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ASSEMBLAGES NANOPOREUX DE TYPE
SEMI-CONDUCTEUR/ZEOLITHE/CHROMOPHORE : ETUDE DE LA
(PHOTO)REACTIVITE

La synthése de nanoparticules de semi-conduct&u®) de TiQ ou de ZnS dans le
volume poreux de zéolithes a canaux de type fagi€FER), ZSM-5, mordenite (MOR) et
d'une zéolithe constituée de cages de type faaj@BAU) a été mise en ceuvre par échange
cationique entre les cations compensateurs de ehales zéolithes et différents précurseurs
de TiQ, et de ZnS. La caractérisation de ces nouveaux riaté a été réalisée par
spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse, XB8X, absorption UV-visible en réflexion
diffuse, microscopie électronique a transmissioimsethermes de sorptions. Ces techniques
complémentaires mettent en évidence la présencg-@een surface sous forme d’agrégats de
nanoparticules sphériques et dans le volume popeux les zéolithes dont le diametre des
pores est supérieur & 0,56 A (MOR et FAU).

L'utilisation potentielle de ces nouveaux systémesr valoriser I'énergie lumineuse
est évaluée par adsorption d’'une molécule sondeelm® d’électrons au sein du réseau
poreux. Les mécanismes de transferts d’électrorantayieu apres incorporation et
(photo)ionisation de la molécule deansstilbene sont ainsi étudiés et comparés a des
systemes ne comportant pas de S-C. Les résultatrenb la formation d’états de charges
séparées de tres longue durée de vie dont laisdadst liée a la nature du nouveau cation
compensateur de charge, de la morphologie de lithetet de la teneur en aluminium du
réseau. La présence du semi-conducteur se traatuiing augmentation de la durée de vie des
especes transitoires qui pourrait étre expliguéeupapossible transfert d’électrons vers la
bande de conduction du S-C.

Mots clés : synthéses, caractérisation, semi-cotluc TiQ, ZnS, zéolithe, adsorption,
trans-Stilbéne, ionisation, séparation de chargemsfert d’électrons.
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SEMICONDUCTOR/ZEOLITE/CHROMOPHORE NANOPOROUS ASSEMB LIES:
STUDY OF THE (PHOTO)REACTIVITY

The synthesis of semiconductors nanoparticles (8$fC))iO, or ZnS in the porous
volume of channels types zeolites like ferrierittER), ZSM-5, mordenite (MOR) and
zeolithe constituted of cages like faujasite (FAkhBve been implemented by cationic
exchange between the charges compensator catiaedltes and the different precursors of
TiO, (ammonium/potassium titanyl oxalate, TiCland ZnS (Ng& + ZnC}). The
characterization of these new materials was padr by diffuse reflectance infrared
spectroscopy (DRIFT), XPS, XRD, diffuse reflectanth/-visible spectroscopy, high
resolution transmission electron microscopy (HRTEMnd sorption isotherms. These
complementary techniques underscore the presen& @fin the surface as aggregate of
spherical nanoparticles and inside of porous volofmeeolites with channels diameter higher
than 0.56 A (MOR and FAU).

The potential use of these new systems to valdiglg energy is evaluated by
adsorption of probe molecule donor of electronshiwitthe porous network. The electron
transfer mechanisms taking place after the incatpmr and (photo)ionization dfrans
Stilbene molecules are thus studied and compareddiites system without S-C. The results
show the formation of long-lived charge separatates of whom the stability is linked to the
nature of the new charge compensator cation, tbkites morphology and the aluminum rate
of the network. The presence of S-C is leadingnaagmentation of the transient species
lifetime which could be explained by a possiblectlens transfer towards the S-C’s

conduction band.

Keys words: synthesis, characterization, semicotwtac TiQ,, ZnS, microporous zeolites,

adsorption, ionization, charges separation, elentrtransfer.

Theése réalisée au Laboratoire de Spectrochimiarmfige et Raman (LASIR)

— UMR 8516 — Université Lille 1 Sciences et Teabgies - Batiment C5 -
59655 Villeneuve d'Ascq Cedex

10

i sC VS, http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

Sommaire

Introduction

Chapitre | : Etude bibliographique
1. Cellules photovoltaiques commerciales
2. Transferts de charges dans les zéolithes
3. Clusters de Ti®
4. Clusters de ZnS

Chapitre Il : Matériaux et techniques employées

1. Zéolithes

2. Caractérisation des zéolithes anhydres

3. Synthése des assemblages moléculaires : adsodatio® molécule
organique dans les matériaux poreux

4. Technigues de caractérisations

5. Traitement des données spectrales

Chapitre 1l : Nouveaux assemblages supramoléculags (oxalate de titane)
1. Systemes a base de TiO

Chapitre 1V : Nouveaux assemblages supramoléculaisg(TiCl; et ZnS)

1. Synthése de clusters de pifar échange ionique a partir de EiCl

2. Synthése de ZnS par échange ionique a partir dé, 20€aS

11

© 2013 Tous droits réservés. http//dm lille1.fr



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

Chapitre V : Adsorption de trans-stilbéne dans les nouveaux systemes

1. Rappels sur les processus d’adsorption et d’ianisautrans-stilbéne

dans les zéolithes
2. Adsorption du trans-stilbéne dans les zéolithesecamt TiQ

3. Adsorption du trans-stilbene dans les zéolithesetamt ZnS

Chapitre VI : Adsorption du trans-stilbéne dans leszéolithes H-TBEA (T =
Al, Ga, B)

1. H-AIBEA
2. Effet de la nature du cation intra-réseau dangddithe BEA

Conclusion

http://doc.univ-lille1.fr

pservés.



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

Introduction

13

© 2013 Tous droits réservés. http//dm lille1.fr



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

4l

i sC VS, http://doc.univ-lille1.fr




Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

INTRODUCTION

Dans le contexte actuel, la problématique énergétigst associée a des enjeux
politiques, économiques et environnementaux déus lpaute importance. D’un point de vue
economique d’abord, nous ne pouvons que constatdinlinution des ressources fossiles, la
flambée du prix du pétrole qui entraine des gugyoes le contrdle des zones de production.
Ensuite, sous un aspect environnemental, nous defaine face aux dommages collatéraux
inhérents a ces productions d’énergie comme leardtdment climatique, les gaz a effet de
serre, la pollution... Depuis la catastrophe de Faknoa, plusieurs gouvernements européens
pensent a sortir du nucléaire en raison des donmsnpgéentiels associés a ce type de
bouleversement. Certains pays tels que I'Allemagme&urnent désormais fortement vers les
énergies renouvelables. Celui-ci s’est ainsi finé@rpobjectif de produire 22% de I'électricité
par des voies renouvelables a I'horizon 2022. Ldigoe énergétique de I'Allemagne ne date
pas d’aujourd’hui. Elle s’est engagée des l'acdidercléaire de Tchernobyl en 1986 pour
développer son parc d’énergie renouvelable. [1] comsommation d’énergie en France
provient a 69,5 % des énergies fossiles, a 17 %udiléaire tandis que la part des énergies
renouvelables dans le total de I'électricité conaém est passé de 3,1 % en 1990 a 12 % en
2010 - répartie entre I'hydroélectrique (3,5 %),blamasse (6,4 %), I'éolien (0,6 %), le
photovoltaique (0,09 %).... [2]

Dans ces circonstances, la recherche de solutitameatives a la production d’énergie
s’est fortement développée : énergie éolienne, dwfidue, géothermique ou encore solaire.
C’est a cette derniere source d’énergie que ndassahous intéresser sachant que I'énergie
produite par le soleil est de 4,0 x40'W par seconde et que les besoins énergétiques
globaux de la terre sont estimés a 15 TW par anamtade ces chiffres, les scientifiques ont
été amenés a essayer de reproduire l'effet phdaigae, c'est-a-dire le processus de
transformation de I'énergie solaire en énergie tétpee. Ce principe est utilisé dans les
cellules photovoltaiques inventées Bell Telephone Laboratoriesn 1954 dont le silicium
est a la base des semi-conducteurs les consti{@ab}.Cependant, les cellules actuellement
sur le marché ont besoin d’étre améliorées puiseuerendement et le prix de revient de

I'électricité produite sont les principaux freinge@ir développement. [6,7]
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Face a ces enjeux, des alternatives dans la féibricde cellules solaires existent
comme par exemple l'utilisation, en solution, deléoales chromophores enrobant des
particules semi-conductrices de piCce sont les cellules a pigments photosensibl&SD
Dye-sensitize Solar Ce)lsLa combinaison organique/inorganique permet d&ian les
propriétés de donneur d’électrons d’'une moléculerabophore (Polypyridine de ruthénium),
possédant une large bande d’'absorption dans leleyigit celles de transporteurs de charges
du TiO,. L’électron photo-induit par la lumiére du soledt ensuite transféré du pigment vers
la bande de conduction du semi-conducteur. La mt#éorganique oxydée est régénérée
grace a un électrolyte transporteur de trous. [8&3 électrons et trous engendrés sont
transportés vers les électrodes créant une diiférele potentiel. Ainsi, de I'électricité est
produite a partir du soleil. Mais ce systéme présseussi des défauts comme un faible

rendement (11%) et une perte d’efficacité duerapéde recombinaison des charges ... [10]

De nombreuses études visant a synthétiser de naxnessemblages moléculaires
complexes comportant des groupements chromophoregedrs et accepteurs d’électrons ont
été reportées en solution ou dans des milieux nte¢ta jeu des systemes interfaciaux. [17-
20] Les travaux réalisés au LASIR depuis quelguagas s'inscrivent dans ce contexte et
démontrent l'aptitude de matériaux poreux tels tpge zéolithes a stabiliser pendant de
longues durées des états de charges séparéesfeEnileést désormais bien établi que
'adsorption de molécules aromatiques de tailleapt&kes dans le volume poreux peut
conduire a lionisation de ces molécules et a lédation d'états de charges séparées
persistants. Ce processus d’ionisation peut étiéé ipar photoexcitation [21-23], par
radiolyse [24,25], par électrochimie [26] ou méreepsoduire spontanément [13,27,28] si le
potentiel d’ionisation de la molécule est suffisaeminbas et si I'énergie de polarisation au
sein des canaux des zéolithes est assez élev80][2Qa stabilisation de ces états de charges
séparées est une propriété intrinséque de la suifiéerne de I'espace poreux. Outre le type
de la molécule, 'effet de certains parametresnaiailairement été mis en évidence sur le
rendement d’ionisation et sur le ralentissement piegessus de recombinaison aprés la
séparation de charges. Citons par exemple la ndtwreation compensateur de charges et
notamment la présence de sites acides, le diami@wgerture des pores ou encore la teneur
en aluminium. [23,30-32] L'ensemble des étudesigéas, en particulier au LASIR,
permettent de mieux appréhender les mécanismetorgaals impliqués dans ces processus
et le role de plusieurs paramétres clés sur learedt d’ionisation. L'aptitude exceptionnelle
des zéolithes a stabiliser des espéces radicaktirdss charges électroniques est un résultat
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essentiel pour I'application potentielle de cest@ay®s a I'effet photovoltaique. Cependant,
méme si la formation d’états de charges séparés v bon rendement constitue une réelle
avanceée, I'étape cruciale repose sur la captureldesrons éjectés et piégés dans le réseau
par lutilisation par exemple de microélectrodesumiées au systeme zeéolithique. C’est
pourquoi, a ce stade, il nous paraissait nécesgairmus pencher sur les questions suivantes :
comment exploiter au mieux ces états de chargearédp trés stables? Est-il possible de
transférer les électrons générés vers la bandeodduction d’'un matériau ayant des
propriétés conductrices? En conséquence, dansdle cke cette étude, nous avons décidé
d’associer des matériaux aux propriétés semi cdrides avec les zéolithes. Notre approche
s’est tournée vers la synthése intrazéolithiquenaieoclusters de semi-conducteur dans le
volume poreux des zéolithes dans lesquelles desamek ayant des propriétés photochromes
seront adsorbées. Le but est de pouvoir transféseélectrons éjectés durant le processus
d’ionisation vers la bande de conduction des samduacteurs présents a proximité. (Figure
1)

Figure 1: Représentation schématique du systéme ialécomportant une molécule chromophore
adsorbée dans les canaux d’'une zéolithe et & proxid de nanoparticules de TiQ présentes dans
le volume poreux.
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Dans le cadre de ce travail, notre choix s’estéeur deux types de matériaux semi

conducteurs (Ti@et ZnS) en raison des caractéristiques suivantes:

» leurs grandes énergies de bande interdite qui pirenemt une interaction avec
nos états de charges séparees,
» leurs excellentes stabilités photochimiques,

 leurs faibles colts de production.

Ce manuscrit s’articule en six chapitres. Dans temper, nous présentons les
matériaux poreux de type zéolithe (ferrierite, ZSMmordenite, beta, faujasite) utilisés
comme structure hoéte pour adsorber les matériamks@nducteurs et la molécule organique
(t-stilbéne,t-St) jouant le réle de chromophore. Les différerteashniques expérimentales
utilisées pour caractériser ces nouveaux assensblagiculaires et suivre les phénomeénes
postérieurs a l'adsorption et a lionisation somcrits. Les principes fondamentaux sur

lesquels ils reposent sont également rappelésdiment.

Le second chapitre présente les systéemes déjamtsisiu en cours de développements
pour la conversion de I'énergie solaire en éneétgetrique. La description d’'une alternative
possible a ces systemes basée sur les processasgferts de charges dans les zéolithes sera
développée dans ce chapitre. Les propriétés ettéaistiques des semi-conducteurs utilisés

(TiO2 et ZnS) seront aussi introduites.

Le troisieme chapitre est consacré a la descriftioprocessus de synthése de ;TiO
qui est mis en ceuvre par échange cationique emtomtlon compensateur de charges des
zéolithes et deux types de précurseurs de titdaralate d’ammonium de titane et I'oxalate
de potassium de titane. Les résultats des carsatiéris des nouveaux matériaux ainsi

obtenus sont présentés dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre décrit les résultats de leaaté@risation de ces nouveaux
assemblages comportant du T&ynthétisés aussi par échange cationique maislesant un
autre précurseur de titane (TiCIDans ce chapitre, nous rapportons égalemenésedtats de
la synthése de particules de ZnS, autre semi-coeaycans les diverses zéolithes.

Le cinquiéme chapitre regroupe les résultats olsterpres la mise en contact de la
molécule sondet<{stilbene) avec les nouveaux assemblages moléailgwie nous avons
synthétisés. Les processus d'adsorption du chrooreplet éventuellement d’ionisation

spontanée sont d’abord exposés et discutés eridordd la nature de la structure zéolithique
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de base et du type de semi conducteur associé. s reportons les données acquises
apres photoexcitation de ces mémes systemes. Leanmafes réactionnels observés sont
interprétés. L'ensemble des données obtenues agsc nbuveaux assemblages est
systématiqguement comparé avec celles obtenuesder@odéent apres adsorption @stilbene

dans les zéolithes ne contenant pas de particalesrdi conducteurs.

Dans le dernier chapitre, nous présentons lestaésale I'adsorption et de l'ionisation
dut-stilbene dans des zéolithes de type beta (BEAte@tude a été réalisée en paralléle des
précédentes pour comprendre l'effet du cation leiva présent dans le réseau sur les
processus d’ionisation. Ainsi, nous présentonsdesnées spectrales obtenues avec trois
cations (Al, Ga et B) et discutons l'effet de chaalieux sur la stabilisation des états de

charges séparées.

Enfin, la conclusion résume l'ensemble des donnéetenues et revient plus
particulierement sur le réle des nanoparticule3i@ ou de ZnS sur les transferts d’électrons

en comparaison des systémes n’en comportant pas.
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Chapitre | : Etude bibliographique

Dans ce chapitre de bibliographie nous présentans dn premier temps un apercgu
des systémes actuellement disponibles pour la csiovede I'énergie solaire ainsi que les
alternatives en cours de développement. Dans landec partie de ce chapitre nous
expliqguons ou nous nous situons par rapport auiesyes déja existants et quelle est la
démarche que nous avons choisie d’explorer pours noapprocher des systemes

photovoltaiques.

|.1. Cellules photovoltaiques commerciales

Le soleil est une ressource énergétique illimitéamé&puisable. Les cellules solaires
permettent I'utilisation des radiations du sola@lp générer I'effet photovoltaique, c'est-a-dire
la création d’'un courant électrique dans un maté€loas de son exposition a la lumiéere. Ce
phénoméne a été découvert en 1839 par Edmond Betque physicien francais. La
création de la premiere cellule solaire a baselidaus date de 1954 et est due a D.M Chapin
et al, duBell Telephone Laboratoriefl] Depuis, les systémes utilisés dans la converd®
I'énergie solaire en énergie électrique n'ont ewcesse de se diversifier (technologie a base
de : film fin, silicium cristallin, jonction p-n, alorant organique...) et d’évoluer afin

d’augmenter leurs rendements (voir figure 1).

Ainsi, dans cette partie, nous nous arrétons ddlsur deux types de cellules
photovoltaiques commerciales pour lesquelles nousntnons les intéréts et les
inconvénients : les systemes a jonction p-n etédlsiles de Gratzel. Nous décrivons ensuite
guelques travaux en cours qui sont développésiksant des matériaux nano et microporeux
dans une volonté de valoriser I'énergie solairendee contexte, nous rappelons alors les
résultats que nous avons obtenus au laboratosal®nos études récentes sur les transferts de
charges dans les zéolithes apres adsorption decotedédonneuses d’électrons. Ces études
sont a la base des travaux rapportés dans ce nmaraisgsémontrent I'intérét de coupler les
matériaux poreux avec des semi-conducteurs paer pirofit des électrons piégés dans les

réseaux poreux.
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Figure 1: Evolution du rendement de différents probtypes de cellule solaire. [2]

[.1.1 Systemes a jonction p-n

Une cellule solaire a jonction p-n est un semi-cmbelur a base de silicium composé

de deux couches. La couche supérieure est ditef@iedn (dopérégativement) car la densité

en électrons a été augmentée en ajoutant des «até@pw. Ces impuretés sont en fait des

atomes possédant un nombre d’électrons de valempégisur au silicium (phosphore, arsenic,

antimoine...). Incorporé dans le réseau cristallirsdmi-conducteur, ils sont liés aux atomes

de Si voisins par quatre liaisons covalentes esguent un électron libre. En revanche, la

deuxieme couche voit sa densité en trous augmpateiapport au silicium pur, et est dite Si

dopé p (dopéeositivement). Dans ce cas, on a ajouté des atomesgs en électrons sur la

couche externe comme le bore, I'aluminium, le galli.. Ces atomes ne peuvent faire que

trois liaisons covalentes alors qu’ils sont entsuté quatre voisins, ce qui crée un exces de

trous. Les impuretés permettent de contréler li@iihce d’énergie de la bande interdite donc

I'énergie séparant la bande de valence de la bdedenduction. La zone de contact entre ces

deux couches est appelée jonction p-n. A cet ehsegiroduit une égalisation des niveaux de

Fermi : les électrons de la couche n diffusent daruche p laissant dans la premiere une

charge positive. La méme chose se produit poutrées de la couche p, a proximité de la
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jonction p-n, qui ont tendance a diffuser vers taiahe n laissant une charge négative.
L’ensemble forme la Zone de Charge d’Espace ouhamg électrique de n vers p se crée.
Quand un photon est absorbé par la cellule phdiaigole, un électron est arraché formant
une paire électron/trou. Sous l'effet du champtélpee, ces deux espéeces sont attirees dans
des directions opposées. Les électrons sont tréssfians la bande de conduction (couche n)
qui devient le pble négatif tandis que les trolmca&imulent dans la couche p créant une
charge positive. Il se forme alors une différeneepotentiel entre les deux électrodes qui

engendre un courant électrique (figure] 2)5]

Surface de Zonc de charlge d'espacae Surface de
contactarriére f 1 contactavant

Couche de Si dopée P Couche de Si dopée N

Photonde lumiére

G/Q)F

Champ ¢lectrique

Figure 2: Schéma du principe de fonctionnement d'ua cellule solaire a jonction p-n.

Cependant, les systémes photovoltaiques a baseilidens ont besoin d’étre
améliorés. La thermodynamique montre que la lirthigorique de conversion de la lumiére
solaire en électricité est de 93% pour les cellal@sultiples couches et seulement de 33,7%
pour les cellules a jonction p-n. [6] Cette difigce est due a trois propriétés physiques des
matériaux. Les cellules a jonction p-n se comportemme un corps noir. Elles émettent
environ 7% de I'énergie recue sous forme de raymeme thermique. Ce dernier est di a une
augmentation de I'énergie thermique interne dedllule. Si la température augmente, le
rayonnement du corps noir augmente aussi jusquipr’ca équilibre thermodynamique soit
atteint. Il se produit donc une diminution du reméat a plus haute température a cause des

pertes de chaleur. Le second paramétre vient tqgudailes trous se déplacent moins vite que
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les électrons. Il y a une augmentation du risquesdeontre entre un électron et un trou crée
par une précédente photo-excitation. L'électronremombine et ne participera pas a la
création de courant. Cependant, un des facteursnttiéencant le plus le rendement de
conversion (~50%) d’'une cellule solaire repose legr « pertes spectrales ». Pour qu’un
électron soit transféré de la bande de valenceladrande de conduction, I'énergie du photon
incident doit étre égale ou supérieure a la difféeed’énergie entre ces niveaux (band gap).
Le band gap du Si est égal a 1,1 eV, le photordémtidoit donc avoir une longueur d’'onde
comprise entre 'UV et le proche infrarouge. Pansgmuent, le rayonnement infrarouge est
perdu car son énergie est trop faible. En outrde gphoton incident a une énergie tres
supérieure a 1,1 eV, le photoélectron généré artascune plus grande énergie mais celle-ci
sera dissipée sous forme de chaleur. La quantigedjie utilisable du soleil est donc limitée

car la cellule ne peut absorber que des valeucsates d’énergie.

