azote et a 3 At.% en vanadium, spectres A Ti, B) de I'O, C)
du N et D) du V.
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Tableau 7.4 : Comparaison des pourcentages atomigaipour les résultats XPS et EDX du Ti, de I'O, du \ét du N au sein
d’'une opale inverse codopée azote/ 3 At.% en vanai.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 24,2 (+2,1) 28,5(+ 3,1)
0 28,2 (+2,7) 58,%(+ 5,4)
Y, 1,4(+ 0,3) 1,0( 0,2)
N 27,1(+3,0) 7,2(x1,1)

L'analyse du vanadium, sur la Figure 7.20D, ne meopls de variation entre I'opale dopée au
vanadium et celle codopée vanadium azote pourpanse du vanadium et du titane. Les interactions
azote-titane et azote-vanadium ne sont pas asgertantes en termes de quantité que pour apparaitre
dans les mesures XPS. La comparaison entre lesatéste la mesure EDX et la mesure XPS (Tableau
7.4) indique la présence extrémement importanttadete en surface et celle en excés par rapptat a
masse de celle du vanadium. Ces résultats sord lg@présence de la mélamine en surface, au d@page
'azote qui se fait depuis la surface vers l'inkér de la maille et la ségrégation du vanadium drs
vieillissement. Ces résultats peuvent étre gémésmlaux différentes opales inverses codopéesells n
seront donc pas présentés dans la suite de cd.trava

Tableau 7.5 : Comparaison des pourcentages atomigupour les résultats XPS et EDX du Ti, de 'O, du Netdu N au
sein d’une opale inverse codopée azote/ 3 At.% eiohium.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 21,2+ 1,9 31§+ 3,2
0 39,2(+ 3,9) 55,5(+ 4,8)
Nb 1,0(+ 0,1) 1,C(x0,2)
N 23,1 5,5

Lorsque les résultats XPS sont comparés aux résuli®X, grace au Tableau 7.5, deux
conclusions peuvent étre mises en évidence. L'ast&tue principalement en surface de I'échantillo
probablement les sous-produits et un dopage velealat surface vers l'intérieur du matériau. Le niab

se trouve aussi de maniére plus importante a lEacura cause du phénomeéne de ségrégation des
éléments lors de la synthése de 'opale inverse.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde deetilapée a I'azote

Tableau 7.6 : Comparaison des pourcentages atomigaigour les résultats XPS et EDX du Ti, de I'O, du Het du N au
sein d'une opale inverse codopée azote/ 3 At.% eafhium.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 23,6(+2,3) 29,4 (+24)
o 31,2(x1,9) 55,7 ( 4,2)
Hf 0,6(x0,1) 0,7(x0,1)
N 24,5 6,2

La comparaison des mesures XPS et des mesures ED¥earla présence en grande quantité de

l'azote et du hafnium en surface suite aux dopages la ségrégation des éléments. Les pourcentages
atomiques des différents éléments sont reprisestiableau 7.6.

Tableau 7.7 : Comparaison des pourcentages atomigaigour les résultats XPS et EDX du Ti, de 'O, du & et du N au
sein d'une opale inverse codopée azote/ 3 At.% eantale.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourceatagaque EDX (%)
Ti 20,7(+ 2,0) 26,1(+1,8)
0 33,¢(+2,1) 64,1( 4,3)
Ta 0,6(x0,1) 0,£(+0,2)
N 25,4 7,2

Lorsque les résultats XPS sont comparés aux rés#faX, voir le Tableau 7.7, on observe que

l'azote se situe principalement en surface de Héthon. Cette présence en surface est due aus- sou
produits et au fait que le dopage se fait de l'éeté de la structure vers l'intérieur. Le tantatetrouve

aussi en surface a cause du phénoméne de ségnégatio

L'analyse des échantillons par EDX permet d’obtemnie information sur la quantité des différents

éléments dans le matériau a une profondeur d’'umomigtre. Les différents échantillons montrent un
taux de dopage métallique de 3,39 % pour le vanadile 3,04 % pour le niobium, de 2,33% pour le

hafnium et de 3,33 % pour le tantale, ce qui estaproche du dopage théorique. L'azote est dédecté

hauteur de 6 % (+ 1%) dans les mesures de touéclentillons. De plus le ratio entre les éléments
métalliques et les anions est proche du ratio 1:2.
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En effectuant un mapping, I’hnomogénéité de la ithistion des éléments au sein de I'’échantillon
peut étre établie. Dans les quatre cas, I'azot&lément métallique dopant sont répartis de maniér
homogéne sur les différentes zones testées eteslarges zones de mesures. La présence de potassium
dans la mesure est due a [lutilisation de peroxd@ie de potassium comme initiateur de la
polymérisation du moule opalin en polystyréne. Rubone a aussi été détecté provenant des sous-
produits de la réaction de I'urée lors du dopadiazbte. Le nettoyage effectué a I'eau distilléuiéda
guantité de carbone présent mais des restes sojouts piégés dans la matrice. Le carbone et le
potassium n'ont pas été présentés dans les Tabldaa Tableau 7.7 et le potassium n’est pas montré
dans la Figure 7.21. Cette derniére figure esttmpntative des résultats obtenus par mapping EDX da

le cas des codopages.

Figure 7.21 : Mapping élémentaire d'une opale invese codopée au hafnium (3 At.%) et & I'azote (sourceCO(NH>),).
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

7.4.5

Etude de la porosité

Tout comme les opales inverses en dioxyde de tiares opales inverses dopées, I'analyse par

adsorption/désorption d’azote a montré des isoteerrde type |l, caractéristique des matériaux
macroporeux (Figure 7.22A). La mesure de la surépéeifique a donné des résultats allant de 13/§ m
a 24,3 Mlg. Les valeurs sont inférieures aux opales ingedspées aux ions métalliques. Cette réduction

de surface spécifique est probablement due auxslélpécarbone observés sur les images de micr@scopi

électronique a balayage.

La mesure d’'un échantillon codopé tantale 3 At. t%azmte post-synthétique est présenté sur la

Figure 7.22B. Deux tailles de pores différentes samouveau détectées au sein de I'échantillon.
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Figure 7.22 : Analyse par A) adsorption-désorptiord’azote inset distribution de la taille des pores Bporosimétrie au
mercure inset distribution de la taille des pore dine opale inverse a base de dioxyde de titane codapl'azote et a 3 At.%

en tantale.
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74.6 Etude de l'activité photocatalytique des opales inverses codopées

Afin d’améliorer les propriétés photocatalytiquess dnatériaux, le codopage est une des solutions
proposées dans la littérature [65] [66]. Dans ldreade ce travail, la méthode de dopage aux ions
métalliques a été combinée a celle du dopage pogtétique a I'azote. Les matériaux ont été syighst
avec un taux de dopage métallique de 3 At.% ebjmgde azoté s'est fait en utilisant la méthode-post
synthétique. Les constantes de vitesse obtenuésegises dans le Tableau 7.8.

Tableau 7.8 : Valeurs des constantes de vitessedifférentes opales inverses codopées a I'azote @$ métalliques pour la
dégradation du bleu de méthyléne sous lumiére blews verte, le chiffre en parenthése indique le nontb de tests

effectués.
Matériaux Kvisible (min-l) Kbleu (min-l) Kvert(mm-l)
Blanc 0,0014+ 0,0006(2) 0,0009+ 0,0004(2) 0,0008+ 0,0004(2)
Opale inverse en dioxyc
_ 0,0027 + 0,00073) 0,0013 + 0,000%2) 0,0007 + 0,00082)
de titane
P2t 0,0037+ 0,0009(3) 0,0014+ 0,0004(2) 0,0008+ 0,0004(2)
Opale inverse dopée a
0,0057(1) 0,0072 + 0,00082) 0,00007 + 0,0000Q)
3 At. % en Hf et azote
Opale inverse dopée a
0,0069(1) 0,0155 + 0,00172) 0,0040(1)
3 At. % en Ta et azote
Opale inverse dopée a
0,0064(1) 0,0130(1) 0,0048(1)
3 At. % en Nb et azote
Opale inverse dopée a
0,0002(1) 0,00001 + 0,0000(2) 0,0000(1)
3 At. % en V et azote
Opale inverse dopée a
0,0024 + 0,00072) 0,0009 + 0,00022) 0,0004 + 0,00032)
3 At. % en Hf
Opale inverse dopée a
0,0026 + 0,00092) 0,0012 + 0,000%2) 0,0009(1)
3At. % enTa
Opale inverse dopée a
0,0017 + 0,00062) 0,0013 + 0,000%2) 0,0001(1)
3 At. % en Nb
Opale inverse dopée a
0,0002 + 0,00022)  0,00002 + 0,00002)  0,00001 + 0,0000(2)
3At. % enV

176



Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

L'association de deux éléments dopants est, en rgén®énéfigue pour les activités
photocatalytiques. Un dopage de poudre de dioxgdiitahe a partir d'un mélange niobium/azote aiains
déja été réalisé par Lim [67] qui a pu ainsi obtam accroissement d'activité d’'un facteur troig pa
rapport au dioxyde de titane pur pour la dégradatio 4-chlorophenol sous lumiére visible. L'aduiti
de l'azote (N) et du niobium (NB*) en méme quantité dans le dioxyde de titane pemimsi de
maintenir la neutralité de I'échantillon et obtenite meilleure stabilité du réseau cristallin. Dantge
cas, la faible activité observée est clairemerg Béla présence des sites Nb = O de surface. Leur
concentration importante en surface a pour effaedaire I'activité des opales inverses sans caente
incorporé ne permette de le compenser. L'inserier’azote permet malgré tout un accroissement de
l'activité des opales inverses en augmentation dpacité d’absorption lumineuse (mesuré par
spectroscopie UV/visible). Plus de photons peuédre captés et donc plus de paires électron-trati so
formées dans le matériau (augmentation de l'aétiphotocatalytique de 3,75 dans le domaine du
visible). Un schéma est repris sur la Figure 7.@3r pnontrer la structure probable du dioxyde dmngt

codopé niobium-azote.

OH

s 0 N ‘ Site de recombinaison des
\ /TI\ /Tl\ Pz paires électron-trou

0| Yo7 o T

| o | o | o

NN 3

Ti_" Nb~ Ti
O/ \O/ \O/ \O Absorption des photons du

‘ ‘ ‘ domaine visible

Figure 7.23 : Schéma de la surface de I'opale invar codopée niobium-azote expliquant I'absence d'aaté.

177



Au final, la combinaison des effets du dopage 2ofa et du dopage métallique permet d’obtenir
un effet mitigé avec une activité intermédiaireTéN- 0,0069 min, NHf — 0,0057 mifl) a celle des
opales dopées au métal (Ta — 0,0024 mi#f — 0,0026 mift) et & I'azote (N — 0,0365 mifh Les opales
inverses a base de tantale présenteraient unéécéuuite suite a la présence de phase amorpkeiau
de I'échantillon. L'incorporation d'azote ne pertagt pas d'augmenter la cristallinité, I'activité d
I'opale inverse codopée est donc toujours tribatale ces zones non cristallisées. Dans le cas du
codopage a base de hafnium, I'absence d’activitigohtalytique des sites Hf de la surface n’est pas
modifiée par I'incorporation des ions azote. Céassiestent inactifs et réduisent la capacité iadordes
excitons des opales inverses codopées par rappodpales inverses dopées a I'azote. Les schémas su
les Figure 7.24 et Figure 7.25 présentent la straaiu dioxyde de titane suite au codopage métakaz

Le codopage ne permet de pas de pallier aux prasiéssus des ions métalliques dopants la structure.

OH
0 Rupture de 'agencement
VRN ‘ P g
Ti Ti Favorise la phase amorphe
NN 0N yd
0 (@) ‘ @) (@)
| o | ol o
NI SR
Ti Ta Ti _
NN\ Absorption des photons du
o C’) T O‘ domaine visible
Figure 7.24 : Schéma de la surface de |'opale invar codopée tantale-azote.
OH
0) ‘ Site inactif
~ \Ti Ti Pas de formation de Hf3*
NN SN e
(0] ‘ 0] ‘ 0] 0]
| o | o | o |
NN SR
Ti Ti Absorption des photons du
O/ \o/ \O/ \O domaine visible

Figure 7.25 : Schéma de la surface de I'opale inv@ codopée hafnium-azote.
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Chapitre 7 Opale inverse a base de dioxyde dectilapée a I'azote

Dans le cas des opales inverses codopées avepddive et I'azote, I'adsorption du colorant par

les matériaux reste trés importante. Le$ dé surface autorisent une grande adsorption deécoieb

colorantes et le milieu n'est pas en contact asezulface du dioxyde de titane. L'incorporationzdt@

ne

permet pas de modifier suffisamment les pragsiéfadsorption du matériau, il n'y a pas de cdntac

entre les sites actifs de la surface et les maéadloxygéne ou d’eau nécessaires pour la photgsata

La

Figure 7.26 présente un schéma de ce phénoméne.

Solution de

H,0 0, molécules sondes

N
JO OO
molécules sondes
\ S/ ~Cts  adsorbées

| | ‘ Dioxyde de titane
0} 0. 0 . R < —
4/ NN NN -/0 dopé au vanadium

Figure 7.26 : Schéma de la surface de I'opale inv@ codopée vanadium-azote expliquant I'absence dtadté.
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7.4.7 Conclusion

Le codopage a été effectué a partir d'une opalersevdopée aux ions métalliqgues et un dopage
post-synthétique permettant d’incorporation dedtazde maniere substitutionnelle dans le cristak L
opales inverses se colorent prennent toute uneratimo jaune, indiqguant une modification de la
composition de I'opale. La réflectance permet dengjfier cette absorption plus importante. Les epal
inverses présentent de l'iridescence rouge, dépérttiala taille des cavités sphériques. L'analyae p
MEB montre la présence d'un voile sur les opalesijevissu des sous-produits de l'urée (acide
isocyanique et mélamine) lors du dopage. La paEsdrs sous-produits peut aussi étre mise en @éden
par XPS ou deux composantes pour I'azote sont wlsgr I'un pour les liaisons Ti-O-N et la seconde
pour les azotes du sous-produit. Les atomes nttalli ne présentent pas de variation avant et bprées
dopage a I'azote. A nouveau, un léger décalage3lé 80 a I'incorporation de I'azote est observés lo

des mesures par DRX.

Les activités photocatalytiques, dans le domairgbbld, des opales inverses codopées sont
améliorées par rapport aux opales inverses dopgps ions métalliques (H/Kta = 2,65;
Knei/Kie = 2,38 ; Kaw/Knp = 3,75) a I'exception du vanadium dont les progsét’adsorption des
molécules organiques empéchent toutes dégradapbitocatalytiques. Cependant, elles restent
largement inférieures a celles des opales inveldspges a I'azote post-synthétiquef#&y = 0,19 ;
Kani/Kn = 0,16 ; Kiwo/Kn = 0,18). La raison de cette plus faible réactieisé liée aux effets négatifs des
ions métalliques intégrés dans le dioxyde de titdrectivité est accrue grace a l'augmentation du
nombre de photon exploitable suite a la réductiorbdnd gap électronique lors de l'incorporation de

I'azote.
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Partie 4 :

Opales inverses

sous forme de film



Chapitre 8

Opale inverse a base de dioxyde de

titane sous forme de film

Le développement d'opales inverses sous formelmenfinces sera explicité dans ce
chapitre.Aprés la synthése des films opalins a base de/diéodle titane, le dopage des films opalins sera

investigué.

La méthode de synthese utilisée sera décrite etopedes inverses obtenues seront
caractérisées pour mettre en évidence leur quaditdicturale, leur cristallinité, et leur

cristallinité.

L’activité photocatalytique des opales inverseslexyde de titane sous forme de film sera
ensuite mesurée pour la dégradation de rhodamirsss la lumiére UV. Les spécificités des

opales sous forme de film entraineront des modiioa dans le réacteur photocatalytique.
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Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetans forme de film

Une fois le moule opalin obtenu, il doit étre itvél pour former I'opale inverse sous forme de film
en dépdt sur le substrat de verre. La méthode iehpdar infiltrer la structure est la voie sol-ggli est
simple a mettre en ceuvre et similaire a la méthuitisée pour former les opales inverses sous fatee
poudres.

8.1 Résultats des opales inverses a base de dioxvde de titane

Du fait de leur structure sous forme de film etal@aible masse déposée sur les lames de verre, les
techniques de caractérisation utilisées n'ont péased mémes que pour les poudres. En effet, lssnee
par absorption et désorption d’azote ainsi queol@gimétrie au mercure, nécessitant une grandditfuan
de matiére (400 mg), n'ont pas pu étre effectufesalyse par thermogravimétrie n'a pas été eféetu
car ni le moule opalin, ni le sol de titane n'otd éodifiés chimiqguement par rapport aux poudregeet
ce fait, leur stabilité et leur comportement theqe sont supposés inchangés. Les résultats desesal
XPS et EDX des films opales inverse a base de dioxie titane étant identiques aux résultats obtenus

lors de I'analyse des opales inverses sous fornp@dere, ils ne sont pas repris dans ce travail.