Les cellules solaires actuellement sur le marchdépassent pas 15% de rendement
de conversion. En plus des difficultés citées ptén@ment, s’ajoute des problemes de prix.
Le colt de la matiere premiere (silicium), le reméat des cellules et le prix de revient de
I'électricité produite sont les principaux freinge@irs développements. [7]

[.1.2 Cellule Gratzel

Des alternatives aux cellules a base de siliciuistent comme par exemple les
cellules a pigments photosensibles, aussi commumtéappelées cellules de Gratzel du nom
de son inventeur Michael Gratzel de l'universitédytechnique fédérale de Lausanne (figure
3). Le principe repose sur la combinaison entreplepriétés de donneur d’électrons d’'une
molécule organique photosensible et des particgdesi-conductrices de TOL'absorption
d’'un photon par le pigment qui recouvre les pakiswde TiQ, engendre une séparation de
charges. La molécule se retrouve alors dans sarexét@é. L'électron est ensuite transfére
entre la molécule donneuse d’électrons et la baledeonduction du semi-conducteur. Un
électrolyte iodure/triiodure (ls) évite la recombinaison trop rapide de la moléceite
compensant les électrons perdus. Ces derniers enenansuite diffuser vers la paroi
conductrice recouverte par le matériau semi-comaducbu ils s’accumulent créant une
différence de potentiel avec la contre électrod. Ue ruthenium tris-bipyridine est le
pigment généralement utilisé pour capter la luméresoleil. Il a pour avantages d’absorber
une large partie du spectre visible, d’étre phdtiorcguement stable, et de permettre un
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transfert rapide de I'électron (de l'ordre de la&gsieconde). Le chromophore est lié aux

particules de Ti@via son groupement carboxyle (R-COOH).

Figure 3: Schéma d’une cellule a pigments photosehtes. [9]

Ce systeme étant assez récent, le taux de conversist que de 11%. [10] De plus le
complexe utilisé est cher et polluant. Des progessent a faire dans la compréhension de la
dynamique du transfert d’électron, le principal téar limitant des systémes
donneur/accepteur en solution étant la trop grarntksse de recombinaison des charges

(~microseconde).

[.1.3 Cellules solaires en développement

La stabilisation d’états de charges séparées dpigendurées de vie constitue un défi
fondamental dans la recherche de nouveaux systapmsables pour valoriser I'énergie
lumineuse. De nombreuses équipes travaillent saujet et étudient les transferts d’électrons
photoinduits a I'aide de divers systemes. Nous owvpns reporter de maniére exhaustive
'ensemble de ces travaux mais nous pouvons céeregemple les systemes moléculaires
composites dans lesquels les fullerénes sont liles @lonneurs d’électrons. [11-13]

Nous pouvons également évoquer $ystémes supramoléculaires de type donneur-

accepteur autrement appelés «dyads » [14-18] aworenles systéemes moléculaires
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« triades » composés d’'un donneur, d’'un photostissifeur et d'un accepteur. [19-20]
Notons que I'étude des transferts d’électrons essianotivée pour reproduire artificiellement

le processus de la photosynthése. [21] Néanmo@ssnouveaux systemes en développement
ne permettent que tres rarement de maintenir &s de charges séparées pendant des durées
supérieures a la milliseconde. C’est pourquoi, fao® inconvénients des deux systemes
précédemment présentés et des temps de vie padpisapides des divers systemes dyads ou
triades rapportés dans la littérature, des étustmntes montrent les avantages qui existeraient

dans I'emploi de matériaux nano-poreux dans la emion de I'énergie solaire. [22]

Les zéolithes permettent de stabiliser les étathdeges séparées genereés et ralentir la
cinétique de recombinaison de charges. Dans leextntde la conversion potentielle de
I'énergie lumineuse, des études ont été menéda faisabilité d'utiliser des clusters d’oxyde
de métal dopé a l'intérieur du volume poreux ddittéas comme appareil photovoltaique. La
synthese de clusters de Tpi@ncapsulés dans une zéolithe provoque une augioente
I'énergie de la bande interdite ou « bandgap »eatmi-€onducteur qui peut étre observée en
spectroscopie UV/Visible par un déplacement vesddéles longueurs d’onde du maximum
d’absorption par rapport au TiOCe déplacement vers les basses longueurs d’'oestes
attribué, dans la littérature, a la petite tailts gparticules du semi-conducteur limitée par le
diamétre des canaux de la zéolithe. [23,24] Le demde TiQ permet d'étendre le spectre
d’absorption de I'échantillon au visible. Le sys&mouplé a une solution électrolyté sl
génere, apres illumination a l'aide d’'un simulatderla lumiére du soleil, un photo-courant

qui reste bien inférieur a celui créé par les éedlid pigments photosensibles. [25]

Autre exemple, Alvaro et al utilisent des systéerdemneurs/Accepteurs adsorbées
dans les zéolithes comme relai des électrons phdtots vers I'extérieur. Cet auteur se sert
du Ru(bpy)** et du 2,4,6-Triphenylpyrylium comme molécules Disérées dans les cages

d’une zéolithe Y via une synthese « ship-in-a-leottl [26]

D’autres études se basent sur le transfert d’émex@i résonance de type Forster entre
deux molécules chromophores. [27,28] L'échangeeat@e se fait de fagon non-radiative et
résulte d’une interaction entre une molécule doseeat une molécule acceptrice d’énergie.
Le spectre d’émission du donneur doit recouvrispectre d’absorption de l'accepteur. La
taille des colorants est choisie de telle facolindérer dans les canaux de la zéolithe afin que
'étroitesse  de ces derniers rende [I'agencement dewlécules ordonné

(colorantl/colorant2/colorant3). L'organisation sapoléculaire de ces matériaux héte/invité
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permet de réaliser une antenne photonique. Unenisgjeion encore plus poussée de ce
systeme existe, lorsqu’on rajoute «des moléculesedueture » (stopcock) a l'entrée des
pores d’'une zéolithe pour empécher des moléculgsienres d’entrer (b0, O,...) ou pour
stopper la diffusion des pigments a l'intérieurrdatériau poreux (figure 4). Les molécules de
fermeture sont composées de trois parties: la(@g centre chélate...) qui doit étre plus
grande que l'ouverture des pores de la zéolithmtelcalaire (chaine aliphatiques,
polyéthers...) et le marqueur formant la queue dwggment caractéristique qui pénétre le
long d’'un canal de la zéolithe (voir figure 4).htércalaire permet de contrdler la longueur de
la molécule. En fonction de la molécule stopcodksek, celle-ci peut se lier aux canaux de

la zéolithe soit :

» par adsorption de la queue qui réagit par intevadiie type van der Waals avec la

surface poreuse

e grace a une liaison électrostatique entre la nutdéet les canaux négativement

chargeés

e par ancrage par liaisons covalentes avec la sudatane de la zéolithe (voir
figure 5).

head

Figure 4: Schéma d’'une molécule de fermeture d’'unamal de zéolithe. [29]

Les molécules « stopcock » ont pour propriétésatepttre la communication (dans
les deux sens) entre le systeme hoéte/invité etdresur. Les pigments se chargent de la
collecte de I'énergie lumineuse et le transfert’é@eergie d’excitation électronique vers les
molécules aux extrémités des canaux qui peuvert @icrées sur des polymeéres semi-
conducteurs. [30] Comme tout appareil de converglenla lumiere solaire en énergie
électrique, ici aussi le transfert d’énergie dditeérapide car il est en compétition avec
d’autres processus tels que les effets de quenclmglécroissance non-radiative, ou de

dégradation photochimique.
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Van der Waal

Figure 5: Schéma de trois différents moyens de lison de molécule avec les canaux d'une
zéolithe. [31]

Nous avons présenté les différentes alternativesstamtes ou en cours de
développement, aux énergies fossiles pour la cemrerde I'énergie lumineuse en énergie
électrique. Mais des problemes inhérents a ceseaavsystémes, comme la recombinaison
de charges diminuant les rendements de converb@nploi de métaux polluants ou de
matieres premieres aux colts élevés rend le dégwetoent de telles technologies plus
difficile.

Dans ce contexte, de par leurs propriétés excamlms et en particulier leur aptitude
a stabiliser les états de charges séparées peteldohgues durées, nous allons essayer de
montrer comment les zéolithes peuvent s’inscriresdae schéma réactionnel. C’est pourquoi,
nous présentons dans le prochain paragraphe udedatonnaissances sur les processus de

transferts d‘électrons pouvant se produire damédeau poreux des zéolithes.

|.2. Transferts de charges dans les zéolithes

A I'heure actuelle, l'ionisation de molécules orgares adsorbées dans le réseau
poreux de diverses zéolithes est bien connue etraesgux sont largement reportés dans la
littérature. [32-35] Les états de charges sépamiasi formés peuvent étre générés
expérimentalement par photolyse, radiolyse ou m&melement étre obtenus spontanément
lors de la mise en contact des molécules avecdliitze En solution, la durée de vie de telles

especes est de l'ordre de la microseconde alorslgug les zéolithes, les radicaux peuvent
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étre stabilisés pendant des durées de 2'3fa® plus longues. Différents paramétres que
nous aborderons plus tard, ainsi que la mobilituité des molécules piégées limitent la
recombinaison des radicaux formés. Depuis plusiganges, notre groupe de recherche s’est
attardé sur la compréhension et le controle desanm&mes réactionnels menant a la
formation des états de charges séparées de trgaelaturée. Nous décrivons ci-dessous

guelques uns des résultats fondamentaux que nons abtenus dans ce contexte.

[.2.1 Adsorption

Dans ce travail, cing zéolithes présentant desesaitle pores différentes ont été
utilisées. La ferrierite (FER), la ZSM-5, la moriter(MOR) et la beta (BEA) sont constituées
par des réseaux de canaux alors que la faujasjitesfycomposée de canaux et de cages (12
A). Les zéolithes se présentent sous forme de pobidnche de taille micrométrique aprés
élimination des molécules structurantes et des cut@é d’eau. Pour adsorber les molécules
(qui se présentent généralement aussi sous fornp@utire) au sein du réseau poreux nous
avons privilégié une introduction directe par mglmécanique de solides pulvérulents qui a
avantage de ne pas requérir de solvant diffi@él&liminer sans altérer I'échantillon. On
s’affranchit ainsi de molécules résiduelles paeastu solvant dans le réseau zéolithique qui
pourraient interférer avec les mécanismes d’adsorigt de diffusion de la molécule d’'intérét
dans le volume poreux. Dans toutes les adsorptleasgjuantités de zéolithes et d’adsorbats
sont déterminées de facon a avoir une moléculerlaésopar unité cellulaire. Elles sont
introduites directement sous atmosphere sec damg@ms un sublimateur ou s’opere
I'adsorption combinée a la diffusion intra et inteistalline. [36] En raison de la forte tension
de vapeur saturante des molécules étudiées, celgessubliment facilement et I'adsorption

des molécules a lieu en phase gaz.

La migration intra-cristalline des molécules adgesb s’opére a partir de la surface
externe du cristal de zéolithe vers l'intérieunddume poreux. C’est un phénomeéne lent dd a
'encombrement moléculaire du méme ordre de grandee le diamétre des pores ce qui
requiert le franchissement d’'une barriere d’actbratelativement haute. La diffusion inter-

cristalline peut mettre en jeu trois types de mniigres :

* Les molécules peuvent « sauter » d’une particuleeaautre. La distance entre les
cristaux, la température ainsi que la pression stwg facteurs influents du

phénomene.
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« Le second type de migration a lieu lorsque deustaux sont en contact physique
engendrant ainsi une migration qui ne nécessite ppie ou pas d’énergie de
désorption.

« Enfin le dernier type de migration se produit sidasion de vapeur des molécules
est telle qu’il y a un équilibre entre les molésusorbées et celles de la phase

gaz.

[.2.2 Processus de séparation de charges

Des études, comme celle menée par Liu et al. B¥®]montré que la simple mise en
contact de molécules aromatiques (MA) avec undthéchcide comme la HZSM-5 engendre

la formation de radicaux cations (MA par éjection d’'un électron célibataire suivant la

réaction :
MA@zéolithe— MA™ @zéolithé Eq. 1

ou MA @zéolithe correspond au radical cation adsorbé dans le volporeux de la

zéolithe et a proximité de I'électron piégé. Laesge de séparation de charges menant a la
formation du radical cation est de I'ordre de lagseconde. La structure et la nature des
centres responsables de la faculté des zéolithesapter des électrons est cependant toujours
sujet a controverse. Pour certains, l'ionisatiomisie étre due au réle de I'oxygene lors de la
création de sites actifs par déshydratation thexmi§B8] Des études ont montré le lien entre
présence d'oxygéne et concentration de radicaurnsat[39] Une des explications la plus
probable a lionisation reste la présence de sitégdes. Deux types de sites acides peuvent
étre distingués. Il y a les sites acides de Brangt@] formés quand un proton compensateur
de charge est lié avec un atome d’'oxygene conraectéatomes de silicium et aluminium
voisins. C’est le groupement hydroxyle pontant gsi le site responsable de I'acidité de
Bragnsted de la zéolithe. Les sites acides de Lawisnt a eux, sont dus a I'aluminium généré

par hydrolyse de la liaison Al-O durant le procesde calcination. [41,42]

Les travaux réalisés au laboratoire ont démontré Kjanisation spontanée et la
stabilisation d'états de charges séparées pendambrdjues durées étaient des propriétés
intrinséques de la surface interne du volume pomes zéolithes. [43] En effet, le taux

d’ionisation dépend a la fois du potentiel d’iotisa de la molécule adsorbée et du pouvoir
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ionisant du milieu héte. Pour des molécules dontptgentiel d’ionisation (P.l.) est
relativement bas comme l'anthracéne (P.l.=7,44 d&)trans-stilbéne (P.l.= 7,8 eV) ou
encore le para-terphenyl (P.1.=7,8 eV), l'ionisatispontanée se produit dans des zéolithes
acides simplement déshydratées sous argon a 7p84K6] Pour des molécules ayant des
potentiels d’ionisation plus élevés, seul un traget thermique a des températures
supérieures a 800 K, qui entraine une déshydrogéndiune grande partie des sites acides
de Brgnsted pour créer des sites acides de Lewipl&uentaires, permet a lionisation
spontanée d'avoir lieu. [47] Ces sites [A)®ainsi formés sont des sites fortement accepteurs
d’électrons et sont capables d’arracher un élegwrorenant de la molécule adsorbée. [48]
Pour des molécules ayant des P.l. plus bas (<\,£@mme le phenothiazine (PTZ) et le
N,N,N’,N’-tetraméthyl-p-phenylenediamine (TMPD), laimple mise en contact de la
molécule avec la surface externe conduit a I'idiosa [49-51] Ceci a été mis en évidence
grace a lutilisation de molécules plus ou moinganbrées par des groupements alkyl
(méthyle a propyle) greffés sur I'atome d’azotdaleolécule PTZ en substitution de I'atome
d’hydrogéne. Les molécules sont alors bloquéesfiat stérique soit en bouches de pores,
soit simplement adsorbées sur la surface exterr@ansi le volume mésoporeux résiduel. [52]
Dans le cas particulier des molécules de la fardéléa PTZ, une forte ionisation est observée
méme quand les molécules ne peuvent pénétrer agansllme microporeux. Notons
également que dans le cas particulier ou les mi@gquésentent des P.I. assez bas (<7,5 eV)
et que I'environnement est suffisamment polarisdeg réactions d’ionisation spontanée ont
été observées lors de I'adsorption dans des zéslition acides (Brgnsted). C'est le cas par
exemple lors de 'adsorption de I'anthracéne dameszéolithe ZSM-5 échangée avet [53]

ou du trans-stilbéne dans des zéolithes de typieriee échangées avec’Llou Na dont les
pores sont plus étroits. [54] Dans ces situatidiegfet de cations petits et fortement
polarisants couplés a un confinement élevé induit ahamp électrostatique interne
suffisamment puissant pour engendrer une ionisafimmtanée. Ces résultats sont importants
car ils démontrent que ces processus ne sont paesiement associés a la présence

d’acidité de Brgnsted mais dépendent de la naifeedvironnement.

Pour des zéolithes non-acides échangées avec camslou des alcalino-terreux
comme cations compensateurs de charge, il a étérdggqu’il était aussi possible de former
des états de charges séparées par photolyse passraasorption de molécules dans le réseau
poreux. [55-57]
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Que l'ionisation soit spontanée ou photoinduitéydlution du systeme est analogue
en termes de mécanismes réactionnels. En revaleshdurées de vie des états de charges
séparées sont de l'ordre de plusieurs mois apmdsaition spontanée alors qu’ils durent
guelques heures voire quelques jours apres photageso. L’ionisation conduit a la
formation du radical cation de la molécule adsori&se durée de vie dépend de l'effet de
confinement mais également d’autres parameétres eolmmature du cation compensateur de
charge ainsi que le taux d’aluminium. L’électrorecd¢, quant a lui, est stabilisé par la

zéolithe. La RPE pulsée montre que I'électron d¢eouge piégé par un atome d’oxygene
connecté a un aluminium du réseau [AI_D [58] La compartimentalisation des charges sur

de longues distances permet d’avoir de tres londueses de vie pour la paire radical cation-
électron. [59,60]

[.2.3 Recombinaison de charges

La recombinaison de charges du systeme radicain¢étectron procede selon deux
voies paralleles et compétitives. Le premier chergactionnel est due a la recombinaison

directe de I'électron éjecté avec le radical casielon la réaction suivante :

. e KkrC1 o
MA @zéolithe — MA@zéolithe Eqg. 2

avec krc1 la constante de vitesse de la cinétique de recwidun de charge (RC). Or,

expérimentalement nous avons montré que dans dérearcas, la recombinaison directe
n'est pas privilégiée. Le systeme évolue en faijontairement vers la formation d’'un
complexe de transfert de charge grace au pouvgidak du radical cation qui permet la
capture d’un autre électron d’'un site donneur del@ithe. Ce processus entraine la création

d’un trou positif, constituant ainsi une paire @len-trou selon la réaction :

o L, . .- kCTC L, . oo
MA @zéolithe —— MA@zéolithe Eq. 3

avec k... la constante de vitesse de formation du complex¢rahsfert de charge (CTC).

Celle-ci dépend fortement de la taille des canauladzéolithe. Dans ces exemples, la vitesse
de formation du CTC est beaucoup plus rapide guédation de recombinaison de charge,

k-rc > krc1 Le complexe de transfert de charge se caracigasisene bande trés intense dans
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le domaine spectral du visible et par la coloratilenl’échantillon. Des études précédentes
réalisées au laboratoire ont montré que le CTQ étaistitué par la molécule neutre en forte
interaction avec le trou positif, I'électron éjeatéialement étant piégé a plus longue distance

en vertu du principe de compartimentalisation.§9651,62]
La stabilité du radical cation et du CTC diminuestpe :

« lataille des pores augmente

* |le diamétre du cation compensateur de charge augmen

* le taux d’aluminium diminue

Le complexe de transfert de charge finit par digpa via une recombinaison de

charge pour retourner vers un systéme neutre §étpration de réaction :

L, B oteo- kRCE , i
MA@zéolithe — MA@zéolithe q.e4

aveckg, la constante de vitesse de la recombinaison paita électron-trou.

Ainsi, dans le cadre de cette étude, nous envisagde tirer avantage de la tres
longue durée de vie des états de charges sépaets gynthese de clusters de 7 dans
une moindre mesure de ZnS dans les pores deshssotiont le diamétre varie de 5,4 & 7,4 A.
Le but étant de récupérer les électrons prisonuiens structure héte en la couplant avec un
matériau semi-conducteur. Par la présence de (EiZnS)nous espérons en effet engendrer
une déstabilisation de ces systéemes d'états degehagéparées en initiant un transfert

d’électrons vers la bande de conduction du maté&eai-conducteur.

Le choix s’est porté sur le dioxyde de titane castcl'un des S-C les plus utilisés
aujourd’hui et pour son faible codt. Il posséde harde interdite indirecte de 3,20 eV sous sa
forme anatase. De méme, le ZnS est souvent reécdals la littérature pour son emploi en
tant que S-C. Il possede par contre une bandaliteéatirecte mais d’énergie proche de celle
de TiG, (3,54 eV).
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[.3. Clusters de TiO,

Le but étant d’obtenir un matériau hybride résultun couplage entre les zéolithes et
un semi-conducteur, nous avons opté pour l'utibgatu S-C le plus couramment employé :
le TiO,. Dans cette partie, nous rappelons brievemenirlasipales propriétés du dioxyde de
titane et explicitons pourquoi nous avons choisitiiser la forme anatase comme semi-

conducteur pour l'incorporer dans les zéolithesragioreuses.

[.3.1 Propriétés et caractéristiques

Le dioxyde de titane est un oxyde de métal trdsé@tdans I'industrie pour son faible
colt et son innocuité. C’est aussi un matériau semducteur qui posséde une bande
interdite large permettant le passage d’électrandadbande de valence vers la bande de
conduction. Il est a la base de nombreuses applsatomme les systemes de conversion de
'énergie solaire. [63] Ti@ est aussi employé dans les réactions de purditatie
'environnement comme les verres autonettoyant§ f@# les matériaux de construction
dépolluants afin de catalyser I'oxydation des N@&] Il sert surtout en photocatalyse
hétérogene car I'oxyde de titane est un des comspuisétoactifs les plus stables. Il absorbe
dans 'UV et son domaine peut étre étendu dansiele par dopage. Ces propriétés de semi-
conducteurs lui permettent de photogénérer, agsésrption d’'un rayonnement lumineux,
des porteurs de charges dont le pouvoir oxydarl@exla réaction chimique en réduisant les

especes en surface. [66]

TiO, existe naturellement sous différentes formes atlises. A température
ambiante, il se trouve sous deux formes métastataegspondant a un minimum local de
'énergie potentielle : la phase brookite et la sghaanatase. En chauffant i@ des
températures supérieures a 600°C, la barriere idicn est franchie et la phase rutile,
thermodynamiguement stable, est obtenue. La tfangie phase anatase-rutile dépend de la
concentration des défauts, des joints de grairedtesivironnement. [67] La transformation
dépend aussi de la forme et de la taille des pgeBouisque le passage de I'anatase au rutile
ne se fait que lorsqu’une taille critigue de cligst atteinte. [68] Le systeme cristallin de
I'anatase et du rutile est de forme tétragonals.daux phases sont composées d’un cation de
Ti** entouré par six atomes d’oxygéne formant un octa@dégulier TiQ. Dans I'anatase,

'empilement des octaédres se fait au niveau dedear créant une structure cubique face
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centrée des ions oxydes alors que pour le rutdachainement des octaedres se fait en
partageant les sommets formant un empilement heshgompact des ions?Q(voir figure
6). [69]

TiO,

(a) Anatase (b) Rutile

[001]

[ 110] ~ [010]

Figure 6: Représentation de I'unité cellulaire de’anatase (a) et du rutile (b) avec les sphéres
noires représentant les atomes d’oxygene et les biznes les atomes de titane. [70]

De ce fait, la longueur des liaisons Ti-O est gaste dans la forme anatase que dans
la forme rutile. Dans le tableau 1 sont regroupss parametres cristallographiques des
différentes phases de TiCCes différences de structure induisent des neadifins au niveau
des propriétés de ces deux phases comme la podditen bande de conduction et la vitesse
de recombinaison de la paire électron-trou faidantanatase la phase dont la photoréactivité

est la plus grande. [71]

Le comportement d’'un semi-conducteur est décritlpahéorie des bandes. Dans ce
modele, I'énergie d’un électron dans un solidetallis est comprise dans un intervalle appelé
bandes d’énergies permises séparées par des batatdges (band gap). La répartition des
électrons dans ces niveaux autorisés dépend damipétature et obéit a la statistique de
Fermi-Dirac. [72]
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Tableau 1: Parametres cristallographiques du dioxyd de titane.