8.1.1 Analyse des propriétés optiques par microscopie optique et refléctométrie
Tout comme pour les poudres opalines, I'analyse rparoscopie optique permet d'observer

l'iridescence de la structure. La couleur du matéde base, le dioxyde de titane, est blanche dom a
absorption lumineuse dans le domaine UV [3]. Dés,lda coloration du matériau provient de
I'organisation tridimensionnelle du matériau etladaéflexion des longueurs d’ondes corresponddat a
bande interdite photonique. La couleur réfléchiazamer en fonction de la taille des creux de tacttire
photonique. L'observation des échantillons par ogcopie optique indique une fracturation du filnagto
les 50 um. Les différentes zones présentent la middescence. Les fractures sont dues a la corract
suite a I'évaporation du solvant, aux tensionsutase liées a cette perte de solvant et a laraion du
matériau. Par exemple, la Figure 8.1 présenterdiffés opales inverses en dioxyde de titane avec de
billes de taille différente (260 et 220 nm). La leaw réfléchie (rouge-mauve pour la premiére eudle
pour la deuxiéme) par la bande interdite photoniguigue une bonne organisation de la structure
microscopique et permet de déterminer la taille sfgwres creuses de I'opale inverse qui vaudmais al
255 nm et 210 nm. Les sections blanches, sansdedee, sont des zones ou l'organisation du matéria

est rompue suite a la présence de défauts dammtament des billes creuses.
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Figure 8.1 : Observation par microscopie optique deleux opales inverses a base de dioxyde de titammstitué de billes de
A) 260 nm et de B) 220 nm.

Un film d’opale inverse en Tifa été analysé par réflectométrie a angle définr p@terminer les
longueurs d’'onde réfléchies par la bande inteqglitetonique et les comparer aux valeurs théoriqoes p
une opale inverse présentant une taille des casfi@ériques dont le diamétre moyen mesuré par MEB

est de 240 nm. Les spectres obtenus sont présamtissFigure 8.2.
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Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetans forme de film

15°0°

Facteur de réflexion (u.a.)

T T T T T L T ) 1
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Figure 8.2 : Spectre de réflectométrie & angle déifi pour une opale inverse en dioxyde de titane (e des spheres
mesurée par MEB 240 nm).

On observe un déplacement progressif du pic deatéfice vers les courtes longueurs d’onde et
une atténuation importante du facteur de réflexden60 °. Les pics de réflectance se situent dans le
visible pour les cing angles ce qui est intéressant'objectif de ce travail est d’obtenir un madé actif
dans le domaine du visible. Les mesures effectaéds ° présente un double pic, qui est du a rupture
progressive du film lors des manipulations, lelpiplus intense a été sélectionné comme pic sogtifi
Les zones de fracturations observées en microseopiainent la rupture de film et des petites sastse
décrochent au fil des tests. Elles présentent dongutre angle et une autre réflexion lors desyanal
Le Tableau 8.1 reprend les longueurs d’'onde exmétiales et calculées pour les opales analysées en
utilisant une taille mesurée par MEB pour les &svisphériques de 240 nm. Les valeurs théoriques et
expérimentales sont trés proches méme s'il y aojgasous-estimation de longueur d’'onde de la bande
interdite photonique. Elle est probablement duediffgrentes approximations qui entrent en jeu bhrs
calcul (structure parfaite, taille de bille identgg absence de fracture). Les défauts de la steupauvent
modifier I'indice de réfraction effectif du matéuigplus d’'air a cause des fractures, dépdt nowmtsiré de
dioxyde de titane, cristal photonique localementin®idbien structuré, etc.) et entrainer I'atténuatio
progressive et 'augmentation du nombre de pitssigurs faces détectées, fragilisation de la sirac
suite a la mesure, etc.). La taille des cavitégisghes utilisée pour le calcul est probablemeggiément

plus faible que la taille réelle des cavités dstiacture opaline.
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Tableau 8.1 : Valeurs expérimentales et théoriquede la longueur d’onde correspondant aux pics de difaction
principaux de I'opale.

Longueur d’onde

Angle d’incidence . Longueur d’onde théorique

i expeérimentale

) (nm)

(nm)

0 574 54¢
15 540 53¢
30 507 508
45 44c¢ 47C
60 430 436

8.1.2 Vérification de la qualité de la microstructure par microscopie électronique

Les opales inverses en dioxyde de titane syntleitisgnt été analysées par microscopie
électronique. La qualité des films, du point de daeorganisationnel, semble étre plus importante qu
celles des poudres avec un moins grand nombrefdatslétructurels (faces différentes) sur I'ensembl
du film. Les billes s’agencent selon le méme as$sgebsur de trés grandes distances. Cet assendstge
uniquement rompu par des fractures, dues a laamitn du réseau lors de la condensation du préaurs
de titane. L'organisation des couches les unesamport aux autres semble aussi de trés bonndéyuali
avec trois a quatre couches visibles sur les miapiges de la Figure 8.3. Des défauts apparaisiserst
la structure, principalement liés a la polydispgérsies billes composant le moule, ce qui induit la
présence de trous ou des ruptures dans l'alignedestcreux. La taille des cavités sphériques de la
structure peut étre déterminée sur la Figure 8ex dpales inverses présentent des tailles de sphére
différentes, 240 £10 nm pour le premier échantikd 270 + 10 nm pour le second. La qualité dedfep
va influencer les propriétés optiques du cristaitphique et la présence des défauts (billes manesian
fractures, etc.) va impacter l'indice de réfracteffectif du matériau et modifier les propriétégigpes

de I'opale inverse.
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Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetitans forme de film
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Figure 8.3 : Micrographies MEB A - C) d’'une opale nverse en dioxyde sur lame avec des billes de 240 et D - F) d’'une
opale inverse en dioxyde sur lame avec des billes @70 nm.

8.1.3 Etude de la cristallinité par la technique de diffraction de rayons X

Afin de vérifier que la phase cristalline de diogydke titane, calciné a 550 °C, est bien de l'aeatas
une analyse par diffraction des rayons X a été&ckfée et le diffractogramme obtenu est présentéasur
Figure 8.4. Il a été comparé a la référence comalerde Degussa P25, composée de 80 % d’anatase et
de 20 % rutile. Seule I'anatase a été détectétedliffractogramme. On observe aussi la présengeed’
trés faible bosse entre 15 et 35° qui provient aldame de verre utilisée comme substrat pour la
déposition de l'opale et I'opale inverse. Le dép@natase étant faible par rapport a la profondeur
d’analyse de la DRX, la phase amorphe du verreviietiet dans I'intensité détectée lors de la mesure.
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Figure 8.4 : Diffractogramme d’une opale inverse emlioxyde de titane sur lame de verre comparée a dR25, A - Anatase,
R — Ruitile.
A partir de I'équation de Scherrer, il est possitikestimer la taille des cristallites qui est 177
(= 2,4 nm). Cette taille, plus faible par rappoutx aésultats obtenus lors de la synthése des poudre
opalines en TiQ est due a la plus faible température de calcnate qui réduit le temps et I'énergie
pour permettre la croissance des cristaux.

8.1.4 Etude de l'activité photocatalytique des films de dioxyde de titane

Les opales en dioxyde de titane pur ont été tesmeslumiére UV durant une durée de 24 h. Deux
types de lames ont été testés pour la dégradagida thodamine B (IOM). La Figure 8.5 montre le
résultat pour une opale inverse obtenue a padir fifm opalin de 1 % en poids.
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Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetitans forme de film
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Figure 8.5 : A) Evolution de I'absorbance la rhodarne & 554 nm normalisée au cours du temps pour l&dradation de la

rhodamine B par une opale inverse en dioxyde de &éihe sur lame de verre B) transformation de ces wvalirs par l'opposé

du logarithme népérien des absorbances mesurées pente de la droite donnant la valeur de la constde de vitesse de
dégradation.

\

La constante de vitesse, déterminée a partir ddrdde du logarithme népérien de (GY&n
fonction du temps, est de 0,067. Des échantillons provenant de deux synthéseslids lientiques
mais de concentrations différentes (0,5 et 1 % adsp ont été testés et les constantes de vitesge s
reprises sur le Tableau 8.2. Elles n’ont pas éwdpenées au Degussa P25 car les conditions destests
différentes avec un film opalin, une absence daigih et une masse d'échantillon faible par rappox

tests des poudres d’opale inverse.

Tableau 8.2 : Valeurs des constantes de vitesse ptes opales inverses en dioxyde de titane sousriwg de film pour les

néons UV.
Matériaux kv (h™)
TiO, 0,5 % en poid(2) 0,09t (+ 0,012
TiO, 1 % en poid(2) 0,067 (+ 0,009

On peut observer une différence assez importarite &% deux opales inverses. La raison est la
grande différence de qualité entre les deux mabéridopale inverse synthétisée a partir d’'une sotu
de 0,5 % en poids présente une surface plus horaamért moins de défauts organisationnels dans les
billes (chapitre 4). L'épaisseur du film est plusbfe dans le cas du film a 0,5 % (10 couchke3
micromeétres) que dans le cas dufiim a1l % (ikhes: 4,5 micrométres) mais vu qu'il adhére mieux,
la quantité de matiére présente sur la lame esptache dans les deux cas (lame nue puis lan&pét)d

(0,5% :6,5mgetl%:6,7mg).
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8.1.5 Conclusion

La synthése des films opalins a base de dioxydiade s'est révélée fructueuse. La température
de calcination des films a diO étre adaptée pouervue les lames de verre ne fondent. Des tests
effectués sur du quartz et de I'aluminium ont dféctués mais ils ont présentés une adhérence encor
plus faible entre les billes de polystyréne etlidace, empéchant la formation du moule opalinsaile.
Cette température permet malgré tout d’obtenir’'deatase dont les cristallites sont plus petites qu
celles des poudres. Les films formés présenteniridescence homogéne sur I'entiéreté de la surdace
la couleur réfléchie dépend de la taille des crelaxs la structure. Les mesures effectuées par
réflectométrie a angle défini permettent de sulesevariations des longueurs d’onde réfléchieslpar
bande interdite photonique avec la variation dedla entre la lame et la source lumineuse. La meesur
obtenue reste trés proche de la valeur théoriqueette BIP indiquant une bonne qualité pour I'opale
inverse synthétisée. Les tests photocatalytiquésctaBs sur le film ont montré une activité non-
négligeable dans le domaine UV du spectre sola@s.résultats restent forts dépendant de la qudité
dépbt et de son épaisseur.
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Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetans forme de film

8.2 Résultats des opales inverses a base de dioxvde de titane dopé aux ions

métalliques

Une fois la synthése des opales inverse en diosdgditane sous forme de film mise au point, le
dopage des films opalins a été envisagé. Les aésudbtenus suite aux différentes analyses etemis t
photocatalytiques, le dopage au vanadium n'a pasféectué. Dans le cas du dopage et codopage a
l'azote, la nécessité d'un contact physique en&reptécurseur d'azote et le film a empéché le
développement de la méthode. Les films en dioxydetithne se détachaient de la surface et se
disloquaient car les chocs entre I'urée et la sergtaient trop importants.

Les opales inverses ont été étudiées par MEB, X Bt par réflectométrie. Les analyses par
EDX et par XPS ne sont pas présentées car ledatsssbnt similaires aux poudres du fait de I'absen
de modification dans la composition chimique duériau. Les analyses par XPS et par EDX ne sont pas
présentées car leur analyse ne montre pas difiéravec les poudres dopées de la méme maniére. Les
analyses par porosimétrie au mercure et par adsorgtt désorption d’azote n'ont pas pu étre efiéeta
cause de la grande quantité de matiére nécessairéeg mesures (100 mg) alors que les films opalen

pésent que 6 a 8 mg.

8.2.1 Détermination des propriétés optiques par microscopie optique et refléctométrie a angle

défini

Les différents films opalins ont été analysés parescopie optique et les micrographies obtenues

sont présentées sur la Figure 8.6.

La premiére observation a mettre en évidence agtlade qualité des films, avec une iridescence
importante sur I'entiéreté du matériau. Toute Idage est plane et présente le méme plan cristalina
longueur d’onde réfléchie est identique sur I'enetié du film si I'angle d’observation ne varie p@sla
difféere des poudres qui peuvent présenter toutesrientations possibles. La deuxiéme observasofae
présence de larges fractures dans I'échantilloes dula contraction du moule opalin lors du sécleage
la contraction du réseau lors de la calcination [8]
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Le dioxyde de titane composant les opales inveesésle couleur blanche. La couleur observée
provient donc des longueurs d'onde réfléchies pamhtériau. L'iridescence, qui donne les reflets
métalliques aux échantillons, provient de la streeiparticuliére des opales. La taille des sphénasses
composant le cristal photonique doit étre de 260pour donner la coloration verte a I'opale dopée au
hafnium et celle dopée au niobium. La taille délebicomposant I'opale dopée au tantale est deng10
dont la couleur est plus proche du bleu. L'obséomades échantillons indique une fracturation ¢ &n
morceaux d'environ 70 um sur 80 um. Les différemmses d’'un méme échantillon présentent la méme
iridescence indiquant le méme assemblage sur faugeirface. Les fractures apparaissent suite a la
contraction due a I'évaporation du solvant, awsiems de surface liées a cette perte de solvahtaet

calcination du matériau.

Figure 8.6 : Dépdt d’opales inverses sur lame A)At. % en hafnium B) 1 At. % en niobium et C) 1 At.% en tantale.

Les films opalins a base de dioxyde de titane dayé ions métalliques ont été analysés par
réflectométrie & angle défini pour déterminer leagueurs d’onde réfléchies par la bande interdite
photonique. Ces longueurs d'ondes ont été ensomeparées aux résultats obtenus par microscopie
optique et électronique. Les spectres obtenusder$analyse du film opalin dopé au hafnium sont

présentés sur la Figure 8.7.

192



Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetans forme de film

30°
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Figure 8.7 : Spectre de réflectométrie a angle déifi pour une opale inverse en dioxyde de titane doggl hafnium (taille
des sphéres mesurée par MEB 250 nm).

On observe un déplacement progressif du pic deatéfice vers les courtes longueurs avec
'augmentation de I'angle d’incidence et une atton du facteur de réflexion pour 45° et surtontip
60°. L'opale inverse présente une réflectance tansible pour 15, 30 et 45°. Cette réflectancasda
visible était désirée pour permettre I'exploitatidiune plus grande quantité d'énergie solaire hbes

applications des opales inverses.

Le Tableau 8.3 reprend les longueurs d’onde expdttiates et calculées pour les opales analysées
en utilisant une taille estimée a partir des mesysar microscopie électronique pour les cavités
sphériques de 260 nm. Lorsque les valeurs théarigaat comparées aux valeurs expérimentales, une
surestimation des valeurs théoriqgues est obser@mte surestimation est liée aux différentes

approximations prises en compte lors du calcul.
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Tableau 8.3 : Valeurs expérimentales et théoriquede la longueur d’onde correspondant aux pics de difaction
principaux de I'opale.

Longueur d’onde

Angle d’incidence . Longueur d’onde théorique

i expeérimentale

) (nm)

(nm)

15 537 56C
30 48C 530
45 441 49C
60 410 440

8.2.2 Analyse de la microstructure photonique par microscopie électronique
Afin de vérifier la qualité des films opalins erogyde de titane dopé aux ions métalliques, des

échantillons ont été analysés par microscopie réigicjue a balayage. La Figure 8.8 présente des
micrographies des opales dopées a 1 At. % en mmafatuest représentative des observations faites pou
les différents films opalins synthétisés. La présede fractures dans le film, formant des zones de
plusieurs centaines de micrométres carrés, estelant visible. Ces fractures, déja observées en

microscopie optique, sont dues au phénoméne deaction.

La deuxiéme observation est la présence sur cestgarties du film d’une fine couche de matériau

non structurée. Cette couche se forme durantltiiafion et le vieillissement du sol-gel lorsqu’arcés

de précurseur est présent. Un angle plus impaofte2®°) et une quantité de solution plus faiblesIde la
déposition permettent de réduire la formation déeceouche. La structure semble assez bien organisé
sur le film avec la présence des défauts classidaes I'assemblage, c'est-a-dire des billes trdjigse
trop larges ou manquantes. Le nombre de couchemfarla structure est de 6 a 8 couches, ce nombre
dépend fortement de la concentration de la soluide base de la formation du moule opalin. Ldetail
des trous sphériques de la structure présentésgee®60 nm. A partir de cette taille et de l'indide
réfraction effectif théorique de la structurgg(r 1,39), la loi de Bragg modifiée permet de détremla
longueur d’onde maximale de la bande interdite ghique qui vaudrait donc 600 nm, dans la gamme des
rouges du spectre visible. Cette valeur est sanéstipar rapport aux observations faites par miopec
optique d’'une part et surtout par réflectométrigute part. La raison principale de cette difféecast a

nouveau due a la présence des défauts dans laustrgai modifie les propriétés optiques des opales
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Chapitre 8 Opale inverse a base de dioxyde deetitans forme de film

Figure 8.8 : Micrographies MEB d’une lame opaline base de dioxyde de titane dopé a 1 At. % en hafrmuA)
grossissement a 400 X B) 5 000X, dépét en surfadg);5 000 X sans dép6t D) 10 000 X sans dépot.

8.2.3 Etude de la cristallinité par la technique de diffraction de rayons X

Les différents films opalins dopés ont été analysdéis DRX pour étudier leur cristallinité. Les
diffractogrammes obtenus sont présentés sur lad§9. Les pics de diffraction principaux de I'tas®
sont les seuls détectés. On observe, comme daas ldes films opalins a base de dioxyde de titane,
présence d'une trés légere bosse entre 15 et @bptayient de la lame de verre utilisée comme sabs
[9]. L'incorporation des ions et la température spliaible ne semblent pas affecter la composition
cristallographique de I'opale inverse.
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Figure 8.9 : Diffractogrammes d’une opale inversels lame de verre en dioxyde de titane dopée a 1 A% en tantale et en
dioxyde de titane dopée a 5 At. % en hafnium.