Nom Dioxyde de titane
formule chimique TiQ
masse mcl)lalre, 29.890
g.mol
Phase cristalline Anatase Rutile Brookite Réf.
Systéme cristallin tétragonal tétragona Orthorhiogyud
Groupe d’espace {famd P4/mnm Pbca .
International
a, (nm) 0.37852 0.45933 0.9184 Center for
Diffraction
b, (nm) i i 0.5447 Data
ICDD
c, (hm) 0.95139 0.29592 0.5145
Densité, g.cr 3.893 4.250 4.12
Bande interdite, ey 3.20 3.01 3.3/1.9 | gy || 47

Les bandes d’énergies permises intéressantes enesede propriétés semi-
conductrices sont :
» la bande de valence qui est la derniére bande evempént remplie (BV)

» et celle qui la suit, la bande de conduction (BC).

Ces deux bandes sont séparées par une bandetetdodi I'énergie dépend de la
structure cristalline.

Pour mieux comprendre les propriétés électriquessaeni-conducteurs, la structure
de bande peut étre représentée par un diagrammergdié E de la particule en fonction du
vecteur d’onde du réseau k fixé dans une direatristallographique du réseau réciproque.
L’ensemble des courbes constitue les courbes gerdisn des électrons dans le cristal. On
peut ainsi définir spatialement les extrema et mindes bandes de valence et de conduction.
Ainsi, TiO, sous forme anatase fait partie des semi-condwcéegap indirect, c'est-a-dire que
le minimum de la bande de conduction se situe avafeur distincte k du maximum de la
bande de valence (voir schéma figure 7). L'électnenpeut pas passer dans la bande de
conduction sans changement de sa quantité de memve€prh.k) qui se fait via I'émission
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d’'un phonon dont la quantité de mouvement est égdée différence entre BV et BC. [76]

C’est a cause de ce phénoméne quantiqgue que lmbewson radiative est toujours plus
longue dans un matériel a gap indirect que danmatériel a gap direct. Le plus souvent la
recombinaison sera non-radiative et aura lieu agani des défauts ponctuels du cristal ou

aux joints de grain.

Bande de conduction

Energic

MonNon

clectron

Bande de valence

k[111] 0 k[101]

Figure 7: Diagramme E(k) d’un gap indirect.

[.3.2 Photosensibilité de Ti©

Lorsqu’un photon d’énergie supérieure au gap de, €€ absorbé, un électron du
semi-conducteur est transféré de la bande de \alesrs la bande de conduction entrainant la
formation d’un trou positif () dans la bande de valence. Le temps nécessaireréation de
la paire électron-trou est de I'ordre de la femgoesde. Cette espece évolue ensuite selon

trois voies compétitives :

» recombinaison de I'électron
« piégeage par un défaut du matériad(Fie — Ti*" ou T?" + h" — Ti*")

* migration vers la surface de Ti@our former des sites oxydants ou réducteurs.

La taille et la forme des particules du semi-conelucsont des parametres affectant
sensiblement les propriétés photophysiques de. Tminuer la taille des particules de
l'ordre du nanomeétre modifie la position de la barde valence, I'énergie de la bande
interdite et permet d’augmenter l'aire de la swefagterne et donc l'activité du matériau. [77]
Cette taille critique aussi appelée « quantum sffect », relie I'énergie du gap d’'un semi-

conducteur a la taille de ses patrticules. [74] A&nglein a montré pour différents semi-
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http://dCaesitililleq fr

© 2013 Tous droits réservés.



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

conducteurs qu’il était possible d’observer un gement dans le spectre d’absorption en
changeant la taille des particules. [78] Quandsi¢aitles diminuent, un déplacement vers les
plus basses longueurs d'onde et un changement dieucodes particules en solution
colloidale sont observés. Mais cette théorie swdeantum size effect » fait toujours débat.
Certains attribuent ce déplacement vers les bassgseurs d’ondes a une transition directe
dans un semi-conducteur a gap indirect comme pdr des particules de tailles supérieures
a 4 nm. [79] En outre, ces particules ont tendanfrmer des agrégats diminuant la surface
et l'efficacité catalytique en photocatalyse. C'esurquoi l'utilisation d’'une zéolithe dans
laquelle TiQ est inséré dans le volume poreux ou adsorbé dacsurs’avere étre un bon
moyen de contrbler la taille et la forme des nanipades. [80] La littérature montre que
I'activité de TiQ, combinée aux matériaux micro ou mésoporeux estripe a celle de
TiO, seul car la surface spécifigue du semi-conducestiraugmentée ainsi qu’une plus
grande capacité d'adsorption. [81-83] Gonzalo Cetason équipe le montrent bien en
incorporant TiQ dans la faujasite et la mordenite pour réaliser réaction de
photooxygenation du thianthrene et la photodeatbinal’'une enzyme de type oxydase. [84]

[.3.3 Voies de synthese

Il existe plusieurs moyens de synthétiser JTians les zéolithes en fonction des
applications souhaitées mais généralement troissvprincipales sont reportées dans la

littérature :

» La déposition chimique en phase gaz (CVD) est oodaté utilisé dans l'industrie
des semi-conducteurs pour produire des couchesemih@ zéolithe (totalement
ou partiellement déshydratée) qui sert de subssaexposée a un précurseur du
titane en phase gazeuse comme Jd@dl TiCk. Ensuite un traitement thermique
permet d’hydrolyser les vapeurs adsorbées pourdotes clusters de TiOTi se
retrouve majoritairement en surface de la zéolitheur la faujasite qui possede
des canaux de 7,4 A et des cages de 14 A, Gerde@Gralveporté la présence de
clusters de Ti@dans les pores de la zéolithe. [85] Les atomdgates sont reliés
a la zéolithe via les groupements hydroxyles. [86F désavantages de ces
réactions reposent sur le fait que EiGbus forme solide est explosif a I'air a
température ambiante, ce qui nécessite de travailleasse température et sous

atmospheére controlée. [87] TyCet TiCl, forment aussi des vapeurs de HCI trés
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corrosives durant I’hydrolyse. [88] De plus, le létsint de synthétiser des clusters
intra-zéolithiques, ces réactions se déroulentcjpalement a la surface. Cette
technigue semble ne pas étre optimale pour nous.

* Le procédé sol-gel est une technique chimique dauiisée en science des
matériaux dans la synthese de verres [89], de cguas [90] et de composes
hybrides organo-minéraux [91], & partir de préaurseen solution. La synthése
sol-gel peut se faire selon deux voies :

o La voie inorganique obtenue a partir de la dispersie particules de sels
métalliques en solution aqueuse.

o La voie métallo-organique est obtenue a partircd@ydes métalliques

(Ti(OR),) dans des solutions organiques.

Pour les deux voies, la réaction initiée par hygelpermettant la formation
de groupes Ti-OH est suivie par une réaction deleosation permettant la formation
de liaisons Ti-O-Ti. [92] Pour la réalisation destériaux composites Tixéolithe,
c’est la seconde voie de synthese qui est la pllisée. Dans la littérature, différents
précurseurs de titane sont utilisés comme lisopxgde de titane [93], le
tetrabutoxyde de titane avec différentes zéolitt@SM-5, Mordenite, Faujasite,
MCM-41...). [94] Le sel de sulfate de titane est lfilisé dans la voie inorganique.
[95] Le procédé sol-gel permet d’obtenir Bi@résent uniguement en surface avec des
tailles de particules variant selon les paramé&gsérimentaux utilisés. Tous les
systemes ont montré une activité supérieure lossrdactions photocatalytiques a
celle observée avec le TiGOseul. Cette synthese plus douce chimiquement et
thermiquement que celle déja exposée permet déssdgpncipalement en surface, ce

qui n'est pas intéressant pour nous.

« L’échange ionique est une synthese habituellementicyée pour remplacer le
cation compensateur de charge d’'une zéolithe pautne cation de la famille des
métaux alcalins ou des alcalino-terreux. La méthestedétournée afin de former
des clusters de TiOa partir d'un sel de titane en solution avec lalitée. En
milieu aqueux, le précurseur du semi-conducteursess la forme Ti=J. Une
fois I'échange acheveé, la réaction d’hydrolyse &ligomérisation permet de
former TiQ, selon la réaction :

Ti=0%*" + H,0 — TiO, + 2H" Eq. 5
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L’avantage de cette méthode est d’insérer la faomigue du précurseur de titane
directement dans les canaux de la zéolithe, le plusvent sous forme de
particules isolées. [96,97] La taille des partisuliépendra de la taille des canaux
ou des cages de la zéolithe et de la températuchaeffe lors de la réaction
d’hydrolyse. [98,99] Le sel de titane généralematiliisé dans la littérature est
'oxalate d'ammonium de titane. Anpo et al., uglig ce dernier pour synthétiser
des oxydes de titane supportés dans les microperés zéolithe Y pour réaliser
la réduction photocatalytique de g€@vec HO et former CH et CHOH en phase
gaz. [83] Les inconvénients de I'échange ioniquatd@s a la difficulté de
contrler la quantité de Tiincorporé dans le volume poreux ainsi que la
compétitivité durant 'échange entre le cation Nidu précurseur et Ti=0. La
répétition de I'’échange permet d’atteindre le pentage d’oxyde de titane
souhaité. [100]

C’est cette derniere approche que nous avons ehiésimettre en ceuvre car elle est la
seule, a priori, a conduire a la formation de dusstde TiQ intrazéolithique. Ces clusters,
sous forme anatase, sont en effet attendus jousslemle relai lors des transferts d’électrons

ayant lieu entre les états de charges séparéesatiéur de la zéolithe et I'extérieur.

Une caractérisation compléte a été menée sur lhanglbons synthétisés pour
guantifier et déterminer I'emplacement de Ti dangdolithe ainsi que la phase cristalline du
semi-conducteur. Les résultats des analyses misesuyre par spectrométrie d’absorption
électronique, spectroscopie d’absorption infrarqugpectroscopie de photoélectrons induits
par rayons X (XPS) et microscopie €électroniqueaagmission (MET) sont décrits dans le

chapitre suivant.
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|.4. Clusters de ZnS

Afin de mettre en évidence un possible effet dadure du semi conducteur sur les
transferts d’électrons en milieu poreux, nous avaumssi mis en ceuvre des expériences pour
synthétiser des clusters de ZnS dans les zéolithésisation de ZnS est notamment motivée
par le fait que la taille des especes chimiquéséis lors de I'échange ionique est plus petite
gue pour TiQ ce qui devrait conduire a des conditions de sya&te priori plus favorables
pour la formation de clusters intrazéolithiquesSZposséde en outre une bande interdite
directe tout en présentant une énergie procheled=®TIO (3,54 V).

[.4.1 Propriétés et caractéristiques

Le sulfure de zinc est un composé inorganique @eec formule chimique ZnS. Ce
dernier possede deux structures cristallines digt# toutes deux de coordination
tétraédrique. La forme la plus stable est la forrnbique aussi appelée zinc blende ou
sphalérite. [101] C’est sous cette forme que l'muv¥e ce minéral dans la nature. Le second
polymorphe cristallise dans une maille hexagonalest connu sous le nom de wurtzite
(figure 8). La transition de la forme sphaléritesvéa forme wurtzite se fait a partir de 1020
°C. Sous sa forme synthétique ZnS est transpat&st pourquoi il est utilisé comme fenétre
dans les optiques de spectroscopie visible etrimiige. ZnS est surtout employé pour ses
propriétés semi-conductrices. Les deux formesathigfraphiques possédent une large bande
interdite directe et font partie de la famille d&<C de types II-VI. ZnS peut étre dopé pour
obtenir un S-C soit de type n ou soit de type & hepriétés de ZnS sont reportées dans le

tableau 2.

Zinc Blend

Figure 8: Représentation des structures cristalling des deux polymorphes de ZnS. [102]
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De nombreuses études ont été menées sur ZnS admsagossible application dans

des domaines variés tels que les sensibilisateytques, les cellules solaires
photovoltaiques, dans la technologie des écrarts, pda en photocatalyse. [102,103] Ces
technologies nécessitent d’atteindre des dimengienglus en plus réduites (effet de taille),
de contrbler la croissance ou la morphologie degémaaix afin d’obtenir des propriétés
optiques et électroniques (faible conductivité mhgue) uniques. [104] Il existe de
nombreuses nanostructures a une dimension de Zn®neoles nanotubes, nanocones,

nanoceintures dont les propriétés sont différed¢eselles du ZnS massif. [102,104,105]

Tableau 2: Propriétés du sulfure de zinc.

Nom Sulfure de Zinc
Formule chimique ZnS
masse m_cilalre, 97,474
g.mol
Phase cristalline Sphalerite Wurtzite Réf.
Systeme cristallin cubique hexagonale
Groupe d’espace F43m Pemc
International
a, (nm) 0,382 Center for
Diffraction Data
b, (nm) - -
ICDD
c, (nm) 0,626
Densité, g.crt 4,090 4,090
Bandeelcterdlte, 3.54 3.91 [200] [105]

|.4.2 Photosensibilité de ZnS

Comme avec Tig des recherches ont été menées pour couplerdpsgiés de semi-
conducteur de ZnS avec celles des zéolithes adiméliorer les réactions de photocatalyse en
obtenant des nanoclusters dont la taille est caabpe@ia celle du rayon de Bohr de I'exciton.
[106,107] Des études recentes montrent que ZnSuredton photocatalyseur grace a la

génération rapide de paires électron-trou par mhxaitation et au fort potentiel de réduction
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négatif des électrons excités. [103] Les clustersZdS piégés dans les matrices poreuses
peuvent également jouer un rdle dans les réactienshoto-réduction de I'eau pour former

H, ou dans la photo-transformation de composés ajgasi [108]

La synthése de ces clusters de ZnS dans les matgraaeux peut étre réalisée par
échange ionique des cations extra réseaux gracelavage initial de la zéolithe avec une
solution de nitrate de zinc (Zn(NJp) suivi par une mise contact avec,Na[106,109]
D’autres travaux rapportent l'utilisation de.$isec a la place de P& [110] L'emploi de
ZnCl, ou de Zn(SG) comme sources de Zra également été décrit. [111]

Un autre argument pour expliquer le choix de casxd&C et que, si I'on considére
gue la formation de la paire radical cation/ élmttpiégé par la zéolithe peut étre assimilée a
une transition « HOMO » / « LUMO » ; I'énergie derbitale LUMO serait en théorie du
méme ordre de grandeur que I'énergie de la bandemnttuction du semi-conducteur de 7iO

(ou ZnS) comme représenté sur la figure 9.

ev 4
4 .
°T ¢==m t-St™* @zéolithe™
T CB
T 300 nm
“ 1 500-600 nm
1 s
104 t-St@zéolithe

T|02 t-St@ zéolithe“"

Figure 9: Diagramme d’énergie théorique de la bandele valence et de la bande de conduction
de TiO, et représentation de l'orbitale “HOMO” et “LUMO” d u t-St adsorbé dans une zéolithe
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Chapitre Il : Matériaux et technigues employés

11.1. Zéolithes

Une zéolithe (du grec Zéo: «bouillir» et lithos< pierre ») est un minéral
appartenant a la famille des aluminosilicates hydrall existe deux sortes de zéolithes : les
zéolithes naturelles au nombre de 48 et les zégsligynthétiques. A ce jour, plus de 150

zéolithes artificielles différentes ont été synibéds.

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisénstitués de tétraédres $iCet
AlO4> reliés entre eux par des ponts oxo. Une zéoligedéfinie par son type structural
(abrégé en 3 lettres). Le rapport Si/Al peut vajiesgqu’a un certain taux selon le type de
zéolithe, sans que cela n’affecte la structureatlise. Les rayons ioniques des deux éléments

Si et Al, pratiquement similaires, permettent auns substitution isomorphe de Si par Al.

La substitution de Si (IV) dans SiDpar Al (Ill) produit un excédent de charges
négatives (AIQ”) dans le réseau, contrebalancé par la présenceiatucompensateur de
charge. Les cations employés le plus fréquemmaentttles ions alcalins ou alcalino-terreux,
ainsi que les ions ammonium iyHet les protons H

Le rapport Si/Al influence de facon significativa tructure et les propriétés des
zéolithes, il peut varier par exemple de Si/Al =2 1Si/Al = . La teneur en aluminium
détermine non seulement le nombre de cations sliedeture mais aussi la stabilité thermique

et chimique de la zéolithe ainsi que la polaritéadsurface interne.

Parmi les nombreuses zéolithes naturelles et dehés®, nous avons utilisé
principalement, dans le cadre de cette étude, tyipe;s de zéolithes différents : les ZSM-5
(MFI), la Ferrierite (FER), la Mordenite (MOR) et faujasite (FAU) ; la zéolithe beta (BEA)
a également fait I'objet d’'une étude particuliete est traitée a part dans la chapitre 6.
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11.1.1 MFI ou ZSM-5

Une des zéolithes utilisée dans ce travail est385 (Zeolite Sacony Mobil n°5).
C’est une zéolithe a canaux de type MFI (Mobil Fiv@es zéolithes, tres utilisées dans le
domaine de la pétrochimie [1] possedent des cartoiks a forte sélectivité stérique ; elles
ont été a la base de cette étude et permetterathtitéties comparaisons avec des zéolithes
possédant des caractéristiques différentes.

[1.1.1.1. Morphologie des cristaux

Les zéolithes ZSM-5 se présentent sous la formeigiaux de quelques micrométres
mais différentes morphologies peuvent étre obtesetm les conditions de synthése. [2,3]

Les cristaux représentés sur la figure 1 possadenmorphologie de type prisme hexagonal.

[4]

Figure 1. Photographie de cristaux de Na-ZSM-5 obteue par microscopie électronique a
balayage.[5]

[1.1.1.2. Structure et porosité

Les ZSM-5 ont pour composition générale :
M*" oz [(AlO 2)n(SiO2)6-1]-yH20
[ ]: réseau aluminosilicate caractérisé par IpoapSi/Al
M*" : cation de charge z

y : nombre de molécules d’eau zéolithique
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La structure poreuse des zéolithes ZSM-5 est foraeedeux types de canaux
interconnectés constitués d'une suite de cycle®gant 10 tétraedres :

* le canal droit : paralléle a la direction crikigraphique [010] dont I'ouverture est
quasi circulaire. Ses dimensions sont de 0,53 & @/, en considérant que le
rayon de Van der Waals de I'atome d’oxygéene e, 185 nm.

Figure 2 : Cycle a 10 tétraédres selon I'axe [01Q¢anal droit).

* le canal sinusoidal : perpendiculaire au canait,dson ouverture est elliptique. Il

s'étend parallélement a I'axe [100]. Ses dimensgmm 0,51 x 0,55 nfm

Figure 3 : Cycle a 10 tétraédres selon I'axe [10Q¢anal sinusoidal).

L’arrangement de ces deux types de canaux estseqpgesur la figure 4.

Figure 4 : Représentation schématique du volume peux des zéolithes MFI avec a: canal
sinusoidal et b, canal droit.
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Les MFI possédent une densité structurale proch&7d® atomes tétraédriques pour
1000 A. La densité structurale est bien évidemment relida porosité mais n’indique en

aucun cas la taille d’ouverture des canaux.

(@) (b)

Figure 5: Représentation de la porosité du réseate la ZSM-5 selon les directions (a) [010] et
(b) [100].

La malille cristallographique élémentaire de la #Belpurement silicique servant de
base aux zéolithes aluminées, nommée silicalitpelyt étre décrite dans un systeme
orthorhombique [6] ou monoclinique [7]. Elle possathe transition de phase autour de 340
K. En dessous de cette température, la maille éltame est monoclinique de symétrie
P2/n11 ; au dessus, elle est orthorhombique de symiétmea. [7] Les parametres de maille
varient légerement en fonction de la nature de &illenélémentaire, monoclinique ou
orthorhombique. Dans le tableau 1 sont regroupéescaractéristiques structurales de ces

deux types de maille.
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. . Groupe Parametres de | Rapport | ...
Zéolithes Maille d'espace maille (A) SIAl Références
a=20,107
P2/nll b=19,879
ZSM-5 Monoclinique 299 [7]
Con c=13,369
0=90,67°
Pnma a=20,078
ZSM-5 Orthorhombique 299 6
g 5 b=19,894 [6]
2h
c=13,372

[1.1.1.3. Origine des ZSM-5 utilisées

Des zeéolithes de fabrication industrielle (AlSiperZeolithe GmbH Schwandorf,

Allemagne) ont été obtenues, par synthese templatmilieu alcalin et aprés calcination,
avec les rapports Si/Al =27 et 13,5 et les compm®st M,(Si0,)gs-(AlO2)n, N =3,4 et 6,6 et
M=Na’", H". La cristallinit¢ du matériau a été controlée gifraction des rayons X. La

composition chimique a été déterminée par analyémentaires. Les caractéristiques

physico-chimiques et les analyses €élémentaires b@rt en accord avec les formules

annoncées pour tous les échantillons, avec tostefoe faible impureté en fer ainsi qu'une

faible teneur d’aluminium extra réseau n'excédaag p% de la teneur totale en aluminium

pour les échantillons avec Si/Al = 13,5. La prégsedialuminium extra réseau est déterminée
par RMN de Al

[1.1.2 Ferrierite

La deuxieme zéolithe utilisée est la ferrierite RFECette zéolithe est caractérisée par

un systeme de canaux proche de celui de la ZSMi5 deadimensions différentes. [8] Elle

peut étre d’origine naturelle ou obtenue par sysghéa FER de synthése est principalement

utilisée pour la catalyse de réduction descNO

© 2013 Tous droits réservés.
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[1.1.2.1. Morphologie des cristaux

Suivant les conditions de synthése et de calcinatés cristaux peuvent se présenter

sous différentes formes.

Figure 6: Microphotographie de FER brute de synthés obtenue par microscopie électronique a
balayage.

Les cristaux de FER se présentent généralement feome lamellaire comme le

montre laFigure6. La taille moyenne des cristaux est de I'ordrguelques pum.

[1.1.2.2. Structure et porosité

La FER a pour formule générale :

MZ* iz [(AlO 2)n(SiOs)s6-1.YH20

La FER est une zéolithe possédant un réseau denchidirectionnels rectilignes. Le
canal principal, parallele a I'axe [001] est comsti par un cycle a 10 tétraédres et de
dimension 0,54 x 0,42 rfm

Figure 7 : Cycle & 10 tétraedres de la ferrieriteselon I'axe [001].

La ferrierite posséde une densité structurale gratsh17,8 atomes tétraédriques pour
1000 &, c’est-a-dire une densité structurale trés pratheelle de la ZSM-5. La ZSM-5 et la
ferrierite sont donc trés semblables du point de de la porosité. La différence principale
réside donc dans la taille d’ouverture des canaux.

®6
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Figure 8 : Représentation de la porosité du réseale la ferrierite selon la direction [001].

La maille cristallographique élémentaire de laiéite peut étre décrite dans un

systeme orthorhombique de symétrie Immm.

Les paramétres de maille sont: a=9,156 A ; 8227 A ; c = 7,489 A.

[1.1.2.3. Origine des ferrierites utilisées

Les ferrierites utilisées proviennent de fabricatiandustrielle (ZEOLYST
International, USA). Les zéolithes se présentenissta forme NH* avec un rapport
Si/AI=10. Une calcination permet d’obtenir la femte acide correspondante, H-FER. La
cristallinité du matériau a été contrdlée par diffron des rayons X. La composition chimique
a été déterminée par analyses élémentaires. Lestéastiques physicochimiques et les
analyses élémentaires sont bien en accord avedotesules annoncées pour tous les

échantillons.
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[1.1.3 Mordenite

La mordenite (MOR) est une zéolithe qui existe dousie naturelle ou synthétique.
Cette zéolithe est trés utilisée dans des domaigesvariés, comme I'horticulture en ce qui
concerne la mordenite naturelle, mais aussi dadgpallution pour la réduction des Nén

ce qui concerne la zéolithe synthétique.

[1.1.3.1. Morphologie des cristaux

Suivant les conditions de synthése et de calcinatés cristaux peuvent se présenter

sous différentes formes.

Figure 9: Photographie de MOR brute de synthése obhue par microscopie électronique a
balayage.

Les cristaux de MOR se présentent généralement koderme de prismes de
dimensions et d’'aspects tres differents comme latrada figure 9. La taille des cristaux

varie de 3 um a 20 um environ.

[1.1.3.2. Structure et porosité

La MOR a pour formule générale :
MZ+ n/z [(AIO 2)n(8i02)48—n]-yH 20

La mordenite possede un réseau poreux constituécat@ux unidirectionnels
rectilignes. [9] Le canal principal, parallele @axe [001] est constitué par un cycle a 12

tétraédres de dimension 0,70 x 0,65nm
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Figure 10 : Cycle a 12 tétraédres de la mordeniteeon I'axe [001].

La mordenite posséde une densité structurale paelid,2 atomes tétraédriques pour
1000 &, c’est-a-dire une densité structurale légéremegtieure a celle de la ZSM-5 et de la
ferrierite. Les trois zéolithes sont donc tres safbs du point de vue de la porosité. La

différence principale réside donc dans la tailleud'erture des canaux.

Figure 11 : Représentation de la porosité du réseale la mordenite selon la direction [001].

La maille cristallographique élémentaire de la neaite peut étre décrite dans un

systeme orthorhombique de symétrie Cmcm.

Les paramétres de maille sont:a=18,1A;b520,c=75A.
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[1.1.3.3. Origine des mordenites utilisées

Les mordenites utilisées proviennent de fabricatioustrielle (ZEOLYST
International, USA). Les zéolithes se présentenissta forme NH  avec un rapport
Si/AlI=10. L'ammoniac peut étre enlevé des zéolithmw calcination pour obtenir la
mordenite acide correspondante H-MOR. La cristédlidu matériau a été contrélée par
diffraction des rayons X. La composition chimique é¢ déterminée par analyses
élémentaires. Les caractéristiques physicochimigtéss analyses élémentaires sont bien en

accord avec les formules annoncées pour tous tesmtidons.

11.1.4 Faujasite

La faujasite (FAU) est une zéolithe qui, comme IB&lithes précédemment
présentées, existe sous forme naturelle ou syqtletiCette zéolithe est trés utilisée surtout

en catalyse pour les réactions de craquage pétnaylne.

[1.1.4.1 Morphologie des cristaux

Suivant les conditions de synthése et de calcinatés cristaux peuvent se présenter
sous différentes formes mais sont plus généralemaug la forme d’octaedres comme le

montre la Figure 12.

Figure 12 : Vue de cristaux de FAU brute de synth@&sobtenue par microscopie électronique a
balayage [14].

La taille des cristaux varie de 50 um a 100 pmrenvi
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[1.1.4.2 Structure et porosité

La FAU a pour formule générale :

M?* 1z [(AIO 2)n(SiO2)192-.YH20

La faujasite possede un réseau poreux constitug attangement de cages sodalites
de diamétre interne de I'ordre de 6,6 A. [9] Cegesasont reliées entre elles par des doubles
prismes hexagonaux (Double 6-Rings) formant lacstine cubique des faujasites. La
supercage posséde un diamétre interne de 13 Aumecouverture de pore de 7,4 A.

Figure 13 : Représentation schématique du volume peux des zéolithes FAU.

Les supercages sont reliees entre elles par dedrdsnparallele a l'axe [111]

constituées par un cycle & 12 tétraédres de dimeQs74 x 0,74 nfa

Figure 14 : Cycle a 12 tétraédres de la faujasiteeln I'axe [111].
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La faujasite posséde une densité structurale prdeHE3,3 atomes tétraédriques pour
1000 A. La maille cristallographique élémentairdal€AU peut étre décrite dans un systéme

orthorhombique de symétrie Fd-3m.

Les paramétres de maille sont:a=24,4A ;b4 24 c=24,4 A.

[1.1.4.3. Origine des Faujasites utilisées

Dans le cadre de cette étude, nous n'avons utjlieela faujasite Y de fabrication
industrielle (ZEOLYST International, USA). Cetteatithe se présente sous la forme*Na
avec un rapport Si/Al= 2,43. La cristallinité du téréau a été contrdlée par diffraction des
rayons X. La composition chimique a été détermip@e analyses élémentaires. Les
caractéristiques physicochimiques et les analylasedtaires sont bien en accord avec les

formules annoncées pour tous les échantillons.

II.1.5 Beta (BEA)

La zéolithe Beta est la premiére zéolithe synthi&tig large pore avec un systeme de
canaux tridimensionnels et un rapport Si/Al éld1@] La zéolithe BEA est tres utilisée dans

les réactions de catalyses acides comme les réadatialkylation. [11]

[1.1.4.1 Morphologie des cristaux de BEA

Suivant les conditions de synthése et de calcinglis cristaux d’environ 1Bm de la
zéolithe beta se présentent sous forme de bipyemradbase carrée comme le montre la

Figure 15.

Figure 15 : Photographie de BEA brute obtenue par figroscopie électronique a balayage. [12]
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[1.1.4.2 Structure et porosité

La BEA a pour formule générale :

M zr n/z [(AIO 2)n(SiOZ)64-n] -yH 20

La beta posséde une structure complexe détermarédiggins et al. en 1988. [13] La
BEA est un assemblage de deux structures distirapppelé polymorphe A (de groupe
d’espaceP4122 ouP43-22) et B (de groupe d’espacé/c). Ces polymorphes proviennent de
I'existence d’'un désordre dans la séquence d’empite (translation de 1/3 de la dimension

de 'unité cellulaire) qui n'affecte pas le volumereux mais la sinuosité de la connectivité
des pores selon la direction z.

L'ouverture de pore effective est de 7,3 A et landétre a l'intersection des pores est
de 10 A.

»

'

’.‘}f’: !
YA
e wm

Figure 16 : Représentation de la porosité du réseales polymorphes A (gauche) et B (droite) de
la zéolithe beta selon la direction [100].

Il existe deux canaux constitués de cycles a ladétes paralléles a <100> de
dimension 0,66 x 0,77 et [001] de dimension 0,56 x 0,56 im

© 2013 Tous droits réservés.
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Figure 17 : Cycle a 12 tétraédres de la BEA selotake <100> et [001].

La beta possede une densité structurale prochg,deaiomes tétraédriques pour 1000
A3 La maille cristallographique élémentaire de laABfeut étre décrite dans un systéme

tétragonal de symétrie4,22.

Les paramétres de maille sont : a=12,632 A 18632 A; c = 26,186 A.

11.1.4.3. Origine des betas utilisées

Dans le cadre de cette étude, les zéolithes BEAEnsynthétisées par le Pr. Raul F.
Lobo dans le cadre d’'une collaboration. Les prdexale synthese sont décrits dans le

chapitre VI.
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II.2. Caractérisation des zéolithes anhydres

11.2.1 Absorption UV-visible par réflexion diffuse

Les zéolithes MZSM-5 (n=3,4 ; 6,6 et M= H Na') ainsi que les ferrierite, mordenite,
beta et faujasite utilisées présentent une largeddad’absorption dans le domaine de
l'ultraviolet. L'intensité de la bande d’absorpti@amnsi que la position de celle-ci dépendent
du type de zéolithe, du rapport Si/Al et égalentmta nature du cation extra réseau (Figure
18). Par conséquent, les spectres d’absorptiotrétegues UV-visible seront enregistrés en
utilisant comme référence la zéolithe calcinée é&thgldratée de méme nature que celle
utilisée pour réaliser I'échantillon. Dans ces dtads, les spectres UV-visible ne rendent
compte que des transitions électroniques des mekadsorbées. A titre d’exemple, la figure
18 présente les spectres d’absorption UV-visibkemis pour la zéolithe ZSM-5 en fonction
du cation (H et N&) et de la teneur en Al (n= 6,6 pour Si/Al= 13,51et3,4 pour Si/Al= 27).

100 4
Na, ZSM - 5

1 Na6]GZSM5 -5
80 — H6’6ZSM -5

60 —

Reflectance

40 -

20 H

O T | T | T | T | T | T | T | T | T | T |
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 18: Spectres d'absorption UV-Visible par rélexion diffuse de zéolithes
M (AlO,)(SiO,)es.n (M=Na®, H*; N=3,4; 6,6) aprés calcination a 773K et placéesuds des cellules
de silice suprasil.
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11.2.2 Absorption infrarouge

La spectrométrie d’absorption IR par transmissian par réflexion diffuse a été
largement utilisée dans I'étude des zéolithes.dseau aluminosilicate se caractérise par des
bandes d’absorption IR intenses vers 1100 @nles bandes caractéristiques des modes de
translation des cations métalliques extra réseaduisent a des bandes de basses fréquences
qui sont tres faibles. La spectrométrie IR n’a pas utilisée systématiguement dans I'étude
des adsorptions. L'utilisation de la spectroméliRea néanmoins permis de caractériser les
acidités de Brgnsted et de Lewis des zéolitheségsdPar exemple, aprés déshydratation des
zéolithes HeZSM-5 a 773 K sous atmosphére contrlée (flux abajgla spectroscopie
infrarouge permet de caractériser les différenesyde groupements OH de la structure.
Ainsi, le mode & 3737 cmest attribué au mode d’élongatiofOH) des groupements silanol
des défauts de structures alors que le mode a@ai@st attribué au modgOH) de I'entité
Si-OH-Al dans la zéolithe §&ZSM-5 (Figure 19, spectre a). Aucune bande caratitpre
des espéces aluminium extra réseau (352%) arrest observée pour les zéolithes utilisées.
D’autre part, 'adsorption de pyridine est une td@gbe qui permet de caractériser I'acidité de
Brgnsted Si-OH-Al par la formation d’'un ion pyridim, ce qui provoque la disparition des
modesv(OH) & 3610 cnt (Figure 19, spectre b). Il est & noter que le mielgibration relatif

a cet ion pyridinium est observé a 1550cm

3610 cnt

0.8 ]

©
o

Absorbance
=]
»

o
N
QD

0.0 ———/\—v\—‘—“\— b

3800 3700 3600 3500
Nombre d’onde (cm -1)

Figure 19 : Spectres d’absorption IR de HZSM-5 : (a) apres déshydratation sous vide a 773 K,
(b) aprés adsorption et évacuation de la pyridine 400 K.
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De plus, la spectroscopie infrarouge peut aussiésé trés utile pour suivre les
processus de calcination des zéolithes comportEtinlement des cations extra-réseau
ammonium comme NHMOR et NH-FER. L'évolution des spectres enregistrés pentiant
calcination de la zéolithe NHFER est présentée sur la Figure 20. Les groupansdanols
terminaux sont caractérisés par une fréquence beatiin a 3745-3735 cm Avec
'augmentation de la température, 'eau du réseéalithique s'évacue et les cations
compensateurs de charge NHe décompose sous forme Niazeux laissant un proton
rattaché a la structure. Le groupement ainsi faBir@H-Al est caractérisé par une fréquence

de vibration & 3590 cth [15]

Si-OH-Al

450°C
400°C

350°C

Si-OH

250°C

150°C

Absorbance

50°C
23°C

T FEau

T T T T T T T T T T T T T T T 1
3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 20 : Evolution des spectres IR enregistrésudant la calcination de NH,-FER sous argon.

11.2.3 Spectroscopie de diffusion Raman

Les premiers spectres Raman significatifs de z@didéshydratées ont été publiés en
1992. [16] En effet, des émissions de fluorescqgrmmsite intenses masquent souvent la
diffusion Raman. Ces luminescences ne sont paesatjues aux zéolithes mais proviennent
généralement d'impuretés organiques présentesad tié traces dans le volume poreux. Des
calcinations poussées et des manipulations en ptraoes parfaitement propre permettent de
s’affranchir de ces luminescences. L'intensité éi@sssions parasites dépend beaucoup de la

longueur d’onde d’excitation. Ces émissions somtégéement faibles pour des excitations
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dans le proche infrarouge (1064 nm). Les specteesdR des zéolithes sont tres peu intenses
et présentent des sections efficaces en diffusamd® bien inférieures a celles des molécules
organiques susceptibles de s’adsorber dans le ehoneux. Cette particularité fait de la
diffusion Raman une technique particulierement badaptée a I'étude de molécules

organiques adsorbées dans le volume poreux dethesol

0,04 - Déformation
réseau

0,03

0,02

Intensité Raman

001 - v{(O-Si-0)
vadO-Si-0)

0,00

T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 T 7 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Nombres d'onde /cm ™

Figure 21: Spectre FT Raman X=1064 nm) de la zéolithe Nay(AlO ,)6 (SiO,)s9 4 Calcinée a 773 K
contenue dans une cellule suprasil.
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II.3. Synthese des assemblages moléculaires : adsmrn d’une

molécule organique dans les matériaux poreux

11.3.1 Adsorption de la molécule sonde dans le résgoreux

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisidiéé le comportement duwans
stilbene {-St), commercialisé par Aldrich (96%), en raisorsde caractéristiques structurales
et ses propriétés électroniques. La taille et tméde la molécule deSt sont adaptées a
celles des pores des zéolithes afin de permetipeps, le passage a travers I'ouverture des
pores et la migration dans les canaux et cavitéssatles des zéolithes. La molécule utilisée
est de type polyaromatique avec une forme de tigese caractérisée par un potentiel
d’ionisation (P.l.) relativement bas. Elle appartia la classe des diphényl-polyenes. Il s’agit
de molécules polyaromatiques constituées de dechescypenzéniques reliés par une chaine

polyénique formant un systéeme conjugue.

trans-Stilbene (#-S7)

Dans le tableau 2 sont données quelques caraicpgestde molécules de la classe des
diphényl-polyenes et autres polyaromatiques a diereomparaison comme I'anthracene dont
I'adsorption dans les zéolithes M-ZSM-5 a déjaédtiliee. [24-28]

Tableau 2 : caractéristiques des molécules utilisee

Molécule Formule brute Pl(eV) Radical Ex (V vs ECS)
Anthracéne CiaH10 7,44 ANT™ 1,16
t-Stilbéne Ci4H1» 7,8 t-St 1,52
Diphényl- o
butatiéne CieH14 7,6 DPB 1,07
Diphényl- .
héxatriéne CagHie 74 DPH' 1,02
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11.3.2 Préparation des échantillons

[1.3.2.1. Déshydratation des matériaux poreux

Les zéolithes sont des solides poreux naturellemergés d’eau. La déshydratation
est donc une étape essentielle avant toute utlisake la zéolithe comme matériau poreux.
Une masse calculée de zéolithe hydratée est petlfue d'obtenir aprés déshydratation 1 g
de zéolithe seche. La zéolithe est introduite damséacteur en silice placée dans un four
tubulaire. La température du four est progressivemmntée jusqu’a 473 K, puis jusqu’a 773
K.

La calcination permet d’éliminer les impuretés oigaes résiduelles. L'échantillon
est maintenu pendant 15 heures a 773 K sous ue fahrant d’argon (Ar) ultra pur. Puis la
zéolithe est refroidie vers 373 K sous argon sempgEe sous vide secondaire pendant 30
minutes et remise sous argon sec. Il est a natercg méme protocole a été appliqué aux

matériaux zéolithiques contenant FiO

' ' l/ll'/l L L L L
7 8 222324252627 2829 30
Temps (heures)

[N P

[0 [ [,
g

[ =

o -

Figure 22 : Programme de montée en température duditement thermique des zéolithes sous
Ar.
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[1.3.2.2. Adsorption des molécules polyaromatiques

L'adsorption, en l'absence de solvant, des molécéieidiées dans les zéolithes
déshydratées est réalisée par mélange des sdidehscurité et sous atmosphére d'argon,
dans le réacteur contenant la zéolithe déshydratematériau poreux est placé dans le
compartiment supérieur du réacteur, des quantéksilées d’adsorbat sont introduites dans
le compartiment contenant la zéolithe déshydratéeakeinée. Le mélange mécanique des
deux solides est réalisé par une agitation éneegidtadsorption des molécules se fait

progressivement par sublimation pendant plusieemsames, voire plusieurs mois.

Zéolithe prétraitée . <—— Gazouvide
— | <
+
adsorbat
e

Figure 23: Schéma du réacteur utilisé dans la prépation de I'adsorption de la molécule
organique dans la zéolithe déshydratée.

[1.3.3.3. Cellules d’analysén situ sous atmosphere inerte

L’échantillon est transféré du réacteur dans urkelleeen silice « suprasil ». Par la
suite, I'échantillon est stocké a 298 K a l'abri ldelumiére. Pour les analyses RPE, le
mélange de poudres est transféré dans un tubéaen si
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Cellule d’'analyse UV-Visible et Raman avec adaptate

f =

Cellule RPE avec adaptateur

Figure 24: Schémas des cellules d'analyse UV-Visibét RPE.

Il.4. Techniques de caractérisations

La synthése des nouveaux matériaux nécessite alifs techniques afin de les
caractériser et de déterminer leurs propriétésighgs et chimiques.

11.4.1 Diffraction des Rayons-X (DRX)

La zéolithe a été caractérisée par la diffracti@s dayons-X sur poudre avec un
diffractométre Bruker D8 Advance series qui utilise montage Bragg-Brentano. La source
de radiation provient des raiegiket Ky du cuivre générées a 40 kV et 40 mA. Le spectre de
diffraction a été enregistré en fonction de I'aneentre 5 et 50° avec un pas de 0,02° et un

temps d’accumulation de 2 secondes.

L’échantillon bombardé par la source dont la longu#onde est du méme ordre de
grandeur que la distance interatomique du cridtitacte les rayons X qui interférent entre
eux selon I'orientation des plans atomiques dehbétillon ce qui donne des pics d'intensités
différentes. Ces interférences, constructives ostrdetives dans certaines directions,
proviennent de l'interaction des rayons X avecuage électronique des atomes. Ces rayons
sont ensuite diffractés de maniere élastique dauteg les directions de I'espace. Le spectre
obtenu, appelé diffractogramme, présente l'inténsiétectée en fonction de l'angle de
déviation ® du faisceau. Ces angles de déviation sont caistajées de I'organisation des

atomes dans la maille cristalline. La diffractiomsdayons X nous apporte des informations
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sur I'organisation de la matiere comme la tailléatentation des cristaux (indices de Miller)
formant le matériau analysé.

11.4.2 Spectrométrie vibrationnelle

L’interaction d’une onde électromagnétique caraséér par un champ électriq& et
une molécule peut s’exprimer par I'opérateur Hamikn :
H = -p. E Eq. 1

ou p est le vecteur dipolaire total de la molécule elipse mettre sous la forme :

p=f+tak Eq. 2
i est le moment dipolaire intrinséque, est un tenseur de polarisabilité de rang 2. Cette

interaction molécules/photons peut donner liewaiplrs types de processus :

» soit de diffusion si I'énergie des photons inciderst trés supérieure a I'écart

énergétique entre deux niveaux vibrationnels

» soit d'absorption si I'énergievhdes photons est égale a la différence d’éndxgie
entre deux niveaux de vibration.
Le passage de la molécule d’'un état vibrationnéllnde nombre quantique v a un

état final de nombre quantique Vv’ est observablaiéfnsion Raman si une variation de la

. Sl s , . . . , . Lo ,
polarisabilité moléculaire (tensear) accompagne la vibration. La denvég—j n'est pas
q

nulle a I'équilibre ; g étant une coordonnée liédaaposition des noyaux en vibration.
L’absorption infrarouge, elle, sera permise lorsigueibration s’accompagne d’une variation

(&)

du moment électrique dipolaire (vectgyr La dérivée Y est pas nulle a I'équilibre.
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11.4.2.1 La diffusion Raman

Le principe de la diffusion Raman consiste a envaye lumiere monochromatique
sur un échantillon et a analyser la lumiére difeudéne fraction importante des photons a la
méme énergie que le rayonnement excitateur, cedtffusion Rayleigh. Pour une fraction
bien plus faible un changement de fréequence estrebsc’est I'effet Raman. Deux cas de

figures se présentent (figure 25):

» Sila fréquence des photons diffusgsest inférieure a la fréquence de I'excitatrice
vo de —v, (la fréquence vibrationnelle de la molécule sohdém parle de
diffusion Raman Stokes.