La taille des cristallites peut étre déterminéeadipde I'équation de Sherrer qui, appliquée ssr |
diffractogrammes obtenus pour les opales inversggab, donne une taille moyenne de 17,3 nm de
longueur pour les deux échantillons. La taille deéstallites est Iégérement plus faible que darmtedes
poudres et des films opalins en dioxyde de tit@mwtte taille réduite est due au temps et a la tesye
de calcination plus faible par rapport aux poudspalines et a la présence des ions dopants pour la
comparaison avec les films opalins en dioxyde td@edi

8.2.4 Conclusion

Comme dans le cas des poudres dopées aux iondigquéts| I'incorporation de I'ion au sein de
I'échantillon ne modifie les propriétés optiquesldestructure. La BIP se forme et sa longueur déond
varie principalement avec la taille des sphéresfdible taux de dopage n’impacte pas de maniére
important I'indice de réfraction de la structureofimique. La structure est de qualité et préseate d
fractures liées aux contraintes exercées lors doagge et de la calcination de 'opale inverse. algse
de la phase cristalline indique la formation d’'asatet |a taille des cristaux est |égérement plilef que
celle des opales inverses sous forme de poudrawitemps plus court et a la température plus hiesse

calcination.

196



Chapitre 9

Opale inverse a base d’oxyde de

Zinc

Ce chapitre reprendra I'entiéreté des résultats g@mant la synthése des opales inverses a base

d’oxyde de zinc.

Le changement de composé entrainera une étudedqmsss les parameétres d'infiltration du moule
opalin, la méthode d'extraction du polystyréne at détermination des températures idéales de
calcination.

Le matériau sera ensuite caractérisé afin de metmeévidence sa cristallinité, ses propriétés
optiques et sa qualité structurale. Des tests easphliquide permettront de déterminer son activité

photocatalytique pour la dégradation de la rhodaenBisous lumiére UV.

Pour finir, son activité sera comparée a celle filkss a base de dioxyde de titane lors d’'un test de
dégradation de la rhodamine B sous irradiation s@a
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Chapitre 9 Opale inverse a base d’oxyde de zinc

9.1 Protocole de synthése

Les opales inverses a base d'oxyde de zinc sothétigées a partir d’'un bain de nitrate de zinc
dont l'influence de la concentration a été étudigesolvant est composé d’'un mélange eau-éthada a
en ratio volumique. Une fois le moule opalin form# la lame de verre, il est séché puis plongé tans
bain de précurseur pour une durée variable allarg0da 600 s. Une fois infiltrée, la lame est éterdu
bain et mise a sécher a I'air ambiant durant une bes lames sont ensuite calcinées a 450 °C pgnda
5 heures pour former de la wurtzite et oxyder lgystgréne formant le moule opalin. Ce protocole est

adapté d'un mode opératoire proposé par Abramoseasetollaborateurs [10] .

9.2 Résultats

La faible quantité de matiere déposée sur les lanéglsiit le nombre de techniques de
caractérisation applicables sur les films opalim®eyde de zinc. En effet, les mesures par absor gt
désorption d’azote ainsi que la porosimétrie aucomer, nécessitant une grande quantité de matiémst, n
pas pu étre effectuées. Vu le changement de composéioxyde de titane a I'oxyde de zinc, une

thermogravimétrie de I'échantillon a été réalisée.

9.2.1 Optimisation de la méthode d’infiltration

Les conditions d'infiltration étant différentes delle des opales inverses en dioxyde de titane, une
étude d'optimisation des différents parameétres otgyd l'infiltration a été effectuée. Les paramstagli
ont été étudiés et qui influencent principalementqlalité du film sont le temps d'infiltration, la
concentration en nitrate de zinc et le nombre daesyd'infiltration. De plus, une étude portant fur
température de calcination a été effectuée.
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9.2.1.1 Influence du temps d'infiltration

Le temps d'infiltration peut influencer la qualitBinfiltration car un temps trop court empéche
I'infiltration totale de la structure. La concerttom a été fixée a 0,269 M. La lame de verre suppbie
moule opalin est plongée dans la solution durani80, 300 ou 600 s. La lame est ensuite retirdeaitu
et séchée a l'air libre pendant une nuit en positimrizontale. Elles sont ensuite analysées par
microscopie électronique et les micrographies pofgentées sur la Figure 9.1.

Figure 9.1 : Micrographies MEB des opales infiltrés aprés A) 90, B) 180, C) 300 et D) 600 s dans &rbde précurseur
d’'oxyde de zinc.
Sur la premiére photographie, l'infiltration & 90ilsapparait clairement que linfiltration de la
structure n'a pas eu lieu, en tout cas pas de meap@mpléte. Pour les temps de 180, 300 et 600 s,

I'infiltration est efficace et visible dans lesénstices entre les sphéres de polystyréne.

Ces différents échantillons ont ensuite été cadcipéur libérer I'opale inverse des billes de
polystyréne. Les opales inverses obtenues sonem#es sur la Figure 9.2. L'opale infiltrée 90 a n’
fourni qu’'un trés faible dépét peu organisé qui pé& pu étre analysé. Les trois autres échantitbobs
montré une structure macroporeuse proche des dpatases. La structure présente de nombreux défaut
par rapport a une opale inverse mais vu que I'épadtait sur linfiltration en lui-méme du moule am,
la qualité de l'opale inverse n'a pas été la ptégrides moules opalins de faible qualité ont a@téi
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Chapitre 9 Opale inverse a base d'oxyde de zinc

utilisés durant ces tests. Le temps d'infiltrateflectionné suite a cette étude est de 300 s parritet
une infiltration plus homogene que celle a 180 d'&titer la formation d’'une couche d'oxyde de zarc
surface du matériau, principalement observé lod§rdfatration de 600 s.

Figure 9.2 : Opales inverses en oxyde de zinc mign@phies de I'étude du temps d'infiltration A) 180s B) 300 s C) 600 s.

9.2.1.2 Influence de la concentration en nitrate de zinc

Aprés I'étude portant sur le temps d'infiltratida, concentration en sel de zinc a été étudiée. Des
concentrations de 0,269 M, 0,336 M, 0,403 M et V68nt été testées. La solubilité du nitrate dezia
précurseur utilisé, est de 1843 g/L a 20 °C et gubsaune trés bonne solubilité dans I'éthanol, de qu
permet de préparer des solutions de haute contientrgans observer la précipitation de sel dans la
solution d'infiltration. Le temps d'infiltration d&800 s, optimisé dans le premier test, est utitisg de
cette étude. La Figure 9.3 présente les différentesographies des échantillons préparés avec les
diverses concentrations.
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Figure 9.3 : Opales inverses en oxyde de zinc, migraphies MEB de I'étude de la concentration en pcurseur A) 0,269
M B) 0,336 M C) 0,401 M D) 1,68 M.

La structure opaline est clairement visible pouwrdacentration de 0,269 M. Pour les échantillons a
0,336 M et a 0,403 M, la structure semble préserais de moins bonne qualité, probablement due a une
concentration en nitrate de zinc trop élevé. Dandelrnier cas, la concentration de 1,68 M, unetire
de qualité est observée mais des larges dépodtgdiiale zinc sont visibles sur la surface de I'étlian.

La concentration des solutions de départ est tleyéé pour linfiltration dans le cas de 0,336 M, d
0,403 M et 1,68 M. Cet exces d'oxyde de zinc boueleoores de la structure de type opale inverse ce
qui va réduire la qualité du cristal photoniqueee un frein a la photocatalyse en réduisant teaca
accessible pour les réactions. Dés lors, la coration sélectionnée pour la suite de la préparalies
échantillons est de 0,269 M.
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Chapitre 9 Opale inverse a base d'oxyde de zinc

9.2.1.3 Influence du nombre de cycles d'infiltration

Pour optimiser linfiltration et réduire les zonsans dép6t, plusieurs cycles d'infiltration ont été
envisagés. A partir des résultats obtenus au amssinalyses précédentes, les bains ont duré @ss
une solution de 0,269 M. Des tests ont été effectpes deux, trois et quatre cycles et comparge a
opale inverse baignée une seule fois dans la soluontenant le précurseur d’oxyde de zinc. Les
micrographies, présentées sur la Figure 9.4, p&nted’observer la structure opale inverse sous une
couche d'oxyde de zinc. Ce dépdt posera problemdapauite car il réduira la quantité de lumiere
exploitable par la structure opaline et la diffusides molécules sondes au sein de I'échantillon. La
formation de cette couche d'oxyde de zinc est ftgmaent due a linfiltration totale du moule dés le
premier cycle. Les cycles suivants ne permettent gas d’améliorer la structure, ils réduiraientmeda
gualité finale du cristal photonique, par la forioatde dép6t d’oxyde de zinc en surface.

Figure 9.4 : Opales inverses en oxyde de zinc, migraphies MEB de I'étude du nombre de cycles d'inffiration A) 1 cycle
B) 2 cycles C) 3 cycles D) 4 cycles.

Aprés ces trois étapes d'optimisation, les conddtiatilisées pour l'infiltration du moule sont un
cycle de 300 s dans un bain de 0,269 M.
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9.2.2 Retrait du moule opalin

Deux méthodes existent pour enlever le moule opdlncalcination pour brller le polystyréne
composant l'opale et I'utilisation de solvant orgare pour le solubiliser. Contrairement au dioxylde
titane, la calcination peut étre faite a plus bassepérature pour former la phase cristalline i@t
Cette température peut étre inférieure a celle’aeydation totale du polystyréne et donc d'autres
méthodes d’extraction peuvent étre envisagées.

La premiere méthode envisagée est celle utilisés ta cas des opales inverse en dioxyde de
titane, la calcination. Cette méthode permet déebi@ polystyréne et de cristalliser les paroisuee
seule et méme étape. La premiére étape a considtétede de la variation de la masse d'un moule

opalin infiltré par la solution d'oxyde de zinc ghermogravimétrie, présenté sur la Figure 9.5.
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Figure 9.5 : Thermogramme et mesure du flux de chalrr d’'une opale en polystyréne infiltré par le sotl’oxyde de zinc.

La premiére perte de masse observée sur le theamogg, entre 0 et 100 °C, est liée a
I'évaporation des solvants (eau et éthanol) quit asilisés pour le bain d'infiltration. Elle est
accompagnée d’'un pic endothermique large. La demigerte de masse, importante et située entre 250
et 400 °C, provient de la formation de coke a pdipolystyréne présent dans les pores du matéréau
troisieme perte de masse, entre 400 et 500 °C mjudgar un pic exothermique important, est liée a

I'oxydation du coke en CO
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Chapitre 9 Opale inverse a base d'oxyde de zinc

Afin de déterminer l'influence de la calcinatiorr $& matériau et sur la taille des cristallitesjdr
températures de calcination ont été testées : a@G550 °C et 550 °C. Les différentes micrograplies
opales inverses obtenues grace a la calcinatidrpsésentées sur la Figure 9.6.

-

Figure 9.6 : Micrographies MEB des opales inverseneoxyde de zinc calcinées a A) 350 °C, B) 450 °C@t550 °C.

Aucune différence significative n’est visible sesltrois échantillons, une opale de bonne qualité
est obtenue dans les trois cas. En théorie, I't&sgment de température permet un agrandisseméat de
taille des cristallites en fournissant plus d'émerdgyne analyse DRX des trois échantillons a a@si
réalisée pour mettre en évidence la cristallinééla structure et la taille des cristallites a ipade
I'équation de Scherrer. Elle est reprise sur laufgg9.7. La large bosse présente sur les différents
diffractogrammes est due a la présence de la lameede qui sert de support a I'opale inverse. Pour
confirmer ce phénoméne, une lame de verre nueanatgsée par diffraction de rayons X.
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Figure 9.7 : Diffractogrammes des opales inverses @xyde de zinc déposées sur lame et calcinées 8,360 et 550 ° C.

Le Tableau 9.1 reprend les différentes tailles ritgatlites calculées a partir des diffractogrammes
des différents échantillons d’oxyde de zinc calsiaé350, 450 et 550 °C. La taille est d’enviromir®
avec peu de variations en fonction de la tempérafde plus, cette taille est suffisamment petite pour
former les parois de la structure sans 'affecemuhniére significative. La température de cal@nat
montre ainsi peu d’'impact sur la structure. Il fenatlgré une température de calcination de minim&th 4
°C pour permettre la libération compléte de lacitme et I'élimination du polystyréne présent déns

matériau.

Tableau 9.1 : Taille des cristallites de I'oxyde deinc en fonction de la température de calcination.

Température de calcination (° C) Taille des crisésl (nm)
35C 18,6+ 1,2
45C 19,2+ 0,€
55C 19,2+ 1,C
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Chapitre 9 Opale inverse a base d'oxyde de zinc

L’'analyse des diffractogrammes indique deux chasgmrtantes. La premiére est que la phase
cristalline obtenue correspond bien a la phastukgarctive photocatalytiquement pour I'oxyde deczia
wurtzite. Les pics de diffraction correspondent gios référencés dans la littérature [11]. On oleser
ainsi les pics principaux a 32 ° - (100), 34 °-2p®6 ° - (101), 48 °- (102), 57 ° - (110) et 63(103).

Les opales inverses en oxyde de zinc ont été campad une référence d'oxyde de zinc constitué
uniguement de wurtzite. Comme dans le cas des fimdioxyde de titane, et de maniére plus marquée,
une bosse de diffraction est observée entre 15 &t@ette bosse de diffraction est due a la laeneedre,
amorphe, qui sert de support a I'opale inverse.

La seconde méthode pour extraire le moule opaliriaesolubilisation du polystyréne dans un
solvant organique [12]. Le toluéne{&) a été sélectionné car il est moins nocif queelezine et permet
une bonne solubilisation du polymére. Afin d’exteale polystyréne, la lame de verre avec le moule
opalin infiltré et vieilli a I'air libre durant unauit, est plongée dans un bain de toluéne dureuges,
pour permettre I'extraction du polystyréne. D'uniniode vue macroscopique, seules quelques zones
localisées présentent encore un dép6t d'oxyde mie sir la surface aprés le traitement au toluéme. L
lavage a nettoyé la surface du polystyréne etaeydlie de zinc infiltré. L’analyse MEB, voir la Figu
9.9, montre des dépbts d’'oxyde de zinc non stré@ursurface de la lame de verre. Ceci peut éteud(
manque d'interactions entre les particules d’oxgidezinc formées lors du vieillissement. Le nitrdée
zinc ne forme pas un réseau suffisamment résiataatr de la structure opaline. Lors de la solsaiion
du polymeére, I'oxyde de zinc s'écroule et forme étsles en surface.

Figure 9.8 : Micrographies MEB d’une opale inversel’oxyde de zinc libéré par traitement au toluéne.
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Pour maintenir la structure et favoriser la formatd’'un oxyde de zinc structuré, le moule opalin
infiltré est chauffé a 75 °C durant 2 heures afinfavoriser le passage plus rapide du sol en gel (I
température est maintenue sous Jadili polystyréne pour éviter afin de ne pas détrlaretructure
opaline). La lame est ensuite plongée 2 heures l@arduene. L'analyse par microscopie électronique
présente une structure d’'opale inverse de qualig¥de du polystyréne (Figure 9.9). Des fractures d
contraction sont visibles. Cette méthode est ddficaee pour former des opales inverses mais le
polystyréne n’est pas entiérement 6té de la streictia présence de polystyréne résiduel est urlgomeb
pour une utilisation de I'opale inverse car I'ergt& de la structure n’'est pas libérée. La surfatiee est
masquée et la diffusion des réactifs dans la strecte sera pas optimale.

Figure 9.9 : Micrographies MEB d’une opale inversebtenue aprés une extraction du polystyréne au tobne précédé
d’'un traitement thermique de deux heures a 75 °C.

Aprés avoir optimisé les différents parameétresyiiehese, des opales inverses ont été synthétisées
et caractérisées par microscopie optique, micradsoélpctronique a balayage, microscopie électraniqu
en transmission et par réflectométrie a angle défin
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Chapitre 9 Opale inverse a base d’oxyde de zinc

9.2.3 Propriétés optiques et iridescence par microscopie optique et refléctométrie a angle défini

Comme les films d'opales inverses en dioxyde dadit les opales inverses en oxyde de zinc ont
été analysées par microscopie optique afin d'olesdividescence de la structure, ce qui est uicinde
la qualité de la structure et de la présence dmhale interdite photonique (Figure 9.10). La coubia
I'oxyde de zinc non structuré et non dopé est lllandue a son absorption lumineuse dans le domaine
UV. Dés lors, la coloration présente sur le filnment des longueurs d’onde réfléchies par la sirec
opaline du matériau. A nouveau, le film présent faectures d’environ 50 um sur 40 um probablement
dues a la contraction du moule et & la calcinad®fa structure.

Figure 9.10 : Microscopie optique d’une opale invese en oxyde de zinc déposé sur lame.

La couleur réfléchie par le matériau oscille etgreert et le bleu. En prenant en compte l'indiee d
réfraction de la wurtzite (n = 2 [238]) et la lomgw d’onde de la couleur vert-jaune (couleur lasplu
intense ; 570 nm), on peut trouver la taille ddedicomposant la structure a partir de I'équatien

Bragg modifié. La taille des creux sphériques es2@d nm.

Les propriétés optiques ont aussi été analyséesfectométrie a angle défini, pour confirmer les
résultats obtenus par les différentes microscopfeectuées quant a la position de la bande interdit

photonique. Les spectres sont présentés sur laggill.
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Figure 9.11 : Spectre de réflectométrie a angle déf pour une opale inverse en oxyde de zinc (tailldes spheres mesurée
par MEB 250 nm).

Sur ces spectres, un déplacement progressif deslpicéflectance vers les courtes longueurs est
observé lors de I'accroissement de I'angle d'incie Les longueurs d’onde réfléchies restent dans |
visible pour les quatre angles étudiés (0 °, 180,° et 45 °). Cette réflectance dans le visible es
importante car I'objectif est d’obtenir une pselmoide interdite photonique dans le visible. Avas 3
nm, on observe une absence totale de réflexionaliabsorption lumineuse de I'oxyde de zinc dans |
domaine UV. Le band gap électronique de I'oxydezihe est de 3,37 eV ce qui correspond a 370 nm
[13]. Le Tableau 9.2 reprend les longueurs d’ongeamentales et calculées pour les structuresragsal
analysées en utilisant une taille de cavités sghés dans I'opale inverse de 250 nm. Comme daresle
des autres matériaux (PS, Tiét TiO, dopés), les valeurs théoriques présentent unetsuagion par
rapport aux valeurs expérimentales. Les approxanatprises en compte lors du calcul de la longueur
d’onde réfléchie par la bande interdite photonigotainent une surestimation de la fréquence I&f#éc
La qualité de I'opale a été considérée comme parfaais les défauts induisent une réduction de la
valeur du facteur de compacité et donc de l'indieeréfraction effectif du matériau. Cette réductikn

l'indice de réfraction diminue la valeur de la bandterdite photonique.
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Chapitre 9 Opale inverse a base d'oxyde de zinc

Tableau 9.2 : Valeurs expérimentales et théoriquede la longueur d’onde correspondant aux pics de difaction
principaux de I'opale inverse en oxyde de zinc (thé des sphéres 250 nm).

Angle d’incidence Longueur d’onde expérimentale Longueur d’onde théorique
) (nm) (nm)
0 55¢ 567
15 544 557
3C 48¢ 53C
45 426 488

9.2.4 Etude de la microstructure par microscopie électronique

Pour vérifier la qualité des opales inverses, desyaes par microscopie électronique ont été
effectuées sur des films opalins a base de ZnOt §omme la microscopie optique, on observe la
présence de fractures sur la surface de I'échamtit le fractionnement de I'échantillon en petiteres,
voir Figure 9.12. Les fractures sont accentuéesgpport aux moules opalins car la contractionéheau
d’'oxyde de zinc les accroit. La structure opalesise obtenue est de trés grande qualité avec peu de
défauts. Les principaux défauts observés sontitles lmanquantes dans I'assemblage. L'organisat@n
'opale semble aussi indiquer une structure pré@sgnun seul plan cristallin sur I'ensemble de
I’échantillon. La croissance sur le film est bégaé pour I'organisation, les premiéres billes dépsssur
la surface et les forces capillaires favorisangdiacement en structure compacte et cela malgré les
répulsions électrostatiques entre les billes. ilketdes cavités sphériques est de 280 nm et hapukeurs
d’'onde réfléchies par la bande interdite d'unestsliructure devraient donc se situer a 615 nm, ans
rouge. Cependant, la présence des fractures etéfimsts augmente l'influence de l'air dans le dadtau

I'indice de réfraction effectif du matériau.

Figure 9.12 : Micrographies MEB d’opale inverse eroxyde de zinc grossissement a A) 1 000 X B) 10 00et C) 40 000 X.
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Les films d’opales inverses a base d'oxyde de gort analysés par microscopie électronique en

transmission pour vérifier la qualité de la struetat surtout la taille des cristallites compodastparois

de I'opale inverse. Les images sont reprises squr€i9.13. Cette analyse peut étre mise en paralsd
résultats obtenus par MEB pour la taille des spghét@ar DRX pour la taille des cristallites. Léléades
nanocristallites observés est d’environ 25 nm. pa®is font a peu prés 60 + 10 nm d’'épaisseur &t po
le plus fin et la taille des creux de I'échantillanalysé fait 300 + 15 nm. Ces résultats sont ester
avec les valeurs obtenues avant qui étaient det28Dnm pour la taille des creux et de 19 nm paur |
taille moyenne des cristallites. La surévaluatierataille des cristallites est probablement dieegrise

en compte d’'un nombre limité de cristaux (30) lduscalcul et a la superposition de certains.

% pm | 1 .l . q » -,
Figure 9.13 : Micrographie MET d’une opale inverseen oxyde de zinc synthétisée sur une lame de veqg
A) 8 000 X B) 20 000 X C) 135 000 X.

@ssissement a

9.2.5 Etude de I'activité photocatalytique

Les opales inverses a base d’oxyde de zinc oriestifes dans le domaine UV pour la dégradation
de la rhodamine B. Aucun test n’a été effectué daademaine du visible car le band gap électronigie
I'oxyde de zinc sous forme wurtzite est théoriquede 3,37 eV, ce qui correspond a I'énergie des

photons de 370 nm de longueur d’onde.

La Figure 9.14 reprend ainsi un exemple de résultiatenus pour une opale en oxyde de zinc.

212



Chapitre 9 Opale inverse a base d'oxyde de zinc
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Figure 9.14 : A) Evolution de I'absorbance la rhodeine & 554 nm normalisée au cours du temps pour Bégradation de
la rhodamine B par une opale inverse en oxyde dem sur lame B) transformation de ces valeurs patdpposé du
logarithme népérien des absorbances mesuré, la perde la droite donnant la valeur de la constante détesse de

dégradation.

A partir de ces graphes, on peut en tirer la comstde vitesse pour la réaction d’oxydation par
'opale inverse en oxyde de zinc. La constante dlesse vaut, pour ce test, 0,10%. tPlusieurs
échantillons provenant de deux syntheses diffése(épaisseur de dépdt sur la lame variable) ont été

testés pour vérifier I'activité et les valeurs smayirises dans le Tableau 9.3.

Tableau 9.3 : Valeurs des constantes de vitesse ptes opales inverses en oxyde de zinc sous formefdm pour les néons

uv.
Matériaux kv (h)
ZnO 1(2) 0,107 (x 0,000)
Zno 2(2) 0,057 (+ 0,006,

Comme le tableau le montre clairement, il existe gnande variation dans les mesures de la

constante de vitesse ce qui est di a la variagda dualité, de I'épaisseur et de la masse dama d’'un
échantillon a l'autre entre les séries 1 et 2 [L4].masse des opales inverses en oxyde de zinsé&po

sur la lame de verre est relativement faible eeMégerement d’'un échantillon a I'autre (ZnO 1,3 Bg

et ZnO 2 = 7,5 mg).
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9.2.6 Test des films sous irradiation solaire et comparaison entre les films au dioxyde de titane et

ceux a base de 'oxyde de zinc

Aprés les tests en photoréacteur, un test en iflatioin solaire réel a été effectué. Une lame nue,
une opale inverse de dioxyde de titane déposékasigr et une opale inverse en oxyde de zinc déposée
sur lame ont été placées dans des flacons engulastit exposées directement a la lumiére solage. L
soleil, sauf les jours de couverture nuageuse itapta, irradiait directement les échantillons dtitewis
a quatre heures par jour. Des prélevements omfffetgtués hebdomadairement pour suivre la dégmadati

de la rhodamine B. La Figure 9.15 présente ledtedswbtenus.
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Figure 9.15 : Transformation des valeurs d’absorbace mesuré par I'opposé du logarithme népérien, lagmte de la droite
donnant la valeur de la constante de vitesse de dadation.

On observe que les deux oxydes permettent la détipadde la rhodamine B de maniére assez

similaire. Le dioxyde de titane et I'oxyde de zomt des capacités photocatalytiques assez sinsilairec

un léger avantage pour le dioxyde de titane [18]blanc subit lui aussi une Iégére dégradationreléu
due a la formation naturelle d’une faible quantiééradicaux par action des rayons UV [16]. Lesltétsu
obtenus indiquent que 'opale inverse en oxydeide @résente une activité légérement supérieustl@ c
de l'opale en dioxyde de titane. Cette observateh contraire a celle attendue qui voudrait que le
dioxyde de titane posséde la meilleure activité¢@tatalytique. L'explication est que cette difféce est
due a la variation de la taille des sphéres dassdéix matériaux, a la masse différente entre les

échantillons ainsi qu'a I'épaisseur différente @ibss formés. On ne sait pas tirer de conclusionlsu
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Chapitre 9 Opale inverse a base d’oxyde de zinc

meilleur des photocatalyseurs dans le cas de leadétion de la rhodamine B. Ce test permet de enettr
en évidence l'efficacité des matériaux synthétiméfgre les limitations liées au systéme utilisétéaign
absente, absorbance important du contenant, fgimatité de matiére). Les valeurs des constantes de

vitesse sont reprises dans le Tableau 9.4.

Tableau 9.4 : Valeurs des constantes de vitesse pome lame nue, pour un film d’opale inverse en dixyde de titane et
un en oxyde de zinc sous lumiére solaire.

Matériaux kv (h)
Lame nu 0,0001
TiO, 0,cC01c
Zn0O 0,001z

9.3 Opale inverse a base de spheres de polystyréne réticulées

Des opales inverses ont été synthétisées a peginwules opalins obtenus avec les solutions a
0,5%, 1% et 2% en poids de billes de polystyrégticulé. L'échantillon a 2 % en poids s'est
entierement détaché de lame de verre lors delffatfon, elle n’a donc pas été analysée. Les dwitres

échantillons ont été analysés par microscopieréleigLie.

L'analyse montre une grande surface organisée rmbgéne pour I'échantillon a 0,5 % en poids.
La structure est bien visible sur la Figure 9.16Aisnde nombreux défauts sont présents, provenant
directement de la moins bonne qualité des billemdmt le moule opalin par rapport aux billes de
polystyréne non-réticulé. Le second échantilloiguFé 9.16B, a 1 % en poids présente une surface non
homogéne et seulement quelques zones ont uneustrutet type opale inverse de mauvaise qualitéeCett
baisse de qualité avec 'augmentation de la coraioi confirme les premiéres analyses effectuges s
les billes réticulées qui indiquaient une polydrsfié plus importante que pour les billes non uiéies.
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Figure 9.16 : Micrographies MEB d’'opales inverses dase d'oxyde de zinc synthétisées a partir d'un nute opalin a base
de billes de polystyréne réticulées en solution A,5 % et B) 1 % en poids.

La réticulation des sphéres de polystyréne, peamette conserver la structure, n'amene pas de
gain au niveau de l'organisation des opales invelsei est principalement di a la baisse de quadisd
billes non réticulées par rapport aux billes deygtyréne non réticulées. Ces billes réticulées tndamc
plus été utilisées lors de ce travail.
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Chapitre 9 Opale inverse a base d’oxyde de zinc

9.4 Conclusion

La synthése des opales inverses a base d'oxydmdea £té étudiée et la méthode de formation a
été optimisée afin de former des opales de qualéé.conditions optimales de synthése sont un seul
cycle de trempage durant 300 s dans un bain d® 0/2én nitrate de zinc. La température de caladmati
des opales a été selectionnée a 450 °C pour peentettibération de I'opale inverse du moule et de
cristalliser la matériau sous la forme de wurtzites films présentent une belle iridescence avet un
couleur dépendante de la taille des creux. La uddéis opales inverses est fortement liée a latéukds
moules utilisés. L'épaisseur des films est assemhe allant de trois a six micrométres. L'épaisse

variable et la qualité des films impactent fortet&ttivité photocatalytique des films.
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Partie 5 :

Conclusions

et Perspectives



Chapitre 10

Conclusions et perspectives

Apres un rappel des objectifs, ce chapitre perraate conclure la recherche en mettant en
evidence les spécificités des opales inversesé&ysghs. Il mettra aussi en évidence les meilleurs

résultats pour la dégradation des molécules sondes.

La deuxieme partie présentera les perspectivesudt & long terme pour les matériaux

développés.
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Chapitre 10 Conclusions et perspectives

10.1 Conclusions

L'objectif de cette thése était de synthétiser uhegériaux macroporeux de type opale inverse a
base de différents oxydes métalliques avec uneétlus poussée sur le dioxyde de titane et songdgpa
pour la dégradation des composés organiques wldtiois semi-conducteurs ont été analysés: le
dioxyde de titane (Tig), I'oxyde de zinc (ZnO) et le vanadate de bism{Bh/O4). Afin d'accroitre
I'activité photocatalytique des semi-conducteues, dpales inverses et le phénoméne du photon ént o

été combinés avec le band gap électronique desimaté

Au terme de la recherche, la solution la plus agéante pour la dégradation des COV serait une
opale inverse dopée a l'azote substitutionnel dardomaine UV et inverse dopée a I'azote integdtiti

dans le domaine visible.

La premiére étape a constitué en la préparatiorbitles de polystyréne et I'étude de la formation
du moule opalin. Le lien entre la taille des biletde temps de synthése a été mis en évidenceuaresc
relation linéaire entre la taille et le temps tqné le monomere est présent dans la solution. illes bnt
ensuite été utilisées pour former les moules opalira formation des moules opalins a été effecanée
utilisant I'assemblage en étuve a 40 °C car c'é@aibon compromis entre un temps de synthése netyen

une bonne qualité d’'assemblage.

L'étude de l'opale inverse en dioxyde de titanenauée été réalisée. L'opale inverse obtenue
présentait des propriétés similaires a celles digtéaature. Elle a pu servir de base pour lalsgse des
matériaux dopés et de vérifier la variation de eoukn fonction de la taille des billes de polyatyg. Son
activité photocatalytique a été mesurée et s'estléé 2,6 fois plus importante que celle du Degl&a
dans le domaine UV du spectre visible. La strutiomadu matériau sous forme d’opale inverse permet
de multiplié I'activité d'un facteur 2,15 par rappa un matériau déstructurée ce qui permet derenett
évidence l'effet du « photon lent » dans I'amélina des propriétés photocatalytiques. Aucune #@étiv

n'a été détectée pour les échantillons en pur diexde titane dans le domaine visible.

L'étude suivante a porté sur le dopage des opalesses en dioxyde de titane a partir des ions
métalliques suivants : le vanadium, le niobiuntaletale et le hafnium. Ce dernier élément, le ibain
faisait ainsi I'objet des premiéres recherches darsadre de son utilisation comme agent doparg. Le
différents ions dopants ont été insérés au seliédeantillon directement dans la solution de préeur,
avant l'infiltration de I'opale en polystyréne. Lepales obtenues présentaient toutes une belsaihce

qui indiquait une bonne organisation de la strecphiotonique. Les analyses DRX et raman ont montré
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gue les éléments dopants s’incorporaient dans iléeroéstalline sans la modifier de maniére impmite.

Un exces de I'élément dopant en surface a ététdgtecbablement da & la ségrégation qui a lieudars
vieillissement du gel. Le band gap électronique aleales inverses varie en fonction de l'ion dopant
inséré et de sa concentration. Des variations itaptas ont lieu lorsque le taux de dopage atteint 5
At. %. Les dopages de 1 et 3 At. % entrainent pewatiations du band gap électronique (< 0,2 eV)
maintenant I'absorption lumineuse dans le domaew® utraviolets. Le vanadium fait exception car dés
l'incorporation d'une faible quantité d’ions, leodiyde de titane dopé prend une coloration jaune.
L’incorporation du vanadium forme un niveau éndrgét intermédiaire entre la bande de valence et la
bande de conduction du dioxyde de titane. Les f@sttocatalytiques de ces opales ont mis en évidenc
plusieurs phénomenes. Aucune activité n'a été tigegour les opales dopées au vanadium car elles
adsorbent de maniére importante le colorant ceeqpéche le contact entre la surface de I'opale et
I'eau/I'oxygéne nécessaire pour la photocatalyssndle cas du hafnium, I'activité décroit de mamniér
linéaire avec le dopage. Cette réduction d’'actiggéliée a la présence de hafniums en surfaes, it

ne sont pas actifs photocatalytiquement parlagtalbussi réduction du band gap électronique eumpt

une absorption des courtes longueurs d’onde duleipour le dopage a 5 At. % en hafnium. Cela perme
d’observer une activité lors des tests sous lepédanvisibles. Dans le cas du niobium et du tantale,
formation de liaisons Nb = O et de phase amorphes da cas du tantale entraine une réduction de
I'activité des opales. Le choix des ions, basé dag études théoriques, a montré des résultats assez
inattendus et s'est donc montré peu efficace ptagocrloissement des activités photocatalytiques.
L'impact des ions métalliques sur les activités tphatalytiques n'est pas trivial et des variations

importantes apparaissent entre la théorie et ligpa

Le dopage a I'azote a nécessité la mise au poiptudgeurs méthodes d'incorporation des ions au
sein de la maille. Deux voies ont été développées mcorporer I'azote dans la maille cristalline
premiére méthode, a base de chlorure d’ammoniurpgrais l'incorporation d'azote de maniére
substitutionnelle. Les opales obtenues présentaiemtfaible réduction du band gap électroniquec ave
une bonne organisation et une cristallinité de tgpatase. La deuxiéme méthode est le dopage post-
synthétique a l'urée. Elle a permis d'incorporerldeote de type interstitiel avec une réductionspl
importante du band gap électronique. Ces deux rdéthde dopages ont permis une augmentation de
I'activité photocatalytique soit dans le domaine p&ur le dopage substitutionnel (3 fois plus éleyée
le P25) soit dans le domaine visible pour le dopatgstitiel (avec une activité 10 fois supérieareelle
du P25). L'accroissement de ces activités est #element dii & une gamme d’absorption des photons
plus grande. Le nombre de paires électron-trou desrétant plus important, la probabilité de réacatist

plus importante.
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Dans le but d'améliorer les propriétés photocaigigts des opales inverses sous lumiére visible,
des opales codopées ont été synthétisées. Ellestéomtbtenues par la combinaison de la synthése des
opales dopées aux ions métalliques avec la métlediopage de I'azote de maniere post-synthétique.
Les analyses XPS et EDX ont mis en évidence laepoesde I'élément métallique et de I'azote dans
I'échantillon et confirmé le codopage de la stroetu_es tests photocatalytiques des opales inverses
codopées ont permis de mettre en avant la combimaiss effets de I'azote et de I'ion métalliquecave
des résultats mitigés. La combinaison des deuxe¥&sra entrainé la mesure d’'activités intermédiadre
celles des opales dopées au métal et a celles slapEgzote ce qui peut indiquer la combinaison des
effets positifs de I'azote au niveau de I'absonptiomineuse et négatifs des métaux (I'absence iditict
des sites Hf, les sites de recombinaisons du Ndsgihases amorphes du Ta). Les activités mesaugs p
les opales inverses étaient ainsi environ trois $oipérieure a celle de leurs homologues dopéemasix
métalliques mais six fois inférieure a celles dpales inverses dopées a I'azote interstitiel. Lgemeas
codopées avec du vanadium ne présentent aucunééaéticause de l'adsorption trop importante des
colorants sur la surface. L'effet d’amélioratiorteatiu n’est donc pas aussi prononcé que prévu
principalement di a des taux de dopage en iondligéés trop important. Une étude plus poussédesur
codopage avec un meilleur ajustement des ratiodléments métalliques permettraient d’accroitre les

activités photocatalytiqgues des matériaux.