» Si la fréquencevy est supérieure a la fréquengede +v,, on parle de diffusion

Raman anti-Stokes.

Sur un spectre de diffusion Raman, pratiquemerinhute raies sont observées de part
et d'autre devo qui est pris comme référence a 0trha partie Stokesvg = vo - v,) du
spectre est plus intense que la partie anti-Stdidait de la population plus grande du niveau

v =0 que du niveauv = 1.

- _ﬁ - Etat virtuel

Etat virtuel- a% - —q— Etat virtuel
v=2
* hv hv+v,)
NAN . NAAN L VvV = 1
hv hv hv hiv—v,)

‘\vl\'l\" v V = C

Diffus?on Diffusion Diffusion Raman

Rayleigh Raman Stokes anti- Stokes

Figure 25 : Interactions entre un photon et la magre caractérisée par des niveaux d'énergie
vibrationnelle.

Du fait de la nature pulvérulente des échantillghgim) qui est inférieure a la zone
illuminée par la radiation excitatrice monochromaé (0,1 mm), lintensité des bandes

Raman est la somme de toutes les contributionsnitecristaux dans toutes les différentes
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orientations. La spectrométrie Raman permet deteséin situ au travers de fenétres en silice

par exemple.

Dans le cadre de ce travail, les spectres Ramaréténenregistrés a l'aide d’un
spectromeétre a transformée de Fourderl064 nm). Le principal avantage de cette technique
réside dans I'emploi d’'une longueur d’'onde exditatdans le proche infrarouge permettant
d’exciter la diffusion Raman hors des transitioteconiques et aussi de ne pas exciter les
luminescences parasites. Les spectres Raman fotrags de Fourier ont été obtenus a l'aide
d'un spectrométre Bruker de type RFS 100/S utitisame excitatrice a 1064 nm (laser
Nd :YAG). La puissance utilisée est comprise edideet 100 mW. L’enregistrement des
spectres est réalisé sur le domaine spectral 480Gt avec une résolution de 2 ¢mlLe

rapport signal sur bruit est acceptable pour unbrerd’accumulations de I'ordre de 400.

[1.4.2.2 Absorption infrarouge

Le principe de [labsorption infrarouge consiste avayer une lumiére
polychromatique sur un échantillon et & analyseun@ere absorbée. La longueur d’'onde du
rayonnement électromagnétique doit correspondrea adifférence entre les niveaux
vibrationnels et s’accompagner d’une variation donmant dipolaire de la molécule pour

gu’une transition ait lieu.

v = |E; — Ej|/h Eq.3

ey s .. . , - ..
La probabilité de transition4- i est égale a—d—t‘ = p (vj).Bj avecp (v;j) la densité

de photons et Ble coefficient d’Einstein qui est un coefficienérmettant de décrire de
maniere simple et empirique les phénomenes d'afisorp

Les mouvements moléculaires de vibration ont lietreeles domaines du visible et
des microondes du spectre électromagnétique. Lt parplus couramment utilisée s’étend

en nombres d’onde de 4000 & 200%cm

Les mesures des spectres infrarouges ont été faitasn spectrometre a transformée
de Fourier (Thermo-Nicolet, Magna 860) equipé d'wiambre de réaction en réflexion
diffuse (The Praying Mantis™ High Temperature RieactChamber, Harrick). Pour
reproduire et étudier le processus de calcinafionsitu, la cellule DRIFTS (Diffuse
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Reflectance Infrared Fourier Transform Spectrosgegy connectée a un flux gazeux d’argon
et est chauffée jusqu’a 450°C. Le controleur deptémature peut maintenir la température de
la cellule constante. Un total de 1024 scans esgesiré par spectre et la région spectrale

entre 4000 et 650 cirest explorée avec une résolution de Z'cm

11.4.3 Spectroscopie d’absorption

[1.4.3.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible paréflexion diffuse

La spectroscopie d’absorption électronique est ot@natique des transitions
électroniques de type,& S des espéces présentes dans le milieu. Comptedésfaunature
pulvérulente de I'échantillon, les spectres d’apson électronique UV-Visible sont réalisés

par réflexion diffuse. La réflexion résulte de deaxtributions :

- La réflexion spéculaire @R: elle provient de la réflexion directe de la léna sur la

surface des grains orientés.

- La réflexion diffuse (§: le rayonnement pénetre a l'intérieur des gransubit
plusieurs réflexions avant d’émerger en surfacelubsere est alors diffusée dans toutes les

directions de 'espace.

Source

Figure 26 : Schéma du principe de réflexion spécula et diffuse de la sphere d'intégration.

Dans le cas d’échantillons pulvérulents comme Iéslithes (taille des grains
n'excédant pas 2um), la réflexion spéculaire est négligeable devienpphénoméne de

réflexion diffuse. Différents modeéles théoriques ét@ développés. Parmi ceux-ci, le modele
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de Kubelka-Munk est le plus simple et le plus largat appliqué. La réflectance R est reliée
au coefficient d’absorption K et au coefficientdlusion S par :

(1-RP _ K

FR= 2R TS

ocC Eqg. 4

F est appelée fonction de Kubelka-Munk.

De maniere analogue a la loi de Beer-Lambert, fetfon de Kubelka-Munk permet
d’exprimer l'intensité spectrale en fonction dectancentration de I'espéce absorbante. Cette

relation de proportionnalité est valable dans lgsothéses suivantes :

milieu homogeéne et isotrope

le coefficient S est constant sur tout le domapecsal

la réflexion spéculaire n’intervient pas dans lecipe

le milieu est de profondeur semi infinie depuiatérface gaz/solide

Les conditions expérimentales permettent de saBsfa I'ensemble de ces

hypotheéses :

* le composé est dilué dans une matrice hautemefuisdifte, en I'occurrence la
zéolithe.

» ['échantillon est homogene a I'échelle macroscogi(iaille des particules ~#m)

* le dispositif expérimental est tel que seule latgbuation diffuse est analysée

o d’aprés la littérature, une épaisseur de quelqubisngtres est considérée comme

un milieu semi infini.

Les spectres d’absorption électronique ont étésésala I'aide d’'un spectrometre a
double faisceaux Varian Cary 6000i muni d’'une sphiintégration recouverte de sulfate de
baryum adaptée a I'analyse en réflexion diffusectaection de ligne de base est effectuée a
I'aide de deux pastilles de blanc organique. Le @lomspectral étudié s’étend de 200 a 1800
nm avec une résolution spectrale de 1 nm. L’échamtest analysé directement dans sa cuve
d’analyse. La zéolithe de méme nature et subidsaméme traitement thermique que celle
contenant I'espéce adsorbée a analyser est utdm@ene référence. Le spectre d’absorption

est réalisé en mode réflectance puis converti @@siKubelka-Munk.
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Compte tenu des contraintes d'échantillonnage §sfge de travailler sous
atmosphére inerte et dans des conditions anhydrietes), les échantillons sont analysés

dans des conditiona situ, directement dans les cellules adaptées.

Les excitations par photolyse laser ont été eftmduet suivies par les mémes

techniques spectroscopiques, dans les cellulegprassl.

11.4.3.2 Absorption UV-visible transitoire par réfl exion diffuse

Le principe de I'absorption transitoire appliquéeles échantillons pulvérulents est
identique a celui utilisée pour les solutions, @tiom faite de la maniere dont est collectée la
lumiére. Il est basé sur la mesure en temps résl \dgiations de réflectance apres
perturbation de I'échantillon par une impulsiorelad.e dispositif expérimental utilisé lors de
cette étude est représenté sur la figure 27. Cpositd expérimental utilise un laser
accordable doublé en fréquenégs = 300 nm) dont I'énergie est fixé a 3 mJ. Le fa@mc
laser pulsé (durée dimpulsion ~5 ns) fait un andlenviron 27° avec la normale a

I’échantillon afin que la réflexion spéculaire ratpas collectée par le systéme de détection.

La mesure de I'absorption est réalisée grace dampe a arc xénon de 150 W. Elle
est alimentée par une alimentation continue couglé® module de surtension qui permet
d’augmenter d’'un facteur 50 a 100 la brillance adampe pendant 1,5 ms environ. Cette
surbrillance n’est pas constante tout au long dégris. Elle présente un plateau d’environ
400 ps, durée pendant laquelle les mesures sautwdies. Cette valeur de 400 us représente
la durée maximale d’analyse possible sur cetteallasibn. La surbrillance permet
d’augmenter notablement la sensibilité du dispositpérimental. L’émission de la lampe
xénon passe au travers d'un filtre passe haut denlut d'éviter la ré-excitation de
I'échantillon par cette derniere. La lumiere blamcissue de cette lampe est focalisée
perpendiculairement a la surface de I'échantilloa.focalisation et le positionnement des
deux faisceaux sont tels que la surface sondéeqitr lumiere blanche est inférieure a la
zone perturbée par le faisceau laser. La lumieaedble est diffusée en avant de I'échantillon
mais seulement une faible proportion est colleet&&° environ par rapport a la normale de
I'échantillon. Elle est focalisée sur la fente diée d’'un monochromateur afin d'y étre
dispersée.
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01,02 :obturateurs
PM : photomultiplicateur
Echantillon PD : photodiode

——101
Oscilloscope
= - numeérique
Lampe Xe
aarc
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A
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Dipositif électronique
de synchronisation

Figure27: Montage expérimental de I'absorption UV-isible transitoire par réflexion diffuse.

Le rayonnement monochromatique issu du spectronestrelétecté au moyen d’un
photomultiplicateur. Le signal électrique issu dwfmmultiplicateur est envoyé sur I'une des
voies d’'un oscilloscope numérique a travers unegehde 562, valeur qui représente un
bon compromis entre sensibilité et résolution temal® L'acquisition du signal est
synchronisée sur le laser au moyen d’'une photodragele reliée au déclenchement de
I'oscilloscope. Cet oscilloscope échantillonne emps réel la variation d’intensité de la
lumiére blanche diffusée. Les données sont ensaitsférées dans un micro-ordinateur pour

y étre accumulées et traitées par un logiciel adppd au laboratoire.

Un dispositif électronique de synchronisation aku laboratoire commandé par un
microordinateur permet de synchroniser I'ensemigle éléments actifs de cette expérience
(laser, surbrillance de la lampe, obturateur). giasition des traces cinétiques, dépendantes
de la base de temps et de la longueur d’'onde, menande a I'aide d’un logiciel (LabView)
et permet d’observer une variation de densité aptie I'échantillon. Ces variations au cours

du temps sont calculées grace a la mesure de dmaus :
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_ _ Isignal (t)

ADO(A ) = (1 el )A Eq. :
avecADO, la variation de densité optique,

Isigna(t), I'intensité refléchie par I'échantillon aprescitation laser,

et le(t), I'intensité réfléchie par I'échantillon sanscéation laser.

A cause de la trés longue durée de vie des esfraos#oires, une procédure coup par

coup a été appliquée.

11.4.5 Spéctrométrie photoélectronique X (XPS)

La spectrométrie de photoélectrons induits parmay¥ est une technique d’analyse
chimique de surface permettant d’obtenir la contposichimique (nature de I'atome) de la

surface du matériau analysé mais aussi le degrgabdion des atomes qui la composent.

Le principe physique de cette technique reposdestait que la mesure de I'énergie
cinétique des électrons photoémig)(&pres irradiation d’'un échantillon par un rayaneet
X monochromatique de longueur d’onde connue (fermet d’avoir accés a I'énergie de
liaison B des électrons de cceur qui est caractéristiquaguehélément de la classification

périodique.

EB=hU_EC Eq6

En effet, les rayons X incidents provoquent l'i@tisn des atomes de I'échantillon
qui émettent par effet photoélectrique des élestrigmotoélectrons). Les photons incidents
interagissent avec les électrons de coeur de 'at8irl&nergie des rayons X est supérieure a
I'énergie de liaison des électrons des couchegréteques de coeur alors un électron peut
étre extrait. La profondeur analysée dépend desactions subies par I'électron transféré
vers la surface, c’est ce qu'on appelle le librecpars moyen. Celui-ci dépend de I'énergie
cinétique de I'électron et de la composition/dendiil matériau.

Les analyses XPS sont réalisées sur un spectrofieties Analytical AXIS Ultr§"P.
Une source daluminium monochromatique (Al, Kk 1486,6 eV) a été utilisée pour
I'excitation. Le diametre du faisceau de rayonssK de 1 mm. L’appareil a été paramétré
avec une énergie passante constante de 40 e\$wtfdee analysée est de 40@ x 300um.

Une compensation de charge a été appliquée pofiragehir de I'effet de charge durant
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'analyse. L'énergie de liaison du C 1s (285,0 eV§té utilisée comme référence interne.
L’échelle d’énergies de liaison du spectrometraeéapééalablement calibrée a partir de I'Ag
3052 (368,2 eV). Une pression de f0Torr a été appliquée durant I'expérience. La
quantification et la simulation des photopics ekpéntaux ont été réalisées avec le logiciel
CasaXPS. La quantification prend en compte unetsati®n de ligne de base non linéaire
Shirley.

11.4.6 Mesure des isothermes de sorption

Irving Langmuir est le premier a avoir développé timéorie sur I'adsorption. Quand
un gaz ou un atome est en contact avec un solidequilibre s’établit entre I'adsorbat
('atome ou molécule adsorbé) et I'adsorbant swuldace duquel il est lié. Le phénoméne de
physisorption est une conséquence de I'énergieidace qui connait un exces d’énergie due
au déséquilibre entre les forces atomiques. L'éaargt minimisée lorsque chaque atome est
entouré de ses voisins. On utilise généralemergddeux comme sonde pour mesurer l'aire
de surface spécifique de I'échantillon car la mollécest chimiqguement inerte et sa taille
appropriée lui permet de pénétrer dans la plupest gbres. Tout d’abord I'échantillon est
dégazé en chauffant sous atmosphére contréléedqiugon). Le volume adsorbé de diazote
est mesuré tout en augmentant la pression reldtissmtherme d’adsorption est obtenue en
tracant V= f(P/Po) ou V est le volume adsorbé, préssion a I'équilibre et Po la pression de
vapeur saturante. En augmentant la pression relptivgressivement, I’échantillon passe par
différentes étapes. Tout d’abord & faible pressides sites isolés sur la surface de
I'échantillon commencent a adsorber des moléculesgakz. Ensuite, lorsque la pression
augmente, la surface est recouverte d’'une monoeodemolécule adsorbée. Dans I'étape 3,
une nouvelle augmentation de pression provoqu@diagon de multicouches. Les pores les
plus petits sont remplis en premier par condensatio gaz. L'équation BET (méthode
Brunauer, Emmett, Teller) permet de calculer l'aleesurface. [17,18] Enfin, en augmentant
davantage la pression du gaz, on arrive a satard@chantillon est completement recouvert
et tous les pores sont remplis par capillarité apeeliquéfaction du gaz. Le calcul BJH
(méthode Barret, Joyner et Halenda) est utilisé p@berminer le diamétre, le volume et la
distribution des pores. [19] La pression est grgliminuée permettant I'évaporation des gaz
condensés du systeme, c’est la phase de désorplibérents types d’'isothermes peuvent
étre obtenus en fonction de la nature de I'écHant(ifigure 28). L’isotherme dit de type | est

caractéristique d’'un remplissage de micropores peufaibles valeurs de pression relative
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avec une adsorption essentiellement monomoléculb&etype Il s’observe généralement

dans des milieux non-poreux ou macroporeux posséaenhétérogénéité énergétique de la
surface vis-a-vis des interactions adsorbat/adsbriidisotherme est caractéristique d’'une

adsorption multimoléculaire, c'est-a-dire un épssssnent progressif de la couche adsorbée.
Le type Ill se rencontre aussi pour des solides-pmrux Oou macroporeux mais les

interactions adsorbat/adsorbant sont faibles. thisome de type IV est identique au type I

pour les basses pressions avec ensuite un palisatdeation qui se développe aux hautes
pressions. Cette isotherme correspond a un miliésoporeux dans lequel se produit une
condensation capillaire. On observe une hystéréstse les courbes d’adsorption et de

désorption puisque le phénomeéne n’est pas réversibl

Type ll

Type |

Type IV

Volume adsorbé

Type Il

Pression relative (P/Po)

Figure 28 : les différents types d’isothermes.

Les isothermes d’adsorption/désorption présentent @enéral trois zones
correspondant a différents modes de fixation du gazpremiere, au niveau de l'arrondi
indique la formation d’'une monocouche a la surfded’échantillon. Le passage a la zone
suivante s’effectue lorsque toute la surface d@sté&a. La seconde zone correspond a la partie
de lisotherme qui est linéaire et est liee a l@gson des molécules sur la monocouche

initiale. Dans la derniére zone, le gaz est préadétat liquide dans les pores du matériau.
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L’éguation BET est une fonction linéaire qui perrdetmesurer la surface spécifique.

P —[1+P C 1] - Eq. 7
DRV A I o

Elle ne s’applique qu’entre 0,05 < B/R 0,35 de I'isotherme d’adsorption. [17] Le

volume total des pores se lit directement surtlisome a P/p= 0,98.

11.4.7 Microscopie €électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MESE)cemme son nom l'indique une
technique dobservation qui utilise un faisceaulat&ons, focalisé a l'aide de lentilles
magneétiques et transmis a travers I'échantillomteraction de ce faisceau d’électrons avec
les atomes du matériau va nous permettre d’ac@tzemorphologie des matériaux étudiés a
petite échelle. Le faisceau transmis est le résdkadiffusions élastique et inélastique qui
sont a I'origine du contraste de I'image. Le micage permet aussi I'étude approfondie de la
structure et de la chimie des échantillons. Entefida matiere est organisée a petite échelle
et que l'orientation de I'objet se trouve dansdesditions de Bragg, on pourra réaliser une
étude cristallographique grace a la diffraction ééctrons (SAED). On peut également,
grace a I'’émissions de photons X provenant desactiens avec la matiére excitée, réaliser
une analyse des éléments présents au sein dedikmharanalysés (EDS). Le microscope
électronique a transmission possede un canon &a¥lec source du faisceau d’électrons. |
est composé d’'un cristal d’hexaborure de lanthaa8d) , ou d’un filament de tungsténe en
forme de « V », chauffé(e) a haute température egamt la création d’'un nuage d’électrons,
eux-méme ensuite accelérés par une différence et de I'ordre de 100 a 200keV. Ces
électrons sont ensuite focalisés grace aux lemtitlegnétiques constituées de bobines de
cuivre parcourues par un courant générant aingihamp magnétique. Le faisceau transmis
apres interaction avec I'échantillon est collecié gine caméra CCD. En théorie, la résolution
de I'appareil est du méme ordre de grandeur glangueur d’onde des électrons (pm). Mais,
en raison de la présence d’aberrations au nivealerdiles, cette résolution est limitée a

guelgques angstroms.

La morphologie des particules de Fiét les informations sur leur dispersion dans la
zéolithe ont été évaluées par Microscopie éleaummia Transmission (MET) couplée a la

spectroscopie d'analyse dispersive en énergie (EX3 clichés de microscopie ont été
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obtenus sur un instrument JEOL JEM 2011 (200 ks Echantillons du nouveau matériau
ont été préparés avec un microtome Leica afin dinbtdes fines tranches de 70 nm

d’épaisseur.

11.4.8 Résonance Paramagnétique Electronique

[1.4.8.1 RPE en onde continue (RPE cw)

La résonance paramagnétique électronique (RPE)|é&ppearfois la résonance
électronique de spin a été découverte en 1945 pspigky. La RPE est une méthode
spectroscopique basée sur l'absorption d’ondestréfeagnétiques par des atomes, des
molécules, des ions, des radicaux libres, dangdasctriques solides, liquides ou gazeux.
Elle consiste en I'étude de molécules contenanétizdrons non appariés par observation des
champs magnétiques pour lesquels les électronsappariés entrent en résonance avec une

radiation monochromatique.

En effet, lorsque dans une molécule tous les élestisont appariés, le nombre
quantique de spin est nul, et il n'existe aucun mEiMMagnétique d’origine électronique.
Lorsqu’il existe au contraire un ou plusieurs él@es non appariés, donc un nombre
guantique non nul, I'espéce est dite paramagnétifuadle posséde un moment magnétique
électronique. On peut distinguer trois sortes Besp paramagnétiques susceptibles d'étre

étudiées dans notre étude :

* les ions métalliques porteurs de spins comme osrians de métaux de transition
compensateurs de charges dans les zéolithes. ladgheg peuvent parfois
contenir des impuretés de fer (lll) porteurs despui donnent un signal RPE.

* les composeés dans l'état triplet. C'est I'étatrehtie I'oxygéne, mais de nombreux
composés peuvent étre portés a I'état triplet peitagion des niveaux
électroniques, ils ont généralement des duréesedecs courtes.

» les radicaux libres, qui sont le plus souvent deappnsés hautement réactifs et de
faible durée de vie, issus de réactions de radiplge photolyse ou d'oxydo-
réduction. Cependant, certains d'entre eux sobtestaaux conditions habituelles
de température et de pression. Il s'agit en pdigicdes radicaux nitroxydes qui

sont utilisés comme marqueurs dans la technigeedditmarquage de spin.
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Les spectres RPE continus (cw) et pulsés ont éagistrés a I'aide d’'un spectrométre
Bruker ELEXYS 580-FT.

a) Principes fondamentaux

La RPE dépend comme précisé plus haut de la présnne couche électronique
incomplete et donc d’électrons non appariés, lemaagme de spin disparaissant quand les
électrons sont arrangés par paire. Dans le caslesiaipn électron libre, le moment

magneétique est :

ﬂe:—gelgeé Eq. 8

ou @ est le facteur spectroscopique de I'électron aggD023

Be le magnéton de Bohr égal & 9,274 #ia.m?

S est le moment angulaire intrinseque de spin on 8eil’électron.