La deuxiéme partie de ce travail de recherche & jgor la synthése des opales inverses sous forme
de film déposé sur un substrat de verre. Ces fijarsnettent un meilleur contrle de I'orientation de
I'opale inverse par rapport a la source lumineusdomc de mettre en évidence l'action du « photon
lent », I'absence de réacteur adapté a malheureusgaampéché d'effectuer ces tests. Le premier @oint
étudier fut la formation du moule opalin sur laface du substrat. La méthode par dépbt verticaéa é
sélectionnée pour former les moules en utilisam concentration du bain de billes de polystyréne de
0,5 % en poids et seul les lames de verre ont padenmaintenir une adhérence suffisante pour pramet
le maintien de la structure. Le quartz et I'aluamiont présenté une qualité de dépdt peu homogéne e
non adhérent. Des modifications des surfaces (copemesxemple une fonctionnalisation grace a des

silanols) permettraient vraisemblablement d’amélidée cohésion du film sur les surfaces.

Le film opalin en dioxyde de titane est obtenu efiltiant les moules synthétisées par dépbt en
surface puis en 6tant I'excés par gravitation. hlination a été effectuée a 550 °C pour éviter lgue
verre ne fonde. Les films obtenus présentent une@dorganisation structurale (avec 3 couches es)bl
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et une iridescence intense dont la couleur dépérataentiellement de la taille des billes. Destinas
dues a la contraction thermique apparaissent dilml@ccentuant le morcellement du a la force kaipe

lors de la formation du moule en polystyréne. Lagghcristalline obtenue est de I'anatase. L'anglgse
réflectométrie a angle défini permet de suivre dlé@tion de la bande interdite photonique. L'acgvit
photocatalytique de ces films a été déterminée kmoigre UV et a mis en évidence une grande vanati

en fonction du moule utilisée et de I'épaisseurajeaes. Les films présentent une qualité variabige &

la relative faiblesse des dépobts de polystyrénabdence de tests en phase gazeuse et avec urlecontrd
angulaire de lirradiation limite les conclusions ree permet pas de mettre en évidence l'impact du
« photon lent » sur les activités photocatalytiques

Les derniers films étudiés ont été obtenus a pdidityde de zinc. Les conditions de synthéses ont
été étudiées et les conditions ont été optimisées gbtenir les opales inverses de la meilleurditgua
possible. Les conditions optimales pour la synthése films en oxyde de zinc sont un seul cycle
d’infiltration de 300 s dans un bain de sels deyrgeurs avec une concentration de 0,269 M. Lagphas
cristalline obtenue est la wurtzite et elle esieabe des 350 °C. Afin de dégager la structuregpedes
inverses ont été calcinées a 450 °C. Des opalesem@nt une organisation réguliere sur plusieurs
centaines de micromeétres carrés ont été obtenlescaption des fractures de contraction. De plue
iridescence intense est observée. Les tests phalgmgues des films a base d’'oxyde de zinc ont eux
aussi montré une bonne activité avec une grandabildé suite a I'épaisseur et a la qualité démdiet
nécessiterait une étude plus approfondie dans actendr avec contréle de I'angle d'incidence de la

source lumineuse.
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Chapitre 10 Conclusions et perspectives

10.2 Perspectives

Au terme de ce travail, les perspectives peuvestisgler en deux thématiques : les premiéres sont
a court terme et vont permettre une meilleure cémgmsion des phénomeénes observés et les secondes a
long terme permettront le développement des crisfahotoniques pour des applications au niveau

industriel.

10.2.1 Perspectives a court terme

Les principales perspectives a court terme sorduasntes :

- L'utilisation des différentes opales inverses sgtifées pour la dégradation des principaux
composés organiques volatils rencontrés dans lles @uropéennes (Hexane, Benzéne, Toluéne,
etc.). Ces tests peuvent étre effectués avec démnges gazeux pour avoir une meilleure

compréhension et un meilleur suivi de la dégradadi® ces gaz par les opales inverses.

- L’étude du codopage des structures avec une \@ridiés taux en ions dopants (azote et métal)
pour optimiser I'activité en fonction des longuedisnde d'activité désirées.

- Le développement d’'un modéle théorique a partitaddynamique moléculaire des différents
dopages effectués dans le cadre de cette rechgocinenettre en avant les interactions entre les

molécules adsorbées et la surface photocatalytiga®pales inverses.
- L'optimisation de la méthode de synthése des opalesses sous forme de films minces afin de

réduire les fractures observées sur la surfacenétiaer I'adhésion des films sur les substrats

utilisés.
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10.2.2 Perspectives a long terme

Suite & nos recherches, plusieurs points méritgrdes recherches et des développements apprafondis
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Les opales inverses ont montré un accroissemerackivité photocatalytique en particulier
lorsque le dioxyde de titane est dopé a l'azote cmriesoit de maniére synthétique ou post-
synthétique. Suite a ces résultats, il sembleassamt de développer des technologies permettant
une utilisation de ces matériaux a plus grandeliéchige le laboratoire et sur des supports de
faible colt. En effet, l'utilisation des matériadgveloppés est plus réaliste avec des panneaux
comme support, permettant ainsi un déplacementnet pose rapide des photocatalyseurs a

proximité des sites nécessitant un traitement d&¢ Qoute, ville, site industriel, etc.)

Au cours de cette recherche, le dioxyde de titadéale photocatalyseur le plus étudié. Les
recherches ont montré que la structure opaline gibwappliquer avec d'autres oxydes
métalliques présentant des propriétés photocaiabsi tel que le CeO. L'étude de la mise en
forme des autres oxydes, ayant des comportemeffiésedis des précurseurs de l'oxyde de
titane, est un axe de recherche important. L'appba des découvertes de l'effet des cristaux
photoniques sur l'activité photocatalytique permzetie développer de nouveaux systémes plus
actifs.

La combinaison de deux semi-conducteurs permetgdiaater I'activité photocatalytique des
matériaux. Un objectif futur est donc la combinaistu dioxyde de titane avec d'autres oxydes
métalliqgues (BiVQ, CeO, etc.) pour accroitre la réponse des phatlysaurs a la lumiére

solaire.
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Chapitre 11

Annexes

Ce chapitre sera scindé en six parties :

» La premiere partie présentera la synthese des gpialeerses a base de vanadate
de bismuth sous forme de poudre.

» Les techniques de caractérisation seront ensuiteiteés.

» Les spectres d’émission des lampes seront présentés

* La quatrieme partie présentera brievement la sysghées billes de silice par la
méthode Stdber

e La cinquieme partie mettra en évidence quelquetadés d’'assemblage des billes
pour la formation de structures opalines.

* Finalement, la derniere partie présentera brievetriea mathématiques derriére le

phénomeéne des bandes photonique
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Chapitre A Annexes

11.1 Annexe 1 :Opale inverse a base de vanadate de bismuth

11.1.1 Le vanadate de bismuth

Le vanadate de bismuth est un complexe inorganidilisé comme pigment jaune depuis les
années 1980 [144]. C’est un matériau jaune dootiViéé photocatalytique a été démontrée [145]wet g
est a la fois relativement bon marché et non taxiqiirois structures cristallines existent: la
monoclinique, la tétragonale et la tétragonaleozird.es phases monoclinique et tétragonale préstente
un band gap électronique respectivement de 2,5 €3,k eV et la premiére est la plus active
photocatalytiguement parlant. Leurs propriétés smmparées dans le Tableau A.1. Son band gap de
2,5 eV permet son utilisation directement sous éwenvisible. Il posséde cependant un inconvéniérit d

la faible durée de vie de ses excitons.

Tableau A.1 : Comparaison des valeurs de parameétrete maille, de band gap électronique et d’indice defraction des
trois phases cristallines principales du vanadatealbismuth.

S . Tétragonale Zircon
Phase cristalline Monoclinique Tétragonale
[146]
a=>5,197A
Paramétres de b=11,704 A a=b=5147 A a=b=7299A
maille c=5,093A c=11,721 A c=6,457 A
=90,383°
Valeur du band ga
i ) 25eV 3,1leV 2,8 eV
électronique
Indice de réfractio 2,48 / /

La principale solution envisagée pour accroitretRdté photocatalytique est le couplage entre le
m-BiVO, et un métal noble [147] ou un semi-conducteur [1@8Ur augmenter la durée de vie de
I'exciton en séparant les charges de la paireréledtou. Le couplage du BiVvec de I'Ag [149] et de
I'Au [150] a déja été fortement étudié. L'incorptom de ces différents éléments permet de créaitde
pour piéger les électrons-trous photogénérées [@#8]accroitre la durée de vie de I'exciton [1504
combinaison entre le BiVQet CagO, entraine la formation d'une hétérojonction entre beux

composants qui permet de séparer efficacemenhé@ges photogénérées [151].

229



L’activité photocatalytique de la phase monoclimiglu vanadate de bismuth est liée a la distorsion
des tétraédres de vanadium et des octaedres dethisomposant la maille cristalline. La distorsies
oxygéenes autour du bismuth entraine des modificatau niveau de I'énergie de I'orbital 6s du bidgmut
et augmente le recouvrement entre cette orbitallesetorbitales 2p de l'oxygéne. En paralléle, la
modification des tétraédres centrés sur le vanadinguit une modification au niveau de la structure
électronique du complexe. Ce double effet permmeti @in meilleur transfert des excitons dans lacstre

comparé aux phases cristallines tétragonales dsmdlyédres sont symétriques.

11.1.2 Protocole de synthése des opales inverses a base de vanadate de bismuth

La phase d'intérét du vanadate de bismuth (B)V€st la phase monoclinique qui possede un
indice de réfraction est de 2,45 et un band gagtréleique de 2,5 eV (506 nm). Dans la littérature,
plusieurs méthodes de synthése de vanadate detbisont référencées [1] [2] [3] et ont été essayées
voire adaptées pour synthétiser des opales invdrsegrécurseurs utilisés sont identiques dars s

cas : du nitrate de bismuth pentahydraté, B{h6H,O combiné a du vanadate d’ammonium,,NBs .

a) La premiére méthode pour obtenir du vanadate deutis nécessite la préparation d’une
solution A en diluant 0,02 mol de Bi(NJa.5H,O dans 50 mL d’acide nitrigue (HNG 4 M)
ainsi gu’une solution B en diluant 0,02 mol de ;NB; dans 50 mL d’hydroxyde d’ammonium
(NH4,OH — 4 M). La solution A est ensuite incorporéegautte-a-goutte dans la solution B. La
couleur de la solution passe du blanc — jaune apagaune translucide, aprés quinze minutes
d’'agitation. 3 mL d'acide acétique (GEOOH — 1 M) sont ajoutés en fin de syntheése pour
diminuer la viscosité du sol et faciliter ainsnfiltration du moule opalin [1].

Cette méthode présente comme principal défaut lumeimportant obtenu en fin de synthése
(100 mL) ce qui limite fortement I'efficacité derffiltration. A cause de ce grand volume, la
concentration en précurseur est trop faible. Leiva optimal serait de 50 mL maximum. Le
probléme lié au grand volume est I'enlévement pegif des particules déja infiltrées dans les
cavités de I'opale. Il s'est avéré impossible dedlduire car un précipité rouge-noir se formait

a cause de la saturation de la solution.
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b) La deuxiéme méthode de synthése consiste en laratégm d’'une solution A en diluant 0,01
mol de Bi(NQ)s:.5H,O dans 10 mL d'acide nitrique (HNG- 68 % en poids), puis d'une
solution B en diluant 0,01 mol de WAO; dans 10 mL d’hydroxyde de sodium (NaOH — 6 M).
La solution A est ensuite ajoutée au goutte-a-god#ns la solution B. La formation d’'un
précipité est directement observée [2].

Les mémes problémes que dans le premier cas seatvéls, un volume d'infiltration trop
important, 60 mL, et une concentration beaucoup fedbles. Il est difficile d’adapter les

volumes utilisés et donc la méthode a été abandonné

c) La troisieme synthése est semblable a la premigne. solution A est préparée en diluant
0,02 mol de Bi(N@3.5H,0 dans 20 mL d'acide nitriqgue (HNG- 68 % en poids). Apres
dissolution, de l'acide citrique HsO;) en rapport (2:1) est ajouté. De l'autre cdté, une
solution B est synthétisée en dissolvant 0,02 neoNtH,VO; dans 20 mL d’hydroxyde de
sodium (NaOH — 6 M) et est chauffée a 80 °C graae Bain d’huile. Comme dans le cas de la
solution A, de I'acide citrique est ajouté avecratio de (2:1). La couleur de la solution évolue
du vert au mauve lors de lincorporation de la solu A dans la solution B. Apres

I'incorporation totale la solution est bleue [3].[4

Au vu des volumes obtenus, la synthése C semlidaineilleure pour obtenir une opale inverse
car le volume final n'est que de 40 mL et le sdldenc de plus haute concentration sans former des

précipités. Le schéma de la synthése de la méthiadla Figure A.1.
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T180°C
Bi(NO,);.5H,0 NH,VO,
+ HNO; (68 %) +NaOH (6 M)
+ (CH,COOH),COHCOOH + (CH,COOH),COHCOOH
(2:1) (2:1)

|

Figure A.1: Schéma de la synthése du sol en vanadate bismuth.
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Les réactions qui prennent place durant la synthé@seprésentées ci-dessous :

Tableau A.2: Réactions chimiques lors de la synthe<C du vanadate de bismuth.

Solution A Solution B
Bi(NO3)3.5H,0 + HNGC; + CsHgO; NH,VO; + H,O + NaOH + (HgO,
Bi(NO3); + H,O s 2 HNGO; + BIONGs NH,VO; < NH," + VO3

BIONO; + VO5 < BiVO, + NO;
BiVO, + CeHgO7 + H;0 + NHyq) + NaNG, + NH,(NO5)

Les especes vanadiées vont changer de couleunetiofo de I'étage d’oxydation du vanadium. I
va ainsi passer du jaune au violet en passantédagé d’oxydation V a I'étage Ii. Les différentes
couleurs sont reprises dans le Tableau A.3.

Tableau A.3: lllustration de la variation de couleir des solutions en espéces vanadiées en foncti@nl'dtage d’oxydation
du vanadium.

Etage d’oxydation lon Couleur

+5 VO35 ou VO, Jaune

L'acide citrique utilisé lors de la synthése permetcontrdler le pH de la solution pour réguler les
réactions d’hydrolyse et de condensation et deatdréles cations ¥ et B#* pour stabiliser le sol [3].

Des tests ont été effectués en variant les ratamsde citrique pour évaluer son impact. Seuls des
ratios de 2 :1 et supérieurs se sont avérés capdblstabiliser le sol et éviter la formation déqypité
noiratre observé pour les ratios inférieurs. L’hjygse la plus probable pour expliquer ce phénoragne
le besoin de deux ions citrate pour chélater umatde bismuth ou de vanadium.
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11.1.3 Résultats

11.1.3.1 Analyse thermogravimétrique

Tout comme dans le cas du dioxyde de titane, uatysm thermogravimétrique sous air sec est
nécessaire pour déterminer la température de ea#itnn des opales infiltrées avec du vanadate de
bismuth. On observe sur le thermogramme, Figure An2 perte de masse entre 0 et 250 °C liée a
I'évaporation et a la désorption de I'eau danshi&tillon. Une seconde perte de masse, plus immerta
est observée entre 250 et 400 °C et corresporakydiation du polystyréne. Entre 400 et 500 °C, wie q
reste du polystyréne est décomposé thermiqguemeamdefs, il n'y a plus de variation de masse
importante, il ne reste probablement plus que $p&@es inorganiques dans I'échantillon, dans ceicas

le vanadate de bismuth.
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Figure A.2 : Thermogramme d'un opale en polystyrénénfiltré avec du vanadate de bismuth.
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11.1.3.2 Analyse des propriétés optiques par microscopie opje

Le vanadate de bismuth présente une belle cowdemej observée au microscope optique (Figure
A.3), des zones de couleur orangé et jaune plessetpourraient indiquer une bonne organisatiola de
structure opale inverse. Au vu de la faible iridasm®e, il est possible que la structure soit failelein
organisée ou que le matériau en lui-méme absorthemi@re réduisant la capacité de réflexion de la
bande interdite photonique. Il y a recouvrementecte band gap électronique et la bande interdite
photonique ce qui pourrait avoir un impact surtiaté photocatalytique. Les dépdts blancs visitdaes
I'échantillon sont des sels dus a la synthése.

Figure A.3 : Image de microscopie optique d'une opa inverse a base de vanadate de bismuth.

11.1.3.3 Analyse de la microsctructure par microscopie élecvnique

Par microscopie électronique, la topologie des wtilens est observée. Les observations sont
présentées sur la Figure A.4. La présence de$iéel la synthése est clairement visible avatavage
des échantillons. lls se présentent sous formeguils et d’ « oursins » et masquent I'organisaiies
cristaux photoniques.
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Figure A.4 : Micrographies MEB d’opale inverse en anadate de bismuth recouverte de sels dus a la skgse du sol A)
150 X B) 9 500 X.

Une fois le lavage a I'eau effectué, la couche elepgésente sur la surface est réduite et laisse
apparaitre la structure opale inverse. Cette straotst organisée sur des surfaces de dix micremetr
carrés. Comme dans le cas des opales inverse®xydéide titane, des défauts liés a la synthéese et
'assemblage des billes du moule opalin sont silibilles manquantes, mal agencées, plusieurs face

visibles). De plus, les sels n'ont pas pu étreéeamment extraits lors des lavages comme le moatre |
Figure A.5.

) — = T SEL 15KV A ]
SR y L) U2030_0.6-2L ! J Déc 08, 2014

Figure A.5 : Micrographies MEB d’une opale inverseen vanadate de bismuth, grossissement a A) 10 00BX20 000 X.
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La taille des sphéeres d’air mesurée lors de I'awlgst de 240 nnkn utilisant cette valeur et
I'équation de Bragg modifiée, il est possible deed@iner la bande interdite photonique du matégiaiu
devrait se situer dans le domaine visible versri(ce qui correspond au vert. En microscopie optiqu
c’est une iridescence jaune (575 nm) qui a étérebsel’analyse SEM confirme bien la structure dau
bande interdite photonique découle. La différenedrdnte-cing nanomeétres entre les deux analyses es
sans doute attribuable aux erreurs expérimentategld d’incidence, précision sur la mesure du dieamé

des sphéres (£ 10 nm), zones du matériau non stées).

L'analyse par microscopie électronique en transonispermet d'observer la taille des particules
composant la structure de l'opale inverse et lesipdrigure A.6). On observe la structure opalersg
grossiérement, avec 'organisation sous forme térgp Les agrégats de particules font environ 48@m

long et I'épaisseur des parois fait a peu préesm0 n

Figure A.6 : Micrographies MET d’opale inverse en BVO4 A) structure opale inverse B) agrégats de paitules.
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11.1.3.4 Etude de la cristallinité par la technique de diffaction des rayons X

Par diffraction de rayon X, on a pu déterminer bopgale inverse se présente sous forme de phase
monoclinique qui est la phase la plus active plradedgtiquement parlant (Figure A.7). L'assignation
pour les pics caractéristiques est : 28 °-M(122)°-31(040), 35 °-M (200), 37 °-M(002), 39 °-M(141),
43 °-M(051), 45 °-M(240) M(042), 50 °-M(202), 56\¢161). Un peu de phase tétragonale est elle aussi

présente comme le montre le pic T (200) a 24 °.
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Figure A.7 : Diffractogramme de poudre d'une opalesn vanadate de bismuth.

11.1.3.5 Propriété optique par la spectroscopie UV-visible e réflectance diffuse

Le vanadate de bismuth, sous forme de poudre brayserbe entre 360 et 650 nm, Figure A.8.
Au-dessus de 650 nm, la quasi-totalité de la lum@st réfléchie par le matériau. Afin de détermirer
band gap électronique et le comparer aux matépagxedemment synthétisés, il est nécessaire dartili
I'équation de Kubelka-Munk mais I'importante absambe du matériau empéche son application. Les

résultats d'absorbance sont malgré tout prochesede de la littérature [1] qui indique une valeer d

band gap électronique de 2,45 eV (506 nm).
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Figure A.8 : Absorbance d’'une opale inverse a bask vanadate de bismuth.

11.1.3.6 Etude de la composition chimique par spectrométriale photoélectrons par rayons X et

Analyse d’énergie dispersive en rayons X

L'opale inverse a base de vanadate de bismuth aad#éysée par XPS pour obtenir des
informations concernant le bismuth, le vanadiunfeetygene en surface (10 nm de profondeur). Les
résultats obtenus, Figure A.9, peuvent étre mifeznavec I'analyse EDX précédente qui permet une

mesure de I’homogénéité du matériau en profondableau A.4.

Lors de la synthése, des sels composés de subi@aig)( de vanadyle (V&), de citrate (HsO;>),
de nitrate (N@), d’oxyde de bismuth (BiONg), etc. se forment et se retrouvent dans I'écHantilEn
fin de synthése et avant les analyses, ils somtiréds par un lavage a I'eau distillée. Le matéeaagté

analysé aprés lavage, les réponses des sels isoneéls.
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Figure A.9 : Spectres XPS d'une opale inverse envadate de bismuth, spectre du Bi, du V et de 'O.

Le spectre du bismuth montre un doublet avec umierepic a 158,9 eV et le deuxieme a
164,2 eV. Ces pics correspondent au bismuth(lljrska littérature [5]. Le vanadium ne présenteuqu’
seul pic a 516,7 eV qui est spécifique au vanadim Finalement, I'oxygene est le troisieme élément
analysé. Il présente un seul pic large de deux osamies, I'une majoritaire a 529,7 eV di au Bj\¢D
I'autre trés faible a 531,1 eV suite aux contanmdame (CQ, O, H,O adsorbés).

Au final, le lavage du matériau est essentiel gduoniner les impuretés formées lors de la synthése
du sol et l'infiltration de I'opale. Par EDX, XP$ BIEB, on a observé que le lavage permet de réduire
fortement la quantité de sels présents dans I'ditloan la XPS ne détectant quasiment aucune tcece
ces contaminants. La mise en paralléle des résiHaKX et des résultats XPS permet de montrer que le
ratios sont similaires entre les différents élémeoint similaires.
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Tableau A.4 : Comparaison des pourcentages atomigsen Bi, en V et en O pour les résultats XPS et EDXune opale
inverse en vanadate de bismuth.

Eléments Pourcentage atomique XPS (%) Pourcentagecae EDX (%)
Bi 22,66+ 2,2 3,71+ 0,7
\% 15,9:+1,¢ 4,3+ 0,¢
O 61,41+ 4,2 31,14+ 2,€

Les sels doivent étre éliminés pour éviter qu'iks génent la photocatalyse. Ces sels pourraient
masquer la surface active du semi-conducteur etrgéacces des réactifs a cette surface (COY, O
réduisant ainsi I'activité photocatalytique de moeatériaux. De plus, une inhibition compétitive praitr
avoir lieu, les radicaux hydroxyles (QHbouvant étre captés a la fois par le composéndagga volatil et

par le sel. Le matériau ne serait donc d’aucunieéui].

L'analyse EDX montre un ratio relativement prochere le pourcentage atomique en bismuth
(3,77 %) et en vanadium (4,34 %). Le ratio entoaylgene et le bismuth/vanadium devrait étre derquat
pour un mais la mesure EDX indique plutdt un rdeéaa huit pour un. Cet excés est probablementléé a

présence de gaz adsorbés en surface de I'écharilionodifie les ratios.

En effectuant un mapping électronique des élémé&htanogénéité de I'opale inverse a pu étre
mise en évidence (Figure A.10). Les trois élémengortants, le vanadium, le bismuth et I'oxygermts
répartis de maniere homogéne dans I'échantillosg(jia 10 um de profondeur). Le potassium détecté
dans I'échantillon est di aux restes des sels dexpdisulfate de potassium utilisés lors de la
polymérisation du styréne et le sodium est liéhadiroxyde de sodium utilisé dans la synthése duleol

vanadate de bismuth.
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Figure A.10 : Mapping élémentaire d’une opale invese en vanadate de bismuth.

11.1.3.7 Etude de l'activité photocatalytique

Le dernier matériau analysé sous forme de poudrée esanadate de bismuth dont le band gap
électronique se situe dans le domaine du visible €¥) et est donc naturellement actif sous iatoin
visible. Aucune référence commerciale n'existantrpce matériau, c’'est de la poudre de vanadate de
bismuth synthétisée au laboratoire qui a été ééliafin de vérifier I'efficacité de la structure type

opale inverse. Les résultats sont repris dansitée@a A.5.

Tableau A.5 : Valeurs des constantes de vitesse différentes opales inverses pour la dégradation da rhodamine B sous
lumiere UV et du bleu de méthyléne sous lumiére hle et verte.

Matériaux Kov (min™) Kpleu (Min) Kyert(mMin™)
Opale inversi
) 0,0078 + 00,0011 0,026 + 0,0038 0,049 + 0,0044
BiVO,
Poudre BiV(, 0,001¢+ 0,000 0,04t + 0,007 0,037 £ 0,003:
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L’activité photocatalytique la plus importante pdiapale inverse en vanadate de bismuth a été
mesurée lors d’une exposition aux LED verts avex eonstante de vitesse de 0,049 Mibe maniére
surprenante, I'activité mesurée dans le domainbl@lu est inférieure a celle dans le domaine vertju
differe des mesures effectuées avec la poudre wiedade car cette derniére présente une activige plu
importante dans le blelne des raisons de cette activité plus faible @iuétre la position du red edge
par rapport & la band gap électronique car la leagw’onde du photon ralenti correspond & celle
nécessaire a I'activation du vanadate de bisnCehphénomeéne n’est pas présent durant I'exposition
LED bleus. En effet, une partie des longueurs dobktues sont probablement réfléchies par la bande
interdite photonique, empéchant leur utilisatiorupta formation de I'exciton dans le matériau. La
formation d’un film opalin et un photoréacteur agpermettrait de mieux comprendre ce phénomeéne.

Comme attendu théoriquement, I'activité photocdiglye dans le domaine UV est nettement plus
faible que celle dans le visible. Cette différemst due a la position du band gap électronique et |
capacité d’absorption lumineuse du vanadate deutisnDans le cas de la poudre en vanadate de
bismuth, I'activité est plus importante dans le dome bleu que vert. Cette variation, faible, pete due
a la différence de puissance entre les lampessvettbleues ainsi que de la différence dans lacitépa

d’absorption lumineuse, peut étre plus efficacer jénergie du bleu que du vert.

Globalement, Il'activité photocatalytique de l'opaleverse en vanadate de bismuth est plus
importante que la simple poudre dans le vert cemmuitre I'intérét de structurer les matériaux sioume
d'opale inverse. Ces résultats permettent de ghseirdapplication des cristaux photoniques poar |

photocatalyse a de nouveaux matériaux.

11.1.4 Conclusion

Pour la premiére fois, des opales inverses a basamhdate de bismuth ont été synthétisées. Une
méthode de synthése, a partir de nitrate de bisetutle vanadate de bismuth, a été mise au poimt pou
permettre l'infiltration efficace des moules opaliLa synthése entraine la formation de sels dacsur
des opales, sels qui peuvent étre 6tés par undaddtpau distillée. Les analyses XPS ont permis de
montrer que I'opale est bien composée de vanadatgesthuth et la DRX a permis de confirmer que la
phase cristalline de l'opale inverse était bien phase monoclinique, la phase la plus active
photocatalytiquement parlant. L’'opale inverse ash Istructurée et présente la phase cristallingua
efficace pour la photocatalyse. Les résultats pfaaadytiques montrent une trés bonne activité dans
domaine visible et la structuration du matériausstal forme d'une opale inverse permet un gain
d’activité d’'un facteur 1,5 par rapport a une peude vanadate de bismuth non structuré sous lumiéere

verte.
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11.2 Annexe 2 : Techniques de caractérisation

11.2.1 DRX

Mise au point par Debye et Scherrer, I'analyse diffiraction de rayons X est une technique de
caractérisation non destructive qui permet d'étuderangement des atomes au niveau des mailles
cristallines. Le principe est basé sur une mesuardaddiffraction de rayons X sur de la matiére
cristalline (A). Cette technique permet de diffé@ien entre autres des molécules possédant des l&gmu
chimiques identiques mais cristallisant de manidiféérente. Elle permet aussi de caractériser des
échantillons de nature chimique identique maisrésgmtant sous des phases cristallines différeflies.

donne acceés a la maille cristalline du matériau.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiquestéasges par une longueur d’'onde comprise
entre 5 pm a 10 nm. Cette gamme de longueurs d'esidde I'ordre des distances interatomiques, de la
taille des atomes et de leur périodicité dans lallenaLes rayons X vont frapper les plans
cristallographiques du matériau, interagir avecmlatiére en entrainant un déplacement du nuage
électronique et étre diffractés en suivant un ampgéeis Les oscillations des électrons autour de leur
point d’équilibre provoquent une réémission d'ondectromagnétiques de méme fréquence que I'onde
incidente en suivant le principe de la diffusiomsfique de Rayleigh. Afin d’avoir des interactions
constructives entre les ondes diffusées, celledeivent respecter la loi de Bragg, donc étre en
concordance de phase et avoir une différence dowar correspondant a un multiple de 2 ddsiba loi

de Bragg s’exprime donc comme :
2dsird= .

Ou d est la distance interréticulaire (distance entraxdplans cristallographiques en nrf)est
I'angle pour lequel on observe une interférencestantive (°),n est l'ordre de diffraction (hombre
entier) et1 est la longueur d’onde des rayons X (1,54 A poutdadu Cu - 0,71 A pour la &du Mo). Le

schéma explicatif est repris sur la Figure A.11.
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faisceau de rayons X

Figure A.11 : Principe de la DRX, cheminement desayons X.

A partir du diffractogramme, il est possible deedgtiner la taille des cristallites. Pour cela, ditise

I'équation de Scherrer :

. kA
" H cos@

Out est la taille des cristallites (nnmk,est un facteur correcteur qui est en général &@aB9,/ est la
longueur d’onde du rayon X incident (nnhj,est la largeur du pic de diffraction a mi-hauteair§ est
I'angle d’incidence entre le faisceau et la surfded’'échantillon.

11.2.2 Microscopie électronique

La microscopie optique étant limitée au point de da sa résolution due a la longueur d’'onde de la
lumiere, des nouvelles technologies ont di étreld@pées pour observer la structure des échargifion
une échelle inférieure a 0,2 um. Afin d’obtenir wésolution suffisante pour caractériser la stmgctu
nanométrique des échantillons, les photons onteftplacés par des électrons dont la longueur d’onde
est plus faible et dont la production et les prégis en font de bons candidats pour obtenir unkeione
résolution. Les parametres les plus importants dantype de microscopie sont: le distance fodale,

résolution et le contraste, qui dépendent de Iadite d’Ernst Abbe ci-dessous :

_0,61.2

"= 7NA

Our est la résolution] est la longueur d’onde (nm) et NA est I'ouvertotenérique.
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Deux microscopies électroniques furent ainsi dépdes, basées sur la transmission et la réflexion
des électrons face a I'’échantillon analysé. Le osicope envoie un faisceau d’électrons sur I'échamti
par un canon & électrons vers I'échantillon & amalyEn réponse, I'échantillon va réémettre difiése
rayonnements qui seront analysés en fonction duostope et des détecteurs utilisés. La Figure A.12

montre les différentes réponses des échantilloalysds par microscopie électronique.

Cathodoluminescence ]
Auger e-
- MEB
e- secondaires \
Echantillon
- MET
Non dévié Dévié
transmis J

Figure A.12 : lllustration des divers électrons etayons X mis en jeux dans le microscope électronigu

sy s

Historiquement, la microscopie électronique a é¢etbppée en Allemagne en 1930 par Knoll et
Von Ardenne. Cette technologie fut ensuite améliaaé cours des années 1940 par Zworkin, Hillier et
Snyder. Il fallut cependant attendre la fin desémsn1960 pour connaitre I'essor de cette techrigite

aux travaux d'Oatley.

11.2.2.1 MEB et mapping EDX

La microscopie a balayag€danning Electronic Microscopygonsiste en I'analyse de la surface de
I'échantillon par un faisceau guidé par des bobidesdéflexion délivrant un courant qui se déplace
perpendiculairement par rapport a la surface. Lestréns ne devant pas traverser I'échantillon, le
potentiel imposé pour I'accélération des électrestsfaible € 30 keV). Plusieurs rayonnements peuvent
étre produits lors de l'interaction entre les éleas du faisceau et la matiére composant I'échantills

sont repris sur la Figure A.13.
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[4] N\,\l"

Figure A.13 : Différents types d’électrons utilisé®n microscopie et leurs comportements [1] électrogecondaire [2]
électron rétrodiffusé [3] électron Auger [4] rayonX.

- Les électrons secondairegl] : un électron primaire du faisceau peut, par doliscéder une
partie de son énergie a un électron d’'une coucterrexde I'atome. Cette collision permet d'excier
d’ioniser I'électron de la couche externe. Ce geateeollision ne se produit que dans la couchermate
de I'échantillon car I'énergie de ces électronsrekttivement faible. La réponse provient donc ties
premiers nanométres. Ces électrons permettenteativbdes informations concernant la topologie du

matériau analysé.

- Les électrons rétrodiffusés[2] : Les électrons du faisceau vont interagir avecniegaux de
maniére élastique et étre déviés. L'absence desicollmaintient une énergie élevée a ces électitms.
sont renvoyés avec une trés légere perte d’éndrgig. nombre va dépendre du numéro atomique des
noyaux : plus son numéro atomique est élevé, plusinbre d'électrons rétrodiffusés sera important.