Dans le cas d’'une molécule paramagnétique possadagiectron célibataire, il existe
donc un moment dipolaire magnétique, qui provieamtl'dlectron et assimilé a un dipble

magnétique tournant sur lui-méme.
M => [i=0 Eq. 9
i

En l'absence de champ magnétique, les dipbles mniggeé sont orientés
aléatoirement. Macroscopiquement, I'aimantation Wintatériau est nulle. En présence d’'un

champ magnétique (B appelé champ de polarisation, le spin de I'éectest soumis au

couple i AB,. Linteraction entre les électrons et le champ nédigue est régie par

I’hamiltonien suivant :

Hzz =—il.By=g.B..Bo.S, Eq. 10

avec g, facteur caractéristique de I'environnentnt’électron (g= g=2.0023 dans le cas

d’'un électron isolé) j;, moment magnétique intrinseque ; Sz, projecteufoferateur spin

électronique suivant I'axe z.
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L'introduction d'un champ magnétiqug @traine la levee de la degénérescence des
niveaux d'énergie des électrons qui different pard nombres quantiques m et s : c'est l'effet
Zeeman. Les valeurs propres de I'hamiltonien prtent les différents niveaux d’énergie

possible pour le systéme.

Sans champ Avec champ
magnéetique magnétique

Amg =+,
i

Y

AE

Figure 29 : Effet Zeeman.
Ainsi les niveaux d’énergie du spin d’un électr@amsl le champ magnétiqueg &ont :

6= gBeBomsavec m=+ 12 Eqg. 11

Le terme @3B, représente la différence d'énergie entre deuxanv&eeman voisins.
Le nombre de ces niveaux est donné par (2S+1)esi [& valeur du spin du systeme. Dans le
cas le plus simple ou il n'y a qu'un seul électiore S=1/2, le nombre de niveaux est donc
égal a 2. Suivant la distribution de Boltzmanry, & une faible mais essentielle différence de
population des électrons entre les deux niveawnedige. Il est donc ainsi possible
d’effectuer des transitions permises par les redessélection Ams=t1) entre les deux
niveaux d’énergie en appliqguant un champ magnét®juescillant perpendiculairement @,B

a une fréquencedite fréquence de résonance.

En présence du champ,,Bes spins s'alignent selon deux directions peéfielles

dites paralléle et antiparalléle. Cela correspanddeux niveaux Zeeman (figures 29 et 30).
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Figure 30 : Direction des spins.

A un instant t, nous avong 8pins dans |'état paralléle etdans ['état antiparalléle, le
systeme est dans un état d'équilibre, il n'y adg@shange énergétique. Le principe de la RPE
consiste a induire une transition entre ces deuganix par une onde électromagnétiqye B
polarisée perpendiculairement @; Bhamp dit d'excitation de fréquenge En appliquant
celui-ci, le systéme est dévié de son état d'dmeild'ou apparition d’'une absorption ou
emission d'énergie. Il y a résonance lorsque gugacev du champ magnétique, Bst égale

a la fréquence de Larmor, (c’est-a-direy =v;; fréquence naturelle propre du systeme).

hv0=AE=E_1_E+1=_g,BeBO Eq 12
2 2

Dans ce cas, on peut considérer que le moment riqgméexécute un nouveau
mouvement de précession autour de Ba direction du moment magnétique oscille alors
entre les directions extrémes +z et -z (Figure @lgst le phénomeéne de résonance qui est

entretenu par le champ de radiofréquengce B
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2,2

Figure 31 : La résonance est entretenue par le chamadiofréquence H,.

La résonance se traduit par une absorption d’émesgion I'axe z. On obtient, en

tracant I'energie en fonction dg,Ba courbe d'absorption représenté sur la Figlra. 3

La largeur de raie est définie comme étant la large mi-hauteur. Généralement,
I'étude du signal RPE n'est pas faite a partir ddeccourbe d'absorption du fait de
I'incertitude sur le niveau de référence. Le sigR®lE est une raie de résonance qui

correspond a la dérivée de la courbe d'absorpliuie 32.b):

* la mesure de g se raméne a une détection de z#sitiop de la résonance qui
donne des informations sur la structure électramigfia composition chimique.

» la largeur de raie est déduite de la différenceedet deux extrémes qui est reliée
a l'interaction hyperfine et a la concentrationspim.

» La forme de la raie (gaussienne, lorentzienne trrimédiaire) qui informe sur le
type d’interaction mise en jeu (interaction dipwdaiélectronique / nucléaire,

électronique / électronique).
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Figure 32 : (a) Courbe d’absorption et (b) spectré&RPE observé.

b) Structure hyperfine et superhyperfine

Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

La caractéristique principale des spectres RPElest structure hyperfine, une

structure qui provient de la séparation des raies rélsonance en composantes. En

spectroscopie, la dénomination « structure hyperfimésigne généralement la structure que

I'on peut attribuer aux interactions entre les &tats et les noyaux autres que ceux résultant

de la charge électrique ponctuelle de ces derni8r<RPE, la structure hyperfine est due a

I'interaction magnétique entre le spin de I'élentet les moments dipolaires magnétiques des
noyaux présents dans le radical.

L’interaction de type superhyperfin consiste en unteraction hyperfine entre

I'électron non apparié et un noyau possédant un gpicléaire non relié directement a

I'électron. Dans le cas de I'interaction hyperfineus sommes en présence d’une interaction

entre I'électron non apparié et le noyau sur leg@selcet électron, atome possédant lui méme

un spin nucléaire non nul.

© 2013 Tous droits réservés.
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11.4.8.2 Résonance Paramagnétique Electronique imgsionnelle

Depuis plus de 30 ans, les techniques de RésorRa@emagnétique Electronique
(RPE) représentent un outil majeur pour caractérise centres paramagnétiques et les
radicaux organiques générés par voie photochimegjééectrochimique.

Les informations apportées par la RPE quant a laposition, la structure ou
I'environnement directement lié au centre paramtgué sont obtenues par I'analyse du
couplage hyperfin et parfois par le couplage quaalaire, couplage provenant des
interactions entre le spin électronique et le spinléaire associé soit aux noyaux du ligand,
soit & ceux de son environnement immédiat & sgairH (1=1/2), **C (1=1/2), **N (1=1)
31p(1=1/2),°F(1=1/2) ...

L'objectif principal de l'étude des centres paramétijue en RPE est donc de
déterminer les valeurs de couplage de spin desurog@oisinant le centre paramagnétique
(couplage hyperfin et couplage quadrupolaire). €ganination précise de ces valeurs donne
des renseignements précis sur la structure chimijaetronique et moléculaire du composé
étudié. Ainsi pour des échantillons solides, endpeuou solutions congelées, que I'on
dénomme polycristallins ou désordonnés, les spedRE obtenus sont des enveloppes
contenant une somme de raies de résonance élémsnt@rrespondant a toutes les
orientations possibles du centre paramagnétiqueapaort au champ magnétique externe. Le
profil d’'un spectre RPE est déterminé par deuxpatees principaux que sont le tensgur
(facteur de Landé) et le tenseur hyperfin ainsi que la largeur de raie du spectre ; les
interactions quadrupolaires non-nulles pour dessspucléaires | >1/2 ont quant a elles des
effets du second ordre. Les valeurs de ces diffenearamétres se traduisent sur le spectre

RPE par I'apparition de couplages.

Cependant, a I'exception des études sur les ma@tagx, les spectres RPE ne sont pas
résolus, de méme les couplages nucléaires hypetfiosuplages quadrupolaires ne sont pas
observables dans de bonnes conditions et sont x@oitables, il s’en suit donc une perte
d’'information quasi totale. A ce stade, les teche&]de RPE impulsionnelle (mais aussi
d’ENDOR, Electron Nuclear DOuble Resonance) peuveernmettre de retrouver cette
information perdue. Les techniques impulsionnelle@nsistent & envoyer une série
d’'impulsions courtes d’ondes hyperfréequences surensysteme. Ces impulsions sont

séparées par des périodes de relaxation ou les &pdtuent librement.
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a) Echo de Spin (Echo Field Sweep)

Lorsqu’'une raie est élargie de facon inhomogenajsnavons la possibilité de
pratiquer la technique dite des échos de sping E&tinsiste en une séquence de deux
impulsions électromagnétiques a la fréquence dmbades spins dans le champ magnétique

statique B.

a b

ko S o o o Mo

Figure 33 : Schéma d’une expérience d’écho de spin.

Nl
A

La premiéere impulsion électromagnétique correspdnah pulserv2, qui va orienter
les différents paquets de spins dans le plan tege\ky. Le systéme est laissé tel quel durant
un laps de temps Pendant cette période, les différents paquetpihs se déphasent les uns
par rapport aux autres (Figure 33.a et b) a caasénthomogénéité du champ magnétique
statique. Certains paquets tournant plus vite aetde I'avance tandis que d’autres tournants
plus lentement ont pris du retard. S’en suit unveau pulse det (Figure 33.c). Ce pulse
permet d’inverser les paquets de spins. Ainsi Egupts de spins qui étaient en avance au
début se retrouvent maintenant en retard et viasavéFigure 33.d et e). Aprés cette
impulsion, les différents paquets de spins commanaeretrouver une cohérence de phase
jusqu’a générer un écho de spin aprés un termpsvant la fin de la deuxieme impulsion
(Figure 33.f), soit a un tempst.2C’est I'écho de spin ou écho de Hahn, du nomade |
personne qui a découvert ce phénomeéne pour les spiriéaires en 1950. Par la suite les
paquets de spins continuent leur mouvement et nemoroent a étre déphasés (Figure 33.g et
h).

Expérimentalement, on fait variet pour étudier I'enveloppe des échos. La
décroissance de cette enveloppe en fonction de ésjuen principe de type exponentielle

permet de déterminer la constantg (Phase Memory Time). La variation de lintensig d
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I'écho est directement affectée par les modulatiomsiéaires et la relaxation des especes
paramagnétiques. Les spectres obtenus permettgrgestver par exemple une anisotropie du
facteur g qui nous renseigne sur la symétrie dtesys étudié et I'existence de paquet de spin
avec des positions de résonance différentes donenuimonnement différent. [20] Cette
technique est aussi utilisée pour déterminer latipasdu champ a laquelle les expériences
HYSCORE seront réalisées.

b) Hyperfine Sublevel CORrelation (HYSCORE)

Les spectres HYSCORE ou 2D 4 pulses ESEEM soniséSabhvec la séquence
suivanter/2 -1 -a/2 - {1- & - t,- w/2 - T - écho(Figure 34). Cette technique est basée sur la
séquence 3 pulse ESEEM. Un pulse supplémentaire et inséré entre le deuxieme et le
troisieme pulse der2. Ce pulse det permet de créer des corrélations entre les transite
type nucléaire des deux moments de spin électreniggs Pour obtenir les spectres 2D,
I'amplitude de I'écho est observée comme une fonatie t et de 1 (avect fixe). De maniere
a éliminer les échos non souhaités, il est néaessdiaccumuler les spectres. Apres
élimination du bruit de fond et apodisation, leedpes 2D sont obtenus par une transformée

de Fourier suivie d'un calcul en magnitude.

HYSCORE
T n It
73 T 3
T - i I iy I T "
01 2 3 3

Figure 34 : Séquence de pulses utilisée lors derltegistrement des spectres HYSCORE.
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Le diagramme des corrélations est donné sur ladiga.

couplage fort o, couplage faible

®
® A4
".
.
®
1) (+1)
o—o o-o—o—0 o

@y (!'Jlj_} W @0 (!)lJ): (!)|5| =

Figure 35 : Couplages observés par HYSCORE.

Deux types de couplages peuvent étre mesurés spetdres, des couplages faibles
dans le quadrant (+,+) ou les pics croisés de lebiwé donnent la valeur du tenseur
anisotropeA (Figure 36), dans le quadrant négatif seront olésdles couplages forts.

20f

v/ MHz

10f

n

0 5 10 15 20 25
vy MHz

Figure 36 : Evaluation des couplages faibles observés pdiy SCORE.
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I1.5. Traitement des données spectrales

11.5.1 Analyse cinétique des especes transitoires

Les cinétiques des espéces transitoires forménslien homogéne, obéissent souvent
a des processus d'ordre 1 ou 2. Les expressiortgmatiques relatives a ces cinétiques sont
bien connues. En milieu hétérogéne (réactionssarface d’électrodes, de semi-conducteur,
d’aluminosilicate ou dans les pores des zéolithésgtérogénéité du milieu conduit a des
phénomenes beaucoup plus complexes. Les réactiobgissent pas toujours a de simples

cinétiques du® ou du 2™ ordre.

Le modéle cinétique dispersif permet de fournir ldases pour la compréhension des
problemes complexes de cinétique concernant ldérags solides. La nature hétérogéne des
sites d’adsorption a été traitée par une méthopesent sur les travaux effectués par Albery

et ses collaborateurs. [22]

Dans le modéle d’Alberf22], I'hétérogénéité du systeme est prise en cerppt une
distribution gaussienne. Etant donné que la cotestda vitesse est issue de I'enthalpie libre
du systéeme (énergie libre de Gibbs pour les armtoiss), on considére une distribution

gaussienne de I'enthalpie libre d’activation dutéyse AG* autour de la valeur moyenne

AG*.

AGF = AGF - yxRT Eq. 13
La distribution peut étre caractérisée par une teois de vitesse moyenne k et une
largeur de distributiog telles que :

Ink =Inky Eq. 14

Le déclin cinétique résulte de la somme de touéss dontributions de chaque état
microscopique. L'intégration sur une distributicaugsienne en exp(-x2) conduit a I'équation

suivante :
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) _Iexp(—xZ).exp(—kt.exp(y)o).dx Eq. 15

Co(t) Texp(—xz).dx

avec : J' expEx?).dx=vr

Siy =0 (pas de dispersion), I'équation se réduit@ cinétique de premier ordre :

%(tt)):exp(—ﬁ.t) Eq. 16

D’autres formalismes, pour les cinétigues hétéreggerpeuvent étre utilisés, mais

apportent des informations redondantes a celleniesipar le formalisme d’Albery.

[1.5.2 Théorie de Marcus

La dynamique du transfert d’électron entre l'orle@thUMO d’une molécule donneuse
d’électron et la bande de conduction d’'un semi-catelir est basée sur la théorie de Marcus
sur la non-adiabacité du transfert d’électron. [Rif réaction de transfert d’électron est en
fait le déplacement d’'un électron du donneur D Vaxsepteur A. L'enthalpie libre de cette

réaction est donnée par :
AG= Eox (D) — Bea (A) Eq. 17

avec Ex (D) le potentiel d’oxydation du donneur ef.f=(A) le potentiel de réduction de
I'accepteur. Dans le cas parfait d’'un transferiet&on adiabatique, celui-ci peut avoir lieu
si les orbitales D/A sont en forte interaction ergtles. En pratique, la probabilité de passage
d’'un électron est faible et on parle alors d’'umsfart non-adiabatique. D’autres parametres
sont a prendre en compte comme le couplage élégtndes orbitales D/A ainsi que
I'énergie relative a ces états. Le couplage élaeajue va étre directement lié a 'orientation
des orbitales qui favorise leurs recouvrem@ntsais aussi a la distanceséparant le donneur
de l'accepteur. Selon le principe de Franck-Condetransfert d’électron non-adiabatique a
lieu lorsque les noyaux sont figés et que I'énedjeetivation du systeme est suffisante pour
passer au-dessus du point d'intersection | (ouidrarrd’activation) entre les courbes de
potentiels du réactif AseeD et du produit D" (voir figure 37). L’enthalpie libre
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d’activation AG" dépend de I'enthalpie libre standard du syst&f8 et de I'énergie de

réorganisatiord. Elle peut étre décrite a I'aide de I'équation: 17

_ (AG° +)? Eq. 18

*
AG 4,1

A partir de la théorie de Marcus, la vitesse dadfart d’électron peut s’écrire par
I’équation de type Arrhenius suivante :
—(AG® + 1)?
4.0.kg.T

ke = exp(—pB.7).exp Eqg. 19

La théorie de Marcus permet d’expliquer le rendenggrantique de la séparation et du

transport de charge.

A

Coordonné des noya

Figure 37 : Représentation de la non-adiabacité dhe réaction de transfert d’électron a I'aide de
surfaces de potentiels d'un réactif R et d'un prodit P.
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Chapitre Il : Nouveaux assemblages macromolécula@s (oxalate

de titane)

L’'un des principaux objectifs de cette étude cdmsen la réalisation de nouveaux
matériaux préparés a partir d’'une matrice zéolithiqgouplée a des matériaux ayant des
propriétés semi-conductrices. Apres adsorption d#écnles donneuses d’électrons, ces
assemblages supramoléculaires devraient permettvaldriser les états de charges séparées
stabilisés dans les zéolithes apres ionisatiomu®écules adsorbées. Dans ce contexte, nous
reportons dans ce chapitre et dans le suivantifigsehtes voies de synthese que nous avons
explorées et nous présentons les résultats dest@dsations pour chacun des produits
obtenus. Dans ce chapitre, nous présentons lesiawxté base de Tibbtenus par échange
cationique a partir d’'oxalate de Ti pour les zé&w@lg de type ferrierite, ZSM-5, mordenite et
faujasite. Dans le chapitre suivant, les mémesthéslsont utilisées mais Ti@st synthétisé
par échange ionique a partir du précurseursTiGans le chapitre 4, nous nous sommes aussi
intéressés a la synthese de nouveaux composéshipms comportant du ZnS, connu
également pour ses propriétés semi conductrices.

La caractérisation de ces systémes est une é@mmat obtenir des informations sur
les propriétés physiques et chimiques des clustierssemi-conducteurs tels que la

coordination, leur emplacement dans la zéolitHa phase cristalline formée.
lll.1. Systemes a base de Ti9

[11.1.1 Synthése par échange ionique a partir d’'wel de titane : I'oxalate

de titane

La présence d’atomes d’Al dans le réseau poreusubstitution des Si entraine la
présence de charges négatives qui sont contreBakrmar des cations compensateurs de
charges. Ainsi, une des voies de synthese posigbtdusters de Tigadsorbés dans ou sur la
zéolithe repose sur un échange cationique. En, dftgape préliminaire de la synthése
consiste au remplacement des cations extra résdmalx zéolithe par les espéces chargées
positivement présentes dans des sels d’oxalatiéade.tLa formation du semi-conducteur (S-

C) TiO, est assurée par une étape ultérieure de calein&ians le cadre de cette étude, nous
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avons utilisé soit l'oxalate d’ammonium de titan@H,).TiO(C,0,)2), soit I'oxalate de
potassium de titane @KiO(C,0,4),) comme précurseurs. Le choix du précurseur a étévén

par la nature des especes attendues dans la eéafites I'échange. En utilisant I'oxalate
d’ammonium, le cation initialement présent dansréseau est échangé soit par de
I'ammonium, soit par Ti=& en raison d’une compétition entre ces deux espécegle la
réaction. La calcination conduit a la formationmEuzeolithe acide par évacuation desyH
Selon les travaux réalisés antérieurement, |'atiiisy de ce précurseur nous permet d’espérer
des réactions d’ionisation spontanée aprés mismetact de la zéolithe ainsi échangée avec
une molécule donneuse d’électrons. [1,2] Ces @a&tspontanées qui présentent I'avantage
d’'étre fortes et de conduire a des états de chagmarées de longues durées de vie doivent
nous permettre de mieux suivre les transferts dédas en présence de TiQpar
comparaison avec les systemes précédemment étgdiés’en comportent pas. [1] En
revanche, avec l'oxalate de potassium, dans laitzéobbtenue contenant*ket Ti=O*",
aucune réaction d’ionisation spontanée n’est attenpuisque les transferts d’électrons
doivent a priori étre photoinduits. [3,4] Ce syséenous permettrait ainsi de nous rapprocher

des systemes photovoltaiques existants.
Le protocole d’échange cationique peut étre déeria facon suivante (figure 1):

Lors de la mise en solution du sel de titane, E®ees ioniques M(M* = K" ou

NH,") et Ti=O** sont libérées selon la réaction :
M,TiO(C,04), + HyO => Ti=O* + (C,04%), + 2M" + H,0 Eq. 1

Cette solution aqueuse est ensuite versée supldheéafin de réaliser 'échange cationique
des ions compensateurs de charge de la zéolitheeparde la solution. Cet échange est une

réaction d’equilibre [42] qui s’écrit :
nMigsh + mNGy < nM" + mNiy Eq. 2
avec m et n les nombres stoechiométriques des satiort N en solution (s) ou dans la

zéolithe (z). Lors de cette réaction, la quantiiéng échangeables dépend des propriétés

chimiques et structurelles de la zéolithe. De drig,ansfert d'ions d’une phase a l'autre :

» doit respecter I'électro-neutralité,

» estrégulé par la concentration en ions dans les pleases,
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* dépend de la sélectivité, c'est-a-dire la préféremca un échangeur (zéolithe ou

solution) pour un ion par rapport a un autre. [41]

Ce dernier parametre est fonction non seulemefiédergie d’interaction entre I'ion
et le réseau de la zéolithe, c'est-a-dire desdati®ns électrostatiques entre le cation et le site
d’échange négativement chargé mais aussi de [I'Eneddhydratation (interaction

ion/solution). [5]

Lorsque la solution entre en contact avec la z@mlie cation compensateur de charge
de la zéolithe peut donc étre remplacé par le cat@la solution. Cet échange est total sauf si
des sites cationiques spécifiqgues ne sont passblessa cause de la taille du cation qui n’est
pas compatible avec la dimension des canaux owldune du site d’échange.

M*-zéolithe Titanyl-zéolithe « TiO,» zéolithe
“i li’ Echange ionique ci T Calcination ci C\)

. Si Al 4 si AR £ si Al
=7 - &P~ — "\ £~~~ "\
Y7 ~v \0\0 ciition i Og/ O \o/__.o S 2 \6.0
@ precurseur oo e K- @

de titane S NH. 7 K

Figure 1 : Schéma de I'échange cationique a parti’'un sel de titane.