- Les électrons Auger|[3] se basent sur le méme principe que les électrarmndaires. Un
électron peut céder une partie de son énergiedeatron de cceur qui est éjecté de la couche. m@ato
sera excité. |l se désexcite selon deux facong :esoémettant des photons (transitions radiatmes
fluorescentes) soit en émettant un électron Augderélectron d’'une couche supérieure comble la kacun
électronique. Cet électron, au cours de I'opéragi@nd un peu de son énergie, soit sous forme deph
soit sous forme d’énergie capable d’exciter untédecd’'une couche périphérique. Ce dernier est de
nouveau éjecté, etc. Ce type de photon possédtailnhe énergie et est caractéristique de I'atomdesu

a réémis.

- Les rayons X|[4] sont utilisés pour I'analyse EDgEnergy Dispersive X-rays analysi€}ette
analyse étudie I'énergie libérée lors de la désatian des atomes, figure A.14. Un électron d’uogoche
supérieure a la couche ioniséex{m, n = K, L, M, etc.) retombe sur la couche n lid#drl'énergie sous
forme de rayonnements X. La homenclature d’assigmales pics est la suivante ; la lettre (K, L,et.)
indique la couche ionisée et est suivie d’'un caracgrecd, B, etc.) qui informe de I'origine de I'électron

retombé sur la couche en question. L'analyse pesrpdussée encore plus loin, mappingde la surface
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peut étre exécuté. L'avantage par rapport au MEB&ss I'on distingue la répartition des élémentslau
surface jusqu’'a 10 um. Le schéma du principe deliege EDX est présenté sur la Figure A.14.

Energie
de radiation

amN)

\
Ka .

KB

L
M
N
Figure A.14 : Principe de I'analyse EDX et les diffrentes raies présentes.

Chaque réponse est différente et provient de pdefon différente. La Figure A.15 présente la

poire de diffusion des différents électrons.

Faisceau
d’électron incident

Surface de I'échantillon

Auger e
Secondaire e

Rétrodiffusé e

Rayons X

$\@

Figure A.15 : Réponses détectables par le MEB, p@rde détection en fonction de la réponse.
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Il existe deux modes d’'analyse sur le microscopkséitlors de cette thése. Le premier, le
Secondary Electron, donne des informations sur daphologie de I'échantillon. Le second, le Back
Scattered Electron, utilise les interactions élass et permet d'obtenir des informations sur la
composition élémentaire de I'échantillon.

Pour pouvoir effectuer une analyse fine, I'échéomildoit idéalement étre conducteur afin de
limiter les effets de charges sur la surface. Diansas d’'un matériau non conducteur, les charges
négatives s’'accumulent sur la surface de I'écHantite qui déstabilise le faisceau. Afin de le rend
conducteur, I'échantillon va étre métallisé en aniMa méthode suivante : I'échantillon est coliécg a
un adhésif & base de carbone ou d’argent sur wstidl@aétallique. La pastille est ensuite placédaur
pour favoriser le séchage de la colle d’argent elélgazage des échantillons. Le surplus d’échamtijli
n'adhére pas a la pastille est enlevé grace awmndfhir comprimé. Une fois cela fait, les passlisont
placées dans une chambre hermétique au-dessusjuddldase trouve un bloc d’'or ou de platine. La
chambre est ensuite mise au vide et une tensich3@eV est appliquée pour former un plasma. Les
atomes d’argon positifs formés sont accélérés leecathode pour éjecter des atomes de métal. @ss io
métalliques vont ensuite se déposer sur I'ensenbla chambre et donc aussi sur les échantillons. E
sélectionnant le temps, la tension et la distamtee d’anode et la cathode, il est possible de rédat
I'épaisseur de la couche déposée sur la pastidemicroscope a balayage utilisé est un JEOL JSM
7 500 F.

Au point de vue technique, le microscope compaterd éléments, voir la Figure A.16 :

- Un canon a électrons constitué d'un filamentutgstene chauffé (cathode) dont les électrons gomis
accélérés vers I'anode. Par I'agitation thermideefil émet des électrons qui sont accélérés par un
différence de potentiel (1 a 30 kV) juste a laisaditi canon a électrons.

- Des lentilles magnétiques focalisant les électmmun faisceau.

- Une pompe a vide (meilleure résolution si I'édileom est isolé) qui évite I'oxydation du matériati
minimise le freinage des électrons incidents.

- Un détecteur solide (silicium dopé au lithium)i gst refroidi a I'azote liquide. En fonction, des
électrons que I'on désire analyser, il suffit desiponner le détecteur adéquat a I'endroit d’éjactiles

électrons.
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Figure A.16 : Microscope électronique a balayageappareillage ; types et profondeurs des électrons.

11.2.2.2 MET

La microscopie électronique en transmissidmafismission Electron Microscopyanalyse les
électrons qui traversent I'échantillon. Ces élawrgpeuvent étre soit déviés soit non déviés. Pour
permettre I'analyse, I'échantillon doit présent@re ugpaisseur faible et le potentiel appliqué doit é
important, de I'ordre de 100 KeV. Le microscopetpeavailler selon deux modes différentsdbek field
et lebright field, voir la Figure A.17. lls sont complémentairesa@im donnant diverses informations sur
la porosité, la répartition des particules, laa@on de profondeur, la morphologie.

Figure A.17 : Visions différentes du MET bright fidd / dark field d’'un échantillon de nanoparticulesde core / shell Fe / C.
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La préparation de nos échantillon est assez sintplelques milligrammes de matériau sont
dispersés dans de I'éthanol grace a un bain deat@m. Quelques gouttes sont ensuite déposéemeur
grille a base de Cu/ C, recouverte d’un film podymgue. L’équipement est un microscope a transomssi
de type Philips Tecnai 10.

11.2.3 Adsorption/désorption d’azote

La méthode est une mesure basée sur les propaiétEsorption et de désorption d'un gaz sur les
parois des matériaux analysés. Cette techniquegberimsi d’obtenir des informations quant a la atef
spécifique, le volume poreux et les propriétésptees de I'échantillon.

En pratique, la mesure donne accés a des isothalimésorption et de désorption du gaz a la
surface de I'échantillon. Cette mesure est effectiéles pressions variables (croissante absorgtion
décroissante désorption) et a température fixedédmlage entre les deux isothermes est souventvébse

dd & la forme et au remplissage et a la libératempores. Ce phénoméne est appelé hystérésis.

Les isothermes sont classés en cing catégoriesn(¢althéorie Brunauer, Deming, Deming et
Teller) en fonction des interactions entre I'adsortbet I'adsorbat, de la taille et de la forme peses du

matériau. lls sont présentés sur la Figure A.18.
Les catégories sont les suivantes :

» Type |: spécifique a l'adsorption d'une monocouckle renseigne de matériau non poreux,
faiblement poreux ou microporeux

» Type ll et lll : Ces courbes indiquent la formatidimne adsorption multicouche sur le matériau.
L’absence de plateau en fin d'isotherme est sp@fia des matériaux de type macroporeux.

* Type IV et V: Ces courbes indiquent la formationng adsorption multicouche sur le matériau.

La présence d'un plateau en fin d'isotherme estiBgée a des matériaux de type mésoporeux.

Il est possible d'observer, lors de I'analyse ddabtes matériaux, des isothermes présentant une
combinaison des différents types présentés ci-de€aiphénomene s’observe dans le cas de matériaux

plusieurs porosités ou a porosité intermédiaire.
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Figure A.18 : Isothermes d’adsorption/désorption dazote.

L’équation utilisée dans l'analyse de ces isothermest I'équation Brunauer, Emmet et Teller
(BET) qui est une extension de I'équation de Lanignitablie en 1938, cette équation se base s cin

hypothéses :

» Les molécules d'adsorbat n'ont pas d’interactiamtsecelles.

» La surface est considérée comme homogéne loraitieltanalyse

* Une fois adsorbées, les molécules d’adsorbat plustd’influence entre elles

* Une fois la monocouche formée, I'adsorption corgidue aux forces de Van der Walls

» Il existe un équilibre entre I'adsorption des malés et leur désorption.

La premiére couche adsorbée dégage une chaleusodiithn Qa. Cette adsorption est due a
linteraction entre la molécule de gaz et le maiériesté. A partir de la seconde couche adsorhée, |
chaleur d’adsorptio®I due a I'interaction entre les molécules de gaz rbdss et les molécules en phase
gazeuse correspond & la chaleur de condensatiosupose ensuite que cette valeur ne varie pagéors
I'adsorption des couches suivantes. La proportesutface couverte par les molécules de gaz paur un

température donnée est définie par I'équation BE&ux constantes :

14
Vn Po—P Po
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OuV est le volume de gaz adsorbé a la pression diBguibour un gramme de solidé; est le volume

de gaz nécessaire pour couvrir la surface du sdlidee monocouché; est la constante liée aux chaleurs

(Qa—QD
d’adsorption € =exp RT etPgest la pression de saturation de gaz pour uneipnedsnnée.

En pratique, I'équation BET est formulée comme suit

p _ 1 +C—1p
Voo —p) VnC Vi€ po

Suite aux hypothéses émises ci-dessus, I'équatioh 8deux constantes ne peut s'appliquer que
sur une gamme limitée de pression relative. Ent,dffédtérogénéité de la surface (a faible pregseain
'apparition des interactions entre les moléculé&mdsbrbat (& haute pression) ne sont pas prises en
compte. De ce fait, I'équation BET est généralenagpiliquée pour des pressions relatives comprises
entre 0,05 et 0,35 pour la mesure de la surfacsfapée.

En tracant la droite d‘?(ﬁ en fonction d%'i, il est possible de trouver les valeursQlet deVi,
0o~ 0

- e 1 C~1
via I'ordonnée a l'origine (—V—mc ) etla pente;(nz ).

La surface spécifique quant a elle se mesure suiVg = A, N.n

Ou A est la surface de section d'une mole de vapgé@st le nombre d’Avogadro (6,6023210

mol™) etn est le nombre de moles de molécules adsorbées.

11.2.4 Réflectométrie a angle défini

La réflectométrie a angle défini consiste en launesle la réflexion d’une lumiére blanche sur la
surface de I'échantillon. L'angle entre la sounemineuse, la surface et le détecteur étant bienidéh

parle de mesure a angle défini. Le systéeme estasénge trois parties (voir Figure A.20) :

- La source lumineuse qui est composée de deux sodistinctes. La premiere source est une
lampe halogene couvrant le rayonnement visible ptdche infrarouge. La seconde source est
une lampe au deutérium couvrant le proche ultratidlette association de lampe permet de
couvrir une large gamme de longueur d’onde all&n2@0 a 1 100 nm. La lumiére provenant
de ces deux sources est focalisée sur un poing grame fibre optique branchée au niveau de

la source.
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Le spectrophotométre permet d’analyser la lumiéfiéchie par I'échantillon. La lumiére qui
arrive sur le détecteur est séparée en faisceanwechoomatiques grace a un monochromateur
de type Czerny-Turner présenté sur la Figure ALd9umiére polychromatique provenant de
la réflexion de I'échantillon, A, passe par unetéed’entrée B avant d’arriver sur un miroir
sphérique C, aussi appelé collimateur, permettatigder les rayons lumineux. Un prisme D
permet de disperser les différents rayons incidgatssont ensuite collectés par un second
miroir sphérique E. Les différents faisceaux atteig ensuite la fente F qui va pouvoir

sélectionner une longueur d’onde spécifique. Lacsi@n de cette longueur d’onde dépend de
la position de D dans le montage.

\

% \
§\/ .

o

Figure A.19 : Schéma d’'un monochromateur de type Gany-Turner.

La troisieme partie du systéeme est le programmernmditigue permettant le traitement des
données obtenues grace au spectrophométre. Leapmogr porte les intensités obtenues pour
les différentes longueurs d’'onde analysées. Poantdier I'intensité de la réflexion, une

mesure de l'intensité d’'une référence blanchedcédince maximale d’'un matériau diffusif) et
d’'une référence noire (réflectance nulle) est reaies.
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Source
lumineuse

Spectrométre

Figure A.20 : Schéma d’'un réflectomeétre a angle dfi.

Les analyses ont été effectuées dans le laboradeirphysique du solide sur un spectrométre
AVASPEC 2 048/2 avec des fibres optiques de mafeSPEC.

11.2.5 Spectroscopie UV /visible

La spectroscopie UV/visible est une étude speatfigoe non destructive d’échantillon en
utilisant I'absorption des molécules pour des lenga d’'onde comprise entre 200 et 800 nm. Cette zon

correspond & la partie UV et visible du spectretadenagnétique comme le montre la Figure A.21.

Infra- Ultra-
rouge violet

A

| | | | |
| I | | I

800 nm 700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Figure A.21 : Spectre électromagnétique visible erg 380 et 780 nm.

Lorsqu’une molécule, un ion ou un complexe est ssulrun rayonnement, il est susceptible de
subir des transitions électroniques entre les miffis niveaux énergétigues (HOMO-LUMO) en

absorbant un photo¥), comme le montre la Figure A.22.
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LUMO _ ———
hy AFE = hv
AVAVAY: 3

HOMO ——

Figure A.22 : Transition électronique par absorptian d’'un photon.

Les rayonnements UV et visible présentent une égigs importante que les rayonnements IR.
En effet, selon la loi de Planck, plus la longudiande d’'une onde électromagnétique est élevés, plu
I'énergie transportée par celle-ci est faible :

P c.h
=nv-= 1
Ol c est la vitesse de la lumiére (218/s),h est la constante de Planck (6,626“1.0's),v est la

fréquence (3) et est la longueur d’onde (m).

Cette analyse peut étre effectuée dans les difEsgrhases en particulier en phase liquide et en

phase solide. Les analyses ont été menées sueammagghotomeétre Perkin-Elmer Lambda 35.

11.2.5.1 Absorbance et transmittance

L'analyse consiste en la mesure de la variation'ideensité de la lumiere avant et aprées la
traversée de la solution a analyser. Le résultéiadalyse est ensuite tracé sous forme de spagaet en
ordonné, I'absorbance ou la transmittance et enisd#s de la longueur d’onde. De maniére concréte,
l'intensité de la lumiére traversant I'échantilldn,est mesurée et comparée a l'intensité de la hemié
incidente l,. Le rapportl/ly correspond a la transmittance, qui est elle-mééeed I'absorbance par une

relation logarithmique :

OuT est la transmittance (u.af,est I'absorbance (u.al), est I'intensité du faisceau de départ et

correspond a l'intensité du faisceau aprés avauensé I'échantillon.
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En appliquant ensuite la loi de Lambert-Beer, il @sssible de relier I'absorbance mesurée a la

concentration de I'échantillon :
A=k C.d

Ouk est le coefficient d’extinction molaire qui est sifigue a la molécule étudiée et a la longueur
d’'onde prise en compte (L/mol.cn@,est la concentration de la solution (mol/Ledst la longueur du

trajet optique, classiguement 1 cm.

Il existe une limite a l'application de la formul&i I'absorbance dépasse la valeur seulil
conventionnelle de deux, la différence entre lnsie de départ et celle de sortie sera trop imptetet

la mesure ne sera pas significative.

En pratique, en phase liquide, une cuvette référemmplie du solvant correspondant a la solution

est placée dans I'appareil, en méme temps qu’'uvetteucontenant la solution d’intérét.

11.2.5.2 Réflectance diffuse

Dans le cas d’analyse d’échantillon solide, ongrartle réflectance diffuse a la place d’absorbance
et elles sont liées par I'équation Rl= A. En pratique, une référence blanche est placés |dppareil
pour calibrer la mesure, ensuite I'échantillon algser remplace la référence. Les résultats foyrais
I'appareil de mesure sont la réflectance (en paouage) en fonction de la longueur d’onde. Graca a |
formule de Kubelka-Munk, il est possible de convdd réflectance mesurée en réflectance absolue en
fonction de I'énergie de la longueur d’'onde expenen eV. Cette transformation permet gréace a la
mesure de la tangente a la plus forte pente, dwdrde band gap électronique du matériau et denc d
déterminer son énergie d’'activation.

(1-R)? k

J® =" =5

Ou R est la réflectance absoluegst le coefficient d’absorption molaireséest le coefficient de

diffusion.
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De nouveau, ils existent des limitations a cett¢hodie : la conversion fonctionne si plus de 50 %
de la lumiere monochromatique est réfléchie eta@nmde 20 % est transmise. De plus, les partiaués
composent le matériau doivent étre beaucoup pltiepajue I'épaisseur totale, ce qui ne pose pas de
probléme dans notre cas car nos particules sditdrdee du nanometre.

11.2.6 Thermogravimétrie et Calorimétrie différentielle a balayage

La thermogravimétrie est une analyse thermiquepguinet la mesure de la variation de la masse
du matériau en fonction de la température que iteagempérature constante ou a croissance coetrolé
Elle est couplée a une analyse calorimétriquerdiffiéelle qui permet de mesurer la variation des fle
chaleur lors de l'analyse. Elle est utile pour déteer les températures de changement de phases
cristallines, la température de combustion et dgrattation du composé. Elle permet d’observer
I'adsorption et la désorption de gaz sur le matéiia masse de I'échantillon de départ, la tempézade
chauffe et la variation de température doivent érnues avec précision.

L'appareil est constitué d'une enceinte étanchepquinet le contrble de I'atmosphére (air et flux),
d'une microbalance constituée de deux microcupateslumine (AlOs), I'une contenant I'échantillon
(10,0 — 20,0 mg) et l'autre contenant une référed@umine, d'un thermocouple mesurant la
température et le flux de chaleur dans les deumbhes et enfin d’'un four. Plusieurs parameétres geuv
néanmoins influencer I'analyse : la vitesse de ffhaliatmosphére du four et bien évidemment la seas

de I'échantillon de départ. La référence de la rmaechst un Setaram TG-DSC 111.