Pour toutes les zéolithes utilisées dans cetteeétadnéme protocole a été suivi. Les
zéolithes que nous avons échangées sontMER, NaZSM-5 avec n=3,4 et 6,6, NHVIOR
et Na-Y. Les zéolithes contenant pi@t notées Ti@M-zéolithe ou M est le cation
compensateur de charge de la zéolithe, ont été@aép par échange ionique a partir d'une
solution aqueuse contenant 0,2 M d’oxalate dedif@igma Aldrich) et 5 g de zéolithe. La
solution est laissée sous agitation a températmtaaate pendant 24h. Ensuite I'échantillon
est filtré et lavé trois fois a I'eau déminéralisée solide récupéré est placé dans une étuve a
50°C pour étre séché pendant la nuit avant degéfeéprocessus d’échange ionique plusieurs
fois pour accroitre la teneur en Ti dans la zéelitRour finir, la zéolithe échangée est
transférée dans un four a 450°C et sous argon lponuit pour étre déshydratée et faire
disparaitre toutes traces résiduelles d'agents nafgas. L'eau résiduelle est donc
progressivement éliminée libérant les pores etlifact la diffusion et I'organisation des

cations dans le volume poreux de la zéolithe.
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Pour résumer, a lissue de la réaction d’échangs, Zéolithes Ti=&/NH," et
Ti=O*'/K* (notées titanyl/zéolithe dans la suite du mant)ssoint donc obtenues. L'étape de
calcination ultérieure mene a la formation de JiBzéolithe et TiQ/K-zéolithe selon la

réaction d’hydrolyse suivante :
Ti=0*" + H,0 — TiO, + 2H" Eq. 3

Les zéolithes ainsi obtenues avant et aprés célmmant été systématiquement
caractérisées par diverses techniques d’analyse dafi vérifier I'efficacité du protocole
d’échange et la forme sous laquelle se retrouvestphrticules de Ti© Nous présentons

successivement les résultats obtenus pour la REESM-5, la MOR et la FAU.

111.1.1.1 Ferrierite (FER)

La FER que nous avons utilisé contient initialemées ions Nif'. Aprés échange
avec les solutions d’oxalate d’ammonium (et potas3ide titane et calcination, les matériaux

formés sont attendus étre de la formeJdHOFER et TiQ/K-FER, respectivement.

a. Absorption infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT)

Apres la procédure d'échange, les échantillons éét analysés par spectroscopie
d’absorption infrarouge par réflexion diffuse afle comprendre I'évolution du systéme lors
de I'étape de calcination qui doit conduire a lenfation du composé TKFER a partir de
titanyl/FER. Ainsi, apres échange avec chacun dégupseurs de Ti (ammonium ou
potassium), nous avons enregistré les spectresléold montée en température qui simule le
processus de calcination a partir de la températmigiante (25 °C) et jusqu’a 450 °C. Les
Composeés ont été également analysés apres re2dut@

La figure 2 présente les spectres obtenus lors lauffage de I'échantillon
titanyl/NH;-FER. Le spectre noir obtenu a 25°C corresponcayposé apres I'échange alors
gue les spectres rouge, bleu et magenta ont édgismmés a 150, 350 et 450°C. Le dernier

spectre (vert) correspond au retour a la tempéraambiante aprés avoir atteint la

température de calcination.
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Figure 2 : Evolution des spectres infrarouge en fation de la température lors du chauffage du

compose titanyl/NH;-FER.

La gamme spectrale représentée sur la figure 20¢3800 cn) est particuliérement
intéressante car elle est associée aux vibratiGgiengationv(OH) des groupements OH.
Ainsi, la bande observée a 3743 tpour 'ensemble des spectres est attribuée aarad
terminaux. En revanche, la bande & 3585 aqui n'est observée qu'a partir de 450°C est
attribuée a la vibration d’élongation des groupetmei©OH pontant correspondants aux sites
acides de Brgnsted Si-OH-AI. [6] En effet, la mengh température entraine un dégagement
de NH; gazeux et donc le remplacement des ions,'Nb&r des protons conduisant a la
formation de liaisons OH dans le réseau poreuxs ldor retour a la température ambiante,
cette bande est observée a 3596 emaccord avec la valeur attendue théoriquemefo@ 3
cm* pour la zéolithe H-FER. [7,9] Ce déplacement e associé & une réorganisation du
réseau de la zéolithe pendant le refroidissemeaneftet, lorsque la température est a 450°C,
la déshydratation de la zéolithe pourrait provoquee diminution de linteraction des
hydrogenes pontant, donc une plus faible cons@atiorce, entrainant un déplacement vers
les plus bas nombres d’ondes des modes de vibsati@H). [8] La bande relativement
faible observée a 3650 cmpourrait correspondre & des groupements OH liédes:

aluminiums extra réseau. [10,11] A 450°C, la barateespondant a I'eau adsorbée vers 1630
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cm™* n'est plus visible (non montré). Ces valeurs smothes de celle de la H-FER relevée
dans la littérature. [12] D'autre part, les viboas d’élongations antisymétriques a 1070'cm
de Ti-O-Ti sont tres difficiles a distinguer deleslde Si-O-Si et Si-O-Al (non montré). [13]

Le méme traitement thermique appliqué au compaséytiK-FER conduit aux
spectres présentés sur la figure 3. La bandetéaistitjue des silanols terminaux a 3746'cm
est observée a toutes les températures. Les whgsatles groupements hydroxyles ne sont
quant & elles plus visibles & 3600 te qui démontre un échange cationique quasi des|
NH," par les cations Ket TiC?*. [13] Il serait intéressant d’observer cet échiamtidans le
domaine du proche infrarouge pour lever 'ambigéité le recouvrement des déformations

des molécules d’eau dans la région des 163barec les combinaisons de Si-O-Si.

—— 25 retour ambiante

T T T T T T T T 1
3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450

nombre d'onde / cm™

Figure 3 : Evolution des spectres infrarouge en fation de la température lors du chauffage du

composé titanyl/K-FER.

Ainsi le DRIFT nous donne uniquement des informaisur la présence de sites
acides ou non au sein de nos matériaux. Malgréiepitss tests, il n'a pas été possible

d’obtenir une bande caractéristique Ti-O-Ti enagaide recouvrements spectraux importants.

LS
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Apres cette étape nous ne savons pas encore lsaiige a fonctionné pour insérer du titane

au sein des canaux.

b. Spectrométrie photoélectronique XXPS)

De maniére a révéler la présence de titane, naussasilisé I’XPS. La spectrométrie
de photoélectrons induits par rayonse3t une technique d’analyse quantitative qui apport
des informations sur I'efficacité de I'échange mue. Bien qu’étant une technique d’analyse
de surface, les électrons ont un parcours moyemvolen 5 nm dans un milieu
silicium/aluminium [14,15] ce qui nous permet densidérer que les trois-quatre premiers
canaux de la zéolithe sont sondés (figure 4). lésiltats sont supposés, en premiere

approximation, étre représentatifs de I'ensembladeolithe.

YYUVYEN
PR
5.4 A ~1nm

i A A

Lsia, LA Zsi LA Lsi
AR A S A

Figure 4 : Schéma représentatif de I'épaisseur d’unanal de zéolithe.

T

Comme pour la spectroscopie infrarouge, nous préssnséparément les résultats
obtenus avec chacun des précurseurs. La figurésepte le spectre enregistré pour O
FER. Les pics observés a 459,4 et 465,2 eV sonbwdt a Ti 2p et correspondent aux
énergies de liaison pour Ti gpet Ti 2p/,. En particulier, notons que la valeur de 459,4 eV
est proche de celle reportée dans la littératute pette méme bande dans le cas de, Ti©
taille < 50 nm (458,5 eV)16,17] L'écart de 0,9 eV observé entre les pic&fkj,du dioxyde
de titane et de notre composé peut s’expliqueldeéait qu’a faible taux de chargement en
titane, I'ion Ti peut se retrouver monoatomiquemeisperseé. [18] L'énergie de liaison est
liée au nombre de particules de Ti€@mposant les cristaux du S-C. Moins il y a deipaes
et plus I'énergie de liaison Ti gp augmente. [17] Celle-ci est liée a I'augmentatthn
potentiel interatomique due a la diminution du noentbe coordination du titane et donc a la

diminution des distances Ti-O. [19] Ti pourrait éétmajoritairement de coordination
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tétraédrique dans TUH-FER. [21] D’autres hypothéses peuvent expliqaatéplacement de
I'énergie de liaison de Ti 3p. Celui-ci pourrait résulter d'un effet de chargéédentielle
provenant de I'égalisation des charges lors dealiese des échantillons par XPS. En effet, le
silicium et l'aluminium sont pris comme référenaarsl de I'égalisation des charges de
I'échantillon et la présence du titane en tresléaduantité provoquerait un déplacement du

signal de Ti 2p, vers les plus grandes énergies de liaison. [20]

La méme tendance est mise en évidence pow/HiEER avec une valeur d’énergie

de liaison de Ti 2§, supérieure a celle de TiO

42 |

2312
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Coups par seconde
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Energie de liaison / eV

Figure 5 : Spectre XPS de Ti 2p pour TiQH-FER.

L’ensemble des résultats ainsi que les quantificatiobtenus par XPS pour chaque
précurseur (ammonium et potassium) avant et apaé€nation est rassemblé dans les
tableaux 1 et 2. La présence de carbone est dume &antamination extérieure lors de la
préparation des échantillons avant I'analyse. Netdfbord, que pour I'ensemble des
échantillons, le rapport atomique Si/Al est toupule I'ordre de 10, en accord avec les
données des analyses chimiques. Ce résultat téendigria représentativité de ces donnés

pour caractériser I'ensemble du matériau.
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Tableau 1: Résultats XPS obtenus pour Titanyl/NRHFER et TiO,/H-FER.

Préc NH," Titanyl /NH 4-FER TiO,/H-FER

éléments | E.L./eV %At Atome/ U.C. E.L./eV %At Atome / U.C.
C1s 284.9 11,4 13,5 285,0 16,2 194
O 1s 532,6 59,7 70,6 532,6 55,9 66,9
N 1s 403,0 1,5 1,8 402,8 0,8 1,0
Si2p 103,2 24,2 28,6 103,5 24,1 28,8
Al 2p 74,5 2,6 3,1 75,0 2,7 3,2
Ti2p 459,8 0,6 0,7 4594 0,4 0,5

U.C: unité cellulaire

Tableau 2: Résultats XPS obtenus pour Titanyl/K-FERet TiO,/K-FER.

Préc K+ Titanyl/K-FER TiO J/K-FER
éléments E.L. /eV %0At Atome /U.C. | ELL./ eV %At Atome / U.C.
C 1s 285,0 24,5 30,0 285,0 16,1 19,0
K2p 294 .8 1,5 1,8 294.6 1,7 2,1
O 1s 532,8 49,1 60,2 532,9 54,6 64,3
N 1s 399,7 0,6 0,8 - - -
Si2p 103,4 21,7 26,6 103,7 249 29,3
Al 2p 74,6 2,3 2,8 75,0 2,5 2,9
Ti 2p 459 .4 0,4 0,5 459,3 0,3 0,3

U.C: unité cellulaire

Pour interpréter ces résultats, nous pouvons néfiéser a I'équation de la réaction

suivante associée a I'échange cationique dy' N la zéolithe:

+ C 2+ + + . 2+ +

avec M = K ou NH;".

© 2013 Tous droits réservés.
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Avant et aprés échange, le rapport atomique (atimompensateurs de
charge)/(aluminium) doit étre égal a 1 puisque deadgficit de charge lié a la présence d’'un
Al est compensé par une charge positive apportéle gation compensateur de charge. Dans
le cas présent de la zéolithe NFER, le rapport atomique théorique est (Nh)/Al = 1
avant échange alors qu’apres I'’échange, ce rapporent (M + N + 2 Ti) / Ar1 avec M le
cation du précurseur (Kou NH;") et N le nombre d’atomes d’azote restant aprés @ehan
provenant du cation compensateur de charge kesent dans la zéolithe avant I'échange.
La présence de N aprés I'échange est prise en eguopt envisager un échange non total du
cation extra réseau initialement présent. Le facedevant Ti est d( a la charge « +2 » portée
par I'espéce Ti®" Les résultats XPS montrent que I'ordre de grandstendu est bien
obtenu puisque les valeurs des rapports atomiques les précurseurs NHet K™ sont

respectivement de 1,05 et 1,31.

De plus, les résultats présentés dans le tableaonZrent que pour la réaction a partir
du précurseur K des traces d’azote sont toujours présentes dafmrhe titanyl/ K-FER
avant calcination soit a cause d'un échange incetngbit a cause de la présence d'une
contamination de I'échantillon. Avec le précursélH,” (tableau 1), 'azote est également
détecté apres I'échange mais dans ce cas N prowenseulement de la nature du précurseur
mais aussi du cation compensateur de charge déolghze de départ et par conséquent,
aucune conclusion ne peut étre avancée quanffizgd@té de I'échange. Apres calcination, N
n’est plus détecté avec le précursetimiais est toujours observé aveprécurseur Nii. Ce
résultat est difficilement explicable puisque I'ezalevrait étre évacué dans les deux cas a
450 °C sous forme de NHQ).

Enfin, les résultats montrent que l'utilisation Ben ou l'autre des précurseurs ne
permet pas d'influencer l'efficacité de I'échangm effet, la teneur en titane dans la FER
reste inférieure a 0,5% atomique apres la réadiiéchange et la calcination pour chacun des
cas.

c. Diffraction des rayons X (DRX)

En complément des techniques précédentes, ladiffrades rayons X est un outil
indispensable dans la caractérisation des matér@dennés. La Figure 6 montre les

diffractogrammes obtenus pour les échantillons Hg-NER avant échange, de titanyl/lNH
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FER aprés échange et de TI@-FER apres calcination. Le diffractogramme de ;lafatase

est présenté comme référence.

——TiO,
—— TiO,/H-FER
—— Titanyl/NH -FER
AL —— NH,FER
e
T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

2Theta

Figure 6 : Diffractogrammes obtenus pour NH-FER, Titanyl/NH ,-FER, TiO,/H-FER et TiO,

anatase.

L’examen des ces diffractogrammes montre que lectsire cristalline de la zéolithe
n'est pas altérée par I'échange ionique et parolandtion de TiQ lors de I'étape de
calcination a 450°C sous argon. [22] Les diffractmgmes de titanyl/NIHFER et de Ti@QH-
FER sont en effet identiques au spectre DRX déddithe de départ, NIHFER. De plus, par
comparaison avec le diffractogramme de I'anatas®ns qu’aucune des raies attendues pour
TiO, n'est observée sur le diffractogramme de JHOFER. Ce résultat n’est pas surprenant
eu égard a la faible quantité de Ti présente déokdntillon qui a été mise en évidence par
les analyses XPS. L'absence de raies caractémstigie TiQ sur les diffractogrammes
pourrait aussi étre expliquée par la présence @ Jous forme amorphe ou sous forme
cristallisée mais a une taille/quantité inférieara limite de détection de I'appareil (2 nm / 3-
5 % massique). [23-25] La non altération de lacétme de la zéolithe est également

confirmée pour les échantillons titanyl/K-FER eOJK-FER.
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d. Spectroscopie d’absorption UV-visible par réflelon diffuse

Les spectres d’absorption UV-visible enregistrés réflexion diffuse pour les
echantillons de TIHFER et TiQ/KFER calcinés sont présentés sur la figure 7.dpestres
de la FER seule et de TiGont également montrés afin de servir de réféeenas spectres
relatifs a TiIQ/FER montrent une bande large d’absorption damédan 225-300 nm. Cette
bande n’apparait pas sur le spectre de la zéolitude mais est observée sur celui de
'anatase. Elle est attribuée a une contributioi@® correspondant au passage d’un électron
d'une orbitale moléculaire 2p de l'oxygene vers wrbitale 3d du titane[27,28] Un
déplacement de la longueur d’'onde du maximum digiiem vers les plus basses longueurs
d’'onde est aussi observé sur les spectres de/HER par rapport a TiOanatase. Ce
décalage, lié a la diminution de la taille dedipales (« quantum size effects ») serait dd au
confinement des transporteurs de charges qui inoluithangement des propriétés optiques
des petites particules de Ti(29] Dans ce contexte, comme la taille des paldgs d’anatase
de référence est égale a 9 nm et comme expériraprgat les longueurs d'onde des
maximums d’absorption pour THH-FER et TiQ/K-FER sont inférieures a celle de RO
anatase, nous pouvons supposer que la taille dsterd de Ti@formés dans la zéolithe est

inférieure a 9 nm.

——TiO, réf
—TiO_/H-FER
—— TiO_/K-FER
= ——FER
>
=
(]
X
)
O
5
X
L
=
-]
T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500

longueur d'onde / nm

Figure 7 : Spectres UV-visible en réflexion diffus de la FER, TiQ/K-FER, TiO ,/H-FER et TiO»
anatase.
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De plus, pour avoir une valeur approximative desr@mes de transition entre la bande
de valence et celle de conduction (bande intergively TiG dans les différents échantillons,
nous avons effectué une extrapolation linéairensiElonéthode utilisée par Satoh et al. basée
sur le diagramme de Tauc (figure 8) qui consigtacer I'énergie en fonction de (KMt?, la
puissance % étant pour les semi-conducteurs desbatetdite indirecte, K I'unité Kubelka-
Munk, h la constante de Planckwdta fréquence. [17] Une fois le graphique de Taac4, la
valeur de I'énergie de la bande interdite se trauvetersection de I'axe des abscisses avec

la droite tangente a la partie linéaire de la ceurb

207 o e .
* TiO, réf - -
= TiO/H-FER ~ Lt
L] = ]
= TiO/K-FER A - .
1,51 - e "o
;I - -
I. - p o~ o
Ss\ l,O a :. ..-.ﬂ. .-.. ]
S n
'\Cx-/ o l...
0,5 -
0,0 — T 1 ° 1

! A L L
30 32 /3,4 /3te 38 40 42 44 46 48 50
Energie / eV

Figure 8 : Graphique de Tauc des bandes interditeimdirectes pour TiO, anatase (noir), TiQ/H-
FER (rouge), TiO./K-FER (bleu).

Les valeurs obtenues en termes de longueurs dend&nergies pour TIFER (K

et H) et TiQ anatase sont rassemblées dans le tableau 3.

Tableau 3: Longueurs d’onde et énergies de la bandeterdite de TiO,/H-FER, TiO/K-FER et

TiO, anatase.

TiO/H-FER | TIOJ/K-FER | TiO ; anatase
Maximum d’absorption / nm 256 259 310

Bande interdite / eV 3,60 3,17 3,38
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Les résultats montrent que I'incorporation de Jidans la zéolithe provoque une
augmentation de I'énergie de la bande interditeselmi-conducteur pour TUH-FER mais
pas pour TIQK-FER. Ces valeurs d’énergies de transitions glasées peuvent étre dues a
la faible cristallinité de Ti@ et/ou a la présence de défauts de structure agissanme

centres de recombinaison. [21]

e. Isothermes de sorption

Afin de mettre en évidence une modification évelteude la porosité des zéolithes
apres échange et formation des clusters de, TiDus avons réalisé des mesures des
isothermes de sorption par adsorption dandrte chimiquement et de taille appropriée pour
pénétrer dans les pores. Les isothermes obtenusTpOwH-FER et NH-FER (référence)

sont présentées sur la figure 9.
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Figure 9: Isothermes d'adsorption-désorption de 'azote des composés NFHFER et

TiO /H-FER.
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La figure 9 présente pour les deux échantillongssatherme de type 1 caractéristique
des matériaux microporeux. Le tableau 4 regroupediférentes informations obtenues a

partir des isothermes de sorption.
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Tableau 4: Résultats obtenus a partir des isothernsed’'adsorption de N de TiO/H-FER et
NH4-FER.

. AgeT Acxt Vit Vmicro Vmeso Diam meso
Echantillons m°.g™ m?.g™ cmig? cm?®.g™* cm?®.g™* nm
TiO,FER 393 25 0,238 0,143 0,095 12,6
NH4FER 362 18 0,198 0,132 0,066 11,1

L’échantillon de TiQ/H-FER présente une augmentation de la surfaceifisjpec
(AgeT) et de la surface extérieuredd par rapport a la zéolithe NHFER. Ce phénomeéne peut
s’expliquer par la présence sur la surface extetrgel'embouchure des pores de particules de
TiO,. La tres faible augmentation du volume total pEekpliquer par un élargissement des
pores dO a la présence du S-C. Nous pouvons naoterfaible augmentation du volume
meésoporeux qui peut étre attribuée a une légete dercristallinité de la zéolithe indiquant la
présence de mésopores. La formation de nanopagiqubvoque la création d’une nouvelle

porosité mais qui reste tres faible au regard déddithe de départ.

L’ensemble des résultats de caractérisation degeaonx matériaux a base de zéolithe
FER montre bien la faisabilité de la synthese d& Ppar échange cationique d’'un précurseur
de titane avec la zéolithe. Cependant, il apparitvue des résultats que pour cette zéolithe,
le pourcentage de titane inséré reste relativefadsie. De plus, la spectroscopie UV-visible
et l'isotherme de sorption mettent en évidence damétion a priori de nanoparticules

présentes a I'extérieur des pores de la zéolithe.

111.1.1.2 Na,ZSM-5 (avec n=3,4 pour Si/AI=27 et n=6,6 pour
Si/Al=13,5)

Le deuxiéme type de structure étudiée est la ZSMe5.zéolithes utilisées contenant
des cations extra réseau’Nmt été soumises au méme protocole de synthéseetpiedécrit
précédemment. Cependant, pour cette morphologies agons étudié également 'effet de la
teneur en aluminium afin de déterminer son infleesar I'échange ionique et la quantité de
titane incorporée par la zéolithe aprés la synthieaerocédure d’échange ionique avec les
solutions d’oxalate d’'ammonium et de potassiumitd@e puis I'étape de calcination doivent
conduire a la formation de composés du type;/HEZSM-5 et TiQ/K-ZSM-5 (Si/Al = 27 et
13,5).

© 2013 Tous droits réservés.
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a. Absorption infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT)

Apres I'échange, le processus de calcination arépéoduitin situ a l'aide de
'accessoire de réflexion diffuse du spectrométrearouge. Les spectres présentés sur la
figure 10 montrent I'évolution du composé titanMiH,;)-ZSM-5 (Si/Al=13,5) de 25°C a

450°C puis apreés refroidissement a I'ambiante.

—— 150 retour ambiante
— 450
—350
—1150
—25
N_”/ \\_—__
x—_
/\_/
/ \

T T T T T T T ]
3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450

nombre d'onde / cm™

Figure 10 : Evolution des spectres DRIFT observéenefonction de la température lors du
chauffage de titanyl/(NH,)-ZSM-5 (Si/Al=13,5).