258



Chapitre A Annexes

Processus Gain de masse Perte de ma fléau
. module
Ad ou absorptio \% de pesée
Désorptiol V conmpots
p —EL El—'vz:! % -
| rrs) réactif
Déshydratatio \% caz
protecteur
Sublimatior V =
Vaporisatiol \%
Lo
Déecompositio \Y /
pompe = e’chak(illon L sortie
< . . . dvide o desgaz
Réaction solid-solide Vv ke
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Réaction ge-solide \% \%
Transition magnétiqt \% \%

Figure A.23 : Thermogravimétrie : appareillage et pocessus observés.
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11.2.7 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’anaptigue non destructive qui permet la mise en
évidence des vibrations moléculaires des échamgil&tudiés. Elle analyse la diffusion inélastiqeeal
lumiere par les molécules, il y a donc échangeaddie entre la lumiére et la matiére. La lumiére tps
molécules diffusent est composée majoritairemenpligons dit de Rayleigh mais aussi de photons
Raman dont I'énergie est modifiée avec une énetgigespondant aux transitions vibrationnelles
moléculaires. Il existe deux types de photons Ramas photons Stokedwix = hvg — hy,) et les
photons anti-Stokesh{gir = hvo + hw,ip). Les photons Stokes sont en général les photdlisesitpour
I'analyse car ils sont plus probables et doncdiité de la réponse est plus importante. La Figuzé
présente les différentes transitions énergétiqugleitées par les spectroscopies IR et Raman.

v
vu' E1
hw;, = hu,—huv, | | hw;; = hy, | | by, =he,+hy,, _]_
Etat virtuel i i s
vy -
v, ¥ w - ]
v, i b J : : E
Diffusion Raman
absorption IR Diffusion Rayleigh de résonance
(Stokes, anfi-Stokes)
Diffusion Bifflusion
Raman Stokes Raman anti-Slokes

Figure A.24 : Transitions d’énergie, absorption IRet diffusion Rayleigh et Raman.

La spectroscopie de diffusion Raman permet de t&@iser la structure moléculaire et la
composition chimique des échantillons a I'état dmliliquide ou gazeux, sans exiger de préparation
particuliere. Elle peut servir a étudier I'organisa moléculaire, la cristallinité, les contraintdes
propriétés électroniques, etc.
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11.2.8 Porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure est I'analyse la plusptib pour la détermination de la structure des
macroporeux. Elle consiste en l'insertion de maxc{iig) au sein de la structure et fournit ainsi des
informations sur la distribution de la taille desrgs. Le mercure est un fluide non-mouillant, il ne
s'insére pas naturellement au sein de la structure,pression est nécessaire pour forcer son imrsert
dans les pores. Du a cette insertion, la technégtiglestructive car le matériau est rempli de nmeren
fin d’'analyse. Afin de déterminer le diamétre desas, la loi de Laplace est celle utilisée :

4ycosf
P

D=

Ou D est le diamétre des pores (nm)est la tension superficielle du mercure dans de ¥D,485

N/m), 8 est I'angle de mouillage (130 °) du mercur® eist la pression (bar).

Le graphe obtenu suite a l'analyse est une diffém logarithmique d'intrusion (mL/g) en
fonction du diametre des pores (nm). La machineséé est un Micromeritics Autopore V.

11.2.9 Microscopie optique

La microscopie optique est une technique d’anafysepermet I'agrandissement d’'un objet en
utilisant les photons. Le microscope optique eshpmsé de différentes composantes. Le premier est
I'oculaire qui est constitué d’'une lentille servantgrossir I'image de I'objet. Le porte-objectif rae
accés aux différents objectifs a notre dispositione simple rotation permet ainsi de sélectionner
I'objectif désiré pour la mesure. Les objectifstsdes systémes de lentilles possédant des grassiste
différents. La vis macromeétrique permet de régtesgierement la position de I'échantillon afin dster
la mise au point. Cette vis macrométrique est cémpl par une vis micrométriqgue qui possédant une
précision plus fine. La platine soutient la lamevenre sur laquelle I'échantillon (dans notre aase
poudre) est placé. Le diaphragme permet de réglgudntité de lumiére qui est captée par le détecte
Le dernier élément important est la source de ltania lampe. C’est le faisceau lumineux qui perdeet
visualiser I'échantillon en fond clair ou en fonohsbre en fonction de la zone d’émission de la sourc

lumineuse. Le schéma sur la Figure A.25 montreliférentes composantes du microscope optique.

261



Oculaire

Tube support oculaire

Révolver
porte objectifs

Objectifs

Crémaillére - oz T —— Valet

Platine

Pied

Figure A.25 : Composantes du microscope optique.

L’avantage de la microscopie est I'observation aecduleur réelle de I'échantillon, cependant
I'utilisation des photons limite sa résolution splE par rapport a la microscopie électronique.
L'utilisation de cette analyse permet de visuall$edescence des cristaux photoniques et ainsigir
I'effet de la bande interdite photonique. Le micmse optique utilisé est un Nikon AZ 100.

11.2.10XPS

Cette analyse non destructrice permet d'étudieuléace jusqu’a 10 nm de profondeur de facon
gualitative et quantitative grace a l'effet photamétique. On évalue la quantité, le type et I'étage

d’oxydation des éléments a la surface.

En pratique, la surface de I'échantillon est bordbarpar des rayons X monochromatiques, donc
de méme énergie. Ce point est important pour I&e qleé I'explication. Par effet photoélectrique, les
atomes sont ionisés et des électrons sont éjecérergie des rayons X sert donc a briser la liaigg)
et a donner de I'énergie cinétique aux électrony (& Figure A.26 le présente. Pour déterminer les
atomes en présence, I'appareil mesure I'énergiétique des photoélectrons et trace le spectre de
l'intensité du faisceau d’électron (u.a.) en foontide I'énergie mesurée (eV). L'analyse présertesal
des pics d’énergie qui peuvent étre associés artgmde liaison grace a la relation d’Einstein.
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Ey=hv—E = Ephoton - (Ecinétique + ¢)

Ou h est la constante de Planck (6,628‘?110 s),v est la fréquence '()s, Ejaison €St I'énergie de la
liaison de I'électron éjecté (eVEEnownest I'énergie des RX incidents (1486 eV pour #e I'Al et 1253
eV pour Ke du Mg), Ecinsique €St I'€nergie cinétique de I'électron éjecté (eVp est la fonction de travail

du spectromeétre (facteur de correction).

Energie cinétique
Bande de Conduction ‘

Fermi

Rayons X
level
\ Bande de Valence
X a4 A B A
p

2s

s — @

Figure A.26 : Principe de I'effet photoélectrique a XPS.

L’énergie des rayons X permet d'éjecter des élastae coeur des atomes analysés. Le pic qui est
mesuré est donc spécifique & un atome. Il va ezflét configuration électronique des atomes eagdjét
d'oxydation de I'atome pourra étre déterminé erncfiom du déplacement du pic. L'énergie de liaison
variera en fonction de I'état chimique de I'éléméttage d’oxydation, chimisorption, etc.) et desas

Voisins.

L'appareil est composé d'une source de rayons Xo(AMg) guidée vers un monochromateur. Les
rayons X peuvent étre obtenus par deux méthodéspaofreinage (interaction entre un électron et u
noyau (Bremshtralung)), soit par réarrangementt{ctapd’'un électron et libération de rayon X). Le
faisceau de rayons X est ensuite dirigé vers I'dtlian et les électrons libérés sont captés dams u
analyseur hémisphérique puis dirigé vers le déiecteour éviter les interactions entre les électrdm
systéme est placé sous une atmosphére a hautvgitle,a ultra-haut vide (UHV)< 10~ °mbar. La

Figure A.27 présente un schéma d'un appareil XPS.
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Figure A.27 : Composition de I'appareil XPS.

Les analyses XPS ont été réalisées sur une K-Alph&-ray spectrométre photoélectronique.
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11.3 Annexe 3 : Spectres d’émission des lampes utilisées

Néon visible : 18 W philips master TLD 840
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Figure A.28 : Spectre d’émission des lampes 18 W flips master TLD 840.

Néon UV : 18 W TL Blacklight blue
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Figure A.29 : Spectre d’émission des lampes 18 W TBlacklight blue.
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Figure A.30 : Spectre d’émission approximé des LEPaulmann (Blue, Green, Amber et Red).
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11.4 Annexe 4 : Méthode Stober

Développée en 1968 par F.W. Stdber, cette méthedsydthése de billes reste & nos jours la
méthode la plus utilisée pour obtenir de colloisi@sériques de silice. Le principe de synthése stinen
la polymérisation d’'un précurseur de silice, leaéthoxysilane, dans un milieu éthanol-ammoniaeque p
former un réseau silicaté sous forme de billes. égsations d’hydrolyse et de condensations mises en

jeux lors de cette réaction sont présentées cbdsss
Si (O-Et), + n HO s Si (O-iEt) 4.,(OH) , + n EtOH
2 Si (0-iEt) 4.n(OH) 1S (OH) 1.1 (O-iEt) 4.4Si-O-Si (O-iEt) 4.0 (OH) n.1+ H0

n (HO)4Si-O-Si (OH); S 2 n SiQ + 3 n HO

267



11.5 Annexe 5 : Méthodes de synthese des opales artificielles

268

L'électrophorése consiste en une suspension decydedg placée entre deux électrodes et

subissant un champ électrique. Les colloides sensiiite attirés vers I'électrode possédant une
charge opposée a la leur. La vitesse de formatodonc dépendre de la loi de Stockes mais
aussi du champ électrique.

2r2gA
p =29

.E
9n

Ou u est la mobilité des particules Etest I'intensité du champ électrique. Le contréée la

vitesse de sédimentation peut donc se faire emjaua I'intensité du champ électrique appliqué
entre les deux électrodes. Cependant le temps sadepour former le cristal photonique reste
de deux semaines et le groupe de Holgado et skebadteurs [51] qui a étudié et mis au point
ce systéme pour la synthése des cristaux photonigaepas su contrbler I'épaisseur et

I’'homogénéité de la surface des matériaux.

La méthode de confinement a été mise au point @de & ses chercheurs [52]. Elle est basée sur

le principe de rétention. Un cadre de résine estépéntre deux lames de verre. Dans le cadre, des
microcanaux ont été gravés pour permettre le pasdag solvants et de retenir les particules
entre les lames de verre. Afin de favoriser I'agenent des particules, une agitation mécanique
est requise. Cette méthode a permis I'obtentioordéaux photoniques présentant une phase cfc
avec une épaisseur contrblée par la distance lesttames de verre.

Le spin-coating est une méthode de déposition ptation [53]. Une goutte de suspension

colloidale est déposée sur une lame de verre eEllenise en rotation pour évaporer les solvants
et former la structure cfc par cisaillement. Learaages de la méthode sont le temps de synthése
extrémement court (quelques minutes), le contréléépaisseur et en fonction des conditions de
synthése, la contrble des faces exposées en sutfapendant I'épaisseur de la couche n’est pas
constante sur I'entiéreté de la surface. De phlugaille de la surface couverte est relativement
faible (1 cn).

La derniere méthode utilise le systéeme de LangmBlgdgett qui permet d'étudier le

comportement des molécules amphiphiles a l'interfapuide-gaz. En utilisant le méme systéme,
il est possible de former un film bidimensionnel ghaticules colloidales [62]. En répétant les

couches, on peut obtenir un cristal tridimensionnel
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11.6 Annexe 6: Description mathématique du phénomeéne des bandes

photoniques

Pour décrire mathématiquement le phénoméne de fimmmdes bandes interdites photoniques, il
faut d’abord exprimer les équations décrivant ledes électromagnétiques. Au nombre de quatre, elles
sont connues sous le nom d’équations de Maxwellr@saopiques [65]. Elles relient les grandeurs

suivantes £ est le champ électriquB, le champ magnétiqus, le champ de déplacement électrigie,

le champ d’'induction magnétique, la densité de charge eta densité de courant.

— — — -> 65
D=p VxH=]+%

1S
<l

V.E=0 VxE=-

(o5
~

Pour simplifier les équations, plusieurs hypothéses formulées :

1) Lalimitation a un seul milieu diélectrique

2) Le matériau est considéré comme isotrope (invagiamhes propriétés physico-chimiques
selon les directions de I'espace).

3) La perméabilitg:(r) est proche de I'unité dot = ,uoﬁ (o : perméabilité magnétique)

Ces équations étant linéaires, on peut donc séferatépendances temporelles en une série de

modes harmoniques.
E#t) = E@).e ot

H@#t) = HF). e ot

En utilisant ces deux observations, on peut alérsver I'équation d’Helmholtz pour un milieu

inhomogéne a partir des équations de Maxwell :

¥ x ( ! 5« ﬁ(*)) T

— T = — r

e(r) c?

Dans le cas des cristaux photoniques, la consthéiectrique du milieu varie périodiguement :
() = e(#+R)
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OU R, est un vecteur primitif du réseau réel<( 1, 2, 3 dans les cas du cristal photonique

tridimensionnel) qui détermine la répétition pértpe dans I'espace.

Suite a cette répétition, les solutions de I'éqraii’ondeH (7) = ﬁn;(F)eF'i% sont celle d’'un
probléme aux valeurs propres (réelles) dont laukeége esmn(ﬁ) et le vecteur propre eﬁt,lﬁ(?). Cette
fréquence et le vecteur d'onde du mode propre damfonctions continues et vont permettre d’obtienir

« structure de bande photonigue » du matériauexemple le graphe des valeurs propres en fonctsn d

vecteurs d’onde correspondant.

Vu que le systéme est périodique, la résolutiolépiation dans la premiére zone de Brillouin
permet de solutionner I'entiéreté du matériau. é&Cptemiére zone de Brillouin correspond au plug pet
volume compris entre les plans médiateurs des wexti réseau réciproque tracés a partir de lroeigi
faut aussi mettre en évidence les points identigaes la zone de Brillouin ce qui permet de setéima

I'analyse des points de haute symétrie présentda igure .

Cubique a faces centrées

Milieu d’'une aréte joignant deux faces hexagor
Centre d'une face hexagon
Milieu d’une aréte joignant une face hexagonalenetface carre

Somme

X = c r X

Centre d’'une face carr
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Figure A.31 : Points critiques de haute Figure A. 32: Diagramme de dispersion d’'une bandenterdite
symétrie [40]. photonique compléte [66].

La bande interdite photonique complé&st la gamme den(ﬁ) (en bleu-vert sur la Figure ) ou il
n'existe pas de solutions réelles qui pourraientnér des bandes discrétes. Il existe aussi audssin
matériaux un phénoméne dmnde interdite photonique partiellorsque le phénoméne de bande
photonique se limite & certaines polarisations,&gies ou directions de propagation. Ce genre ddeba
interdite peut ainsi étre observé dans le cas dstsux photoniques uni- ou bidimensionnels aing g

dans les matériaux ne présentant pas une diffééimchice de réfraction suffisante.

L’'exemple classique de l'apparition d’une bande tphimue est la comparaison de trois cas
différents dans un systéme unidimensionnel : lenreest composé d’'un matériau homogéne et isatrope
le deuxiéme est une multicouche périodique présentae variation faible de leur constante diélgoiei
(61 = 13 ete, = 12) et le troisieme est aussi composé d’'une multiceygeriodique dont la différence
entre les deux constantes diélectriques est bepuulas importantes{ = 13 ete, = 1). L'épaisseur des
couches des deux diélectriqgues esD@daou a est le parameétre de maille du réseau. Trois diages de

bande sont ainsi obtenus et montrent de grandesioas.

Dans le premier cas, I'absence d'interface rendnkériau homogéne et isotrope, I'onde se
propage de maniéere classique dans le matériau. E&mgue direction, I'onde va se déplacer sans
rencontrer de variation de constante diélectriguesxiste donc une solution et une fréquence de
propagation au sein du milieu pour tous les phothmssque le contraste augmente entre les deux
matériaux en contact, une bande interdite photenapparait. Les ondes, dans le cristal photonique,
subissent des réflexions partielles a chaque aterfencontrée. Si la valeur Heest fort éloignée de

(£ %), le déphasage entre les deux ondes réfléchidsopsimportant et il n'y aura pas d'interférence

constructive. Par contre, kiest proche, alors les deux ondes interférent deémeapositive. A cause de
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la périodicité de la zone de Brillouin, la fréqueraux deux extrémitds = —g et ak = +§ est la méme.

Seules deux ondes stationnaires de ce type peaxitér en respectant la symétrie, une présentant s
maxima dans la zone de haut indice et une domhéséma sont dans la zone de bas indice. L'énemgie d
I'onde électromagnétique étant lié a la constaigéectrique et au champ électrique local, leur éieer
sera différente et une levée de dégénérescengepaaaitre. Cette levée de dégénérescence va permett
la formation de la bande interdite photonique. foesla différence entre les deux milieux s’accrait,
largeur ddla bande interdite photonique va augmenter, cesguillustré par le troisieme schéma de la

Figure .

a) Matériau isotrope b) Cristal 1D a c) Cristal 1D a
contraste faible contraste élevé

o
it
1l
w

£=13

| Photonic Band Gap

0.20+— 0.20]
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o
o

ook 1 0.00t L + 3 0.00* e
05 -025 0 025 05 05 -025 0 025 05 05 025 0 025 05
Wave vector (ka/2x) Wave vector (ka/2x) Wave vector (ka/2m)

Figure A.33 : Effet sur la BIP en fonction de la diférence entre les indices de réfraction du matéria[67].
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