Pour cet échantillon, nous avons utilisé I'oxalatammonium de titane comme
précurseur et I'échange initial entraine la substih des ions Napar les ions Ti=&/NH,".
Sur les spectres présentés, nous retrouvons lededacaractéristiques des vibrations
d’élongation Si-OH des silanols terminaux & 3736 @our toutes les températures. A 450°C
puis aprés retour a la température ambiante, lé&satidons d’élongationv(OH) des
groupements —OH pontant des sites acides de Bdz8s@©H-Al sont clairement observées a
3596 cm' (450°C) puis & 3608 ch(25°C). [23] L'observation de cette derniére bande
confirme le départ de Nygylors de la montée en température et le remplacedeeNtH,” par
un proton qui forme une liaison OH dans le résaaaamposé TigH-ZSM-5 (Si/Al= 13,5)
obtenu. L'examen du spectre a plus bas nombresdd’amontre que les vibrations
d’élongations antisymétriques & 1070 tme Ti-O-Ti sont trés difficiles & différencier de

celles de Si-O-Si et Si-O-Al (non montré). [13]
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La méme expérience réalisée avec la zéolithe afplbe teneur en Al (Si/Al = 27)

donne des valeurs analogues et aboutit a la foomdg TiQ/ H-ZSM-5 (non montré).

Apres échange avec le précurseur a base de patadssicomposés titanyl/K-ZSM-5
ont été soumis a la méme procédure. Les spectrés filgure 11 enregistrés a différentes
températures avec titanyl/K-ZSM-5 (Si/Al=27) momitréa bande caractéristique des silanols

terminaux a 3742 crh

— T~
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— 300
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— 25 retour

\\\\ N
|
\
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3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450

nombre d'onde / cm™

Figure 11 : Evolution des spectres DRIFT observéenefonction de la température lors du
chauffage de titanyl/K-ZSM-5 (Si/Al=27).

Notons cependant, sur le spectre vert, deux badedsible intensité entre 3700 et
3500 cm® probablement dues & la présence d’eau lors durrétda température ambiante.
Une autre bande peu intense est observée a 372@aoun les températures les plus basses
(25°C, 150°C et apres retour a 'ambiante) et #8baée a des défauts de site a la surface de
la zéolithe et de Ti@sur lesquels des molécules d'eau peuvent s’adsof®@i32] Des
résultats analogues sont observés pour le comptas§lIiK-ZSM-5 (Si/Al=13,5). Aucune
différence ne peut étre mise en évidence par tettenique pour préciser I'effet de la teneur

en Al.
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b. Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Dans un premier temps, nous présentons les résutabnus avec le précurseur
ammonium apres I'échange ionique pour I'échantibeant calcination (titanyl/(NpP-ZSM-
5) et aprés chauffage (T#BI-ZSM-5) pour deux taux d’aluminium distincts J/AF13,5 et
27. La figure 12 présente le spectre enregistré pab,/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5) sur lequel
nous pouvons observer des pics a 460,4 et 465,6oedspondant aux énergies de liaison
pour Ti 2p, et Ti 2p/ en accord avec la bande attendue pour 468,5 eV pour Ti 24,).
[16] La méme tendance est observée pour,/KKZSM-5 (Si/Al= 27) et TiIQ/K-ZSM-5
(Si/Al= 13,5) avec une valeur d’énergie de liaistenTi 2@, supérieure a celle de I'anatase.
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Figure 12 : Spectre XPS de Ti 2p pour TiI@H-ZSM-5 (Si/Al1= 13,5).

Les résultats obtenus aprés échange avec l'oxaa®mmonium de titane sont
regroupés dans le tableau 5 pour titanyl/{NBHSM-5 et TiIQ/H-ZSM-5 (Si/Al= 27 et 13,5).
Dans les deux cas, la présence de carbone liée &amamination extérieure n’est pas a
prendre en compte. Il apparait au travers destaésijue les cations Nae sont pas détectés
par cette technique ce qui tend & démontrer qebdiége est quantitatif et que les ions Na
ont été remplacés par NHet Ti=O?*. Les études menées par Chu et Dwyer sur les ptépri

d’échange ionique de la zéolithe ZSM-5 ont en effeintré que cette zéolithe était trés
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sélective pour I'ion NH par rapport a I'ion Na [33] En revanche, il a été montré que la

sélectivité varie tres peu avec le rapport Si/Bd][

Tableau 5 : Résultats XPS obtenus pour Titanyl/NHZSM-5 et TiO,/H-ZSM-5.

oréc Titanyl /(NH 2)-ZSM-5 TiO4/H-ZSM-5
NH. SilAI=27 SiIAI=13,5 SilAI=27 SiAI=13,5
séments| BE %At BE %At BE %At BE %At
leV  Atome/U.C.| /eV  Atome/U.C.| /eV  Atome/U.C.| /eV  Atome/U.C.
Cls |284,9 299’?7 285,1 ég:; 285,0 144*,34 285,0 299’?7
O1s |532,7 165’6?2 533,0 %69’3 532,9 6149,;8 5331 62'856,0
N1s |402,8 gzg 403,1 gzg 403,3 2:‘2‘ 403,5 g:;
Si2p | 1034 gjzg 103,6 27‘;”% 103,6 288(’;33 103,7 22’163
Al2p | 74,4 (2)1 75,1 ég 74,9 g:? 75,4 g:g
Ti2p | 459,9 2:2 4603 2”% 459,2 sz 460,4 0’15”5

© 2013 Tous droits réservés.

U.C: unité cellulaire

Le rapport atomique (Ng)/Al qui est égal a 1 avant I'échange et qui devigh +
Na" + 2 Ti) / Al aprés I'échange devrait aussi étralégy 1 avec M = Nif et ou N&
correspond au nombre d’ions sodium encore présgams la zéolithe en cas d’échange
incomplet. Les données issues des analyses XPSranbntjue les rapports valent
respectivement 2,6 pour titanyl/(NHZSM-5 (Si/Al=27) et 1 pour titanyl/(NE-ZSM-5
(Si/Al=13,5). Pour la zéolithe la plus riche enralnium (Si/Al=13,5), le rapport démontre un
eéchange total. De plus, le calcul du rapport atomnigi/Al obtenu par XPS est égal a 24,4/1,8
= 13,6 en accord avec la valeur annoncée. En rbeapour la zéolithe ayant une plus faible
teneur en Al (Si/Al=27), la valeur de 2,6 n’est pakérente et pourrait étre liée a un exces de
N inexpliqué ; le rapport Si/Al = 24,7/0,7 = 35 &t proche de la valeur annoncée qui est de
27. Notons également qu’'apres chauffage a 450 'aZote est toujours observé pour les
échantillons TiQH-ZSM-5 (Si/Al= 27 et 13,5) alors que 'ammoniurarait d( étre évacué

sous forme Nhlg pour donner H
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Le tableau 6 présente les résultats des analys&s péiar les échantillons obtenus
apres échange avec le précurseur a base de potgssin les deux composés titanyl/K-ZSM-
5 et TIQ/K-ZSM-5 (Si/Al=27 et 13,5).

Tableau 6 : Résultats XPS obtenus pour Titanyl/K-Z$1-5 et TiO,/K-ZSM-5.

Titanyl /K-ZSM-5 TiO J/K-ZSM-5
Préc K*
Si/Al= 27 Si/Al= 13,5 Si/Al= 27 Si/Al= 13,5
Sléments BE %At BE %At BE %At BE %At
leV  Atome/U.C.| eV Atome/U.C.| eV Atome/U.C.| /eV  Atome/U.C.
9,0 20,7 10,3 11,6
C1ils |2851 273 285,0 656 285,0 313 285,0 36 8
62,6 52,6 60,6 58,0
O1ls |532,7 100.0 532,8 166 7 533,0 184.0 532,8 183.8
1,2 2,3 1,3 2,5
K2p |294,4 36 294,7 73 294.,4 40 2947 9
0,2
N 1s |400,8 0.6
. 25,5 21,7 26,3 24.9
Si2p |103,5 774 103,4 68 8 103,7 708 103,3 789
0,8 1,8 0,7 2,0
Al2p | 74,4 24 74.4 £ 7 74,5 51 74,5 6.3
. 0,8 1,0 0,8 1,0
Ti2p |458,4 24 459,2 32 458,7 24 459,0 32

U.C: unité cellulaire

Les rapports atomiques (K Na + 2 Ti) / Al, avec K et Ti les cations provenant du
précurseur et Nale cation de la zéolithe avant échange, sont Edcaprés I'échange et
valent respectivement 3,5 et 2,4 pour Si/Al=27 861 les valeurs calculées des rapports

Si/Al étant proches des valeurs attendues.

La présence d’azote observée avant calcination leotmmposé le moins riche en Al

est probablement due a une pollution atmosphérique.

L'absence de Natend a démontrer que I'échange est total maisvédsurs des
rapports atomiques relativement élevées par rappdat valeur de 1 attendue ne sont pas
expliguées. Néanmoins, il est connu que la zéotitesélective pour le cation entrarit éar
rapport a celui sortant. Matthews et Rees ont &t efontré que tous les ions Nde Na-
ZSM-5 sont remplacés par les autres cations dentélé des métaux alcalins quel que soit le

rapport Si/Al. [33] Les cations présentant un phuand rayon ionique sont favorisés par le
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champ de force du site anionique des zéolithes intusilicates. [34] De plus, Kposséde

une plus faible énergie d’hydratation que' &7,0 < 97,0 kcal.md). [33]

Nous pouvons noter qu’il n’y a pas vraiment d’augtagon du pourcentage atomique
de Ti lorsque la teneur en aluminium de la zéoldlngmente. Par contre, la teneur en Ti
semble plus importante (0,8-1 % at.) lorsque l'ai@lde potassium de titane est utilisé
comme précurseur par rapport a celle détectéelpgquécurseur a base d'ammonium (0,4-0,5
% at.). Nous constatons en outre que quand la ig@ialg titane dans la zéolithe augmente,

I'énergie de liaison Ti 2p diminue et tend a seprapher de celle de Ti¥O

Aucune information directe ne peut étre apportéer gxpliquer I'excés de cations
mesuré mais il n'est pas exclu que ces cationsns@eésents en surface sous forme

d’agrégats.

c. Diffraction des rayons X

La figure 13 montre les diffractogrammes obtenug pes échantillons de NaZSM-
5 (Si/Al= 27) avant échange cationique, de titaiNH,)-ZSM-5 (Si/Al= 27) apres échange et
de TiGJ/H-ZSM-5 (Si/Al= 27) aprés calcination.

—TiO,
—— TiO,/H-ZSM-5 (SilAI=27)
—— titanyl/(NH,)-ZSM-5 (Si/Al=27)

L i M e
A '

Unité arbitraire

Figure 13 : Diffractogrammes de Nas+ZSM-5, titanyl/(NH ,)-ZSM-5, TiO,/H-ZSM-5 (Si/Al= 27)

et TiO, anatase.
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Ces trois diffractogrammes sont identiques ce gui@htre que la structure cristalline
de la zéolithe n'est pas perturbée par I'’échangk& ehontée en température. De plus, la
comparaison avec le diffractogramme de JIjgtis en référence montre qu’'aucun pic de;TiO
ne peut étre mis en évidence sur les spectresaeposés zéolithiques contenant le semi-
conducteur. La faible teneur en Ti détectée par B&8 expliquer ce résultat. TiQeut aussi
étre présent sous forme amorphe ou sous formeallisgée mais a une taille inférieure a la

limite de détection de I'appareil. [23-25]

Des résultats similaires sont obtenus pour les rétloas titanyl/(NH;)-ZSM-5,
TiO,/H-ZSM-5 avec Si/Al=13,5, ainsi que pour titanylZSM-5 et TiIQ/K-ZSM-5 (Si/Al=27
et 13,5).

d. Spectroscopie d’absorption UV-visible par réfleion diffuse

La figure 14 montre les spectres enregistrés elexiéh diffuse pour tous les
échantillons de TigM-ZSM-5 (M" = H' et K" ; Si/Al= 27 et 13,5) calcinés. Les spectres de
la zéolithe Na-ZSM-5 de base et de T8dnt également présentés comme références.

L’examen des spectres d’absorption des composégMiDSM-5 (Si/Al=27 et 13,5)
met en évidence I'apparition d’une nouvelle baradgé entre 250 et 350 nm. Cette bande qui
n’est pas observée pour la zéolithe seule esbaétei a TiQ par comparaison avec le spectre
de l'anatase méme si les maximums d’absorption pmus les échantillons TgM-ZSM-5
(Si/Al=27 et 13,5) sont légerement décalés vershbesses longueurs d’ondes par rapport a
TiO, anatase.

Comme cela a été évoqué précédemment pour la RERemacement pourrait étre
associé a la diminution de la taille des particdesTiG. Selon cette hypothése, la taille des
clusters de Ti@ formés dans la zéolithe devrait donc étre infédea celle des particules
d’anatase prises comme références, c'est-a-diggienfe a 9 nm. De plus, les spectres
montrent que la diminution de la teneur en Al dedalithe avec un Si/Al passant de 13,5 a
27 entraine un déplacement lIégérement plus impoviens les courtes longueurs d’onde. Ce
résultat pourrait indiquer que l'augmentation dumboe de Ti dans la zéolithe pourrait
conduire a l'agglomération de davantage de ,T&D donc a la formation de clusters

légerement plus gros lorsque la teneur en Al auggnen

1334,
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Figure 14 : Spectres d'absorption UV-visible de NagM-5, TiO,/K-ZSM-5, TiO ,/H-ZSM-5 et
TiO, anatase avec Si/Al=27 et 13,5.

A partir des spectres expérimentaux, nous avossie déterminé I'énergie de la

bande interdite en utilisant la méthode précédemmdéorite pour la FER. Les valeurs

obtenues pour tous les échantillons sont regrougdéas le tableau 7 et apparaissent tres

proches de celle de Ti@natase.

Tableau 7 : Longueurs d'onde et énergies de la baadnterdite de TiO,/H-ZSM-5, TiO ,/K-ZSM-

5 et TiO, anatase (avec Si/Al=27 et 13,5).

TiO o/H-ZSM-5 TiO /K-ZSM-5 TiO,
Si/AI=27 | Si/AI=13,5| Si/Al=27 | Si/Al=13,5| anatase
Maximum r(;Irfltbsorptlon / 286 304 282 290 310
Bande interdite / eV 3,26 2,89 3,20 3,57 3,38

© 2013 Tous droits réservés.
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D’autre part, il a été établi récemment par Petkbwet al. qu’il existait une
corrélation entre la teneur en Ti et la pente (Jessplus grande longueurs d’ondes) des
spectres d’absorption UV-visible : plus la pentefede, plus I'énergie de liaison de Ti 2p se
rapproche de la valeur de la phase anatase. [21pl0® la distribution de tailles des
particules serait aussi plus homogene dans céAgas, a partir d’'un certain taux de titane, il
n'y aurait plus de différence entre le Tibrut et le TiQ incorporé dans la zéolithe. [35] Les
spectres obtenus dans cette étude semblent effiedit montrer que la pente des bandes
observées pour TEIM-ZSM-5 (M* = H' et K) avec Si/Al=13,5 est Iégérement plus affirmée
que pour TIQ/IM-ZSM-5 (M* = H' et K') avec Si/Al=27.

e. Microscopie électronique en transmission (MET)

La technique de microscopie électronique a trarmoms a été employée sur
'échantillon de TiQ/H-ZSM-5 (Si/Al=27) afin d’obtenir localement desformations
structurales comme I'emplacement des particulesemei-conducteurs. C’est pourquoi, des
fines tranches de l'ordre de 50-70 nm du nouveaténmiaa ont été préparées par ultra-
microtomie afin d’observer les nanoclusters de;I80it a I'intérieur de la zéolithe donc dans
les canaux ou soit a I'extérieur en surface. Leseplations sont toutefois soumises a

certaines restrictions liées a la préparation diations de tres faibles épaisseurs :

* la partie de I'échantillon aminci doit étre repnéisgive de I'ensemble,
» la préparation ne doit pas étre endommagée parnpdisation, dislocation...

» la surface a observer doit étre propre, conduckicen magnétique.

Le cliché MET présenté sur la figure 15a montrecgra I'analyse EDX (figure 15b),
gu’il existe des zones avec (zone i3) et sans [20ne 2b).
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Figure 15a : microphotographie MET de TiO,/H-ZSM-5 (Si/Al=27).

Si

Zone 2b

Cu
I Ccl Ti

Figure 15b : spectre EDX de la zone 2 b.
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Afin d’examiner plus précisément la zone i3 darmpuédle la présence de Ti@ été
détectée, nous présentons une image avec un gerssist plus fort (figure 16a). Cette
microphotographie montre la présence de particapg®riques au contraste plus sombre,
celui-ci augmentant avec le numéro atomique Z.f2aescules sont attribuées a Tigrace a

'analyse EDX réalisée sur cette zone (figure 16b).

Zone i3

Figure 16b : spectre EDX de la zone i3.
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Afin d'affiner la caractérisation de I'’échantillomiO,/H-ZSM-5 (Si/Al=27), nous
avons ensuite pris une photo haute résolution sielosters de Tig(figure 17). En mesurant
directement sur l'image la distance entre deux gesndu réseau (ou en utilisant la
transformée de Fourier de I'image), on accede tdineent a la distance des plans cristallins
qui est de 3,5 A, valeur caractéristique du pldicutaire (101) de la phase anatase du,TiO
[36,37]

Figure 17 : image HRMET des particules sphériqueshiservables sur I'échantillon de TiQ/H-
ZSM-5 (Si/AI=27).

La taille de ces particules varie entre 5 et 8 mEftes sont supposées étre soit en
surface de la zéolithe (figure 16a), soit a l'ireér de la zéolithe comme dans I'image 18 ou
'on peut observer les canaux de la zéolithe etptédsence de taches plus sombres
correspondant a des particules de ;TilDest difficile parfois de faire la distinctioentre ce
qui est au dessus ou en dessous de I'image. La&rdisp des particules se fait de fagon
hétérogene.

e
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Figure 18 : Image MET de particules sphériques de iD, et du réseau de I'échantillon TiQ/H-
ZSM-5 (Si/AI=27).

De plus, au travers de ces différentes photogpaeait que la structure de la zéolithe

est bien préservée puisque I'on observe le résedal zEolithe dans la majorité des cas.

Pour compléter la caractérisation de ces composrss avons ensuite mis a profit
cette technique de microscopie électronique posayes de comprendre le mécanisme de
formation des clusters de TiOAinsi, en partant de [|'échantillon titanyl/NSM-5
(Si/AI=27), nous avons tenté de reproduire et dersun situ le processus de calcination de
I'échantillon en enregistrant des photos MET e@8&C et 450°C (figures 19 a, b, c, d).
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Figure 19: Suivi in situ du processus de calcination de [I'échantillon titayl/NH ;-ZSM-5
(Si/AI=27) par imagerie MET a : a) 25 °C, b) 250 °Cc) 350 °C et d) 450 °C.
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Les figures 19 a, b, ¢ et d montrent les photos MBienues lors de la montée en
température et la formation de THE-ZSM-5 (Si/Al=27) a partir de titanyl/NHZSM-5
(Si/AI=27). Sur la photo de la figure 19a enreg@sta 25°C, aucune trace de particule de TiO
n’est visible. L’échantillon correspondant a cecloé provient directement de I'échange entre
la zéolithe et le précurseur, Ti étant supposé $mes la forme Ti=¢J. A 120°C, nous
obtenons la méme réponse (non montré). En revarecHZho °C, quelques points plus
contrastés commencent a apparaitre (figure 198¢w@ennent de plus en plus marqués pour
des températures plus élevées (figures 19c et &)5RC, température de calcination des

zéolithes échangées, la concentration de ces tashekirement plus importante.

Le comportement observé sur ces images nous lpésser que lors de la montée en
température, une partie des Ti pourrait migrer \Jarsurface. Néanmoins, ces zones pour
lesquelles nous observons la migration des pagscrdstent minoritaires et sont difficilement
observables.

Cette approche nous démontre donc la présence@jeaTlintérieur de la zéolithe et
gu'une faible proportion migre vers les bouches pges lors de laugmentation de
température.

La microscopie électronique en transmission noamsi permis pour la premiere fois
dans les caractérisations d’obtenir une preuvectdirde I'existence d’agrégats de Fi@u
sein de notre matériau. L'existence de nanopaetcelst clairement démontrée, cependant

I'observation directe d’agrégats au sein des caméupu étre réalisée.
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f. Isothermes de sorption

L'utilisation des isothermes de sorption va ainsus permettre de répondre a cette
guestion en permettant le calcul du volume poresixadzéolithe. La figure 20 présente les
isothermes d’adsorption et de désorption dgodur TiO/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5) et de Nas
ZSM-5. La différence entre les isothermes de ldithéoseule et de la zéolithe contenant JiO

est plus marquée que pour la ferrierite.

140 by
| Od
120 - o o0 e W ¢
o> e0e @
i 0”””
100+ M A A& Ay AVA A N AW e L
< 80— *
o * . .
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* . .
O 60+ . < désorption TIO ,ZSM-5
<
> PN A adsorption Na ZSM-5
40 * v désorption Na ZSM-5
*
204 o
1 *
0 *
T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

Figure 20 : Isothermes d’adsorption-désorption déazote des composés NgZSM-5 et TiO,/H-
ZSM-5 (Si/Al=13,5).

TiO,/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5) présente une nette augmeatate la surface extérieure

et une plus faible augmentation de la surface inéei(voir tableau 8).

Tableau 8: Résultats obtenus a partir des isotheres d’adsorption de N de NasZSM-5 et
TiO /H-ZSM-5 (Si/Al=13,5).

. AgeT Acxt Vit Vmicro Vmeso Diam meso
Echantillons mz.g'l mz.g'l cms.g'1 cm? .g'1 cm? .g'1 nm
TiO,/ZSM-5 419 31 0,22 0,162 0,058 6,4
Nag ¢ZSM-5 394 5 0,16 0,148 0,012 18
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En effet, la pente accentuée du plateau (en blewespond a la formation de
multicouches caractéristiques de la présence dieydas de TiQ en surface et en bouche de
pore mais aussi & la création de mésoporositéoliene mésoporeux passe de 0,012.gih
pour NaeZSM-5 & 0,058 crhg® pour TiQ/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5). L'augmentation du
volume total est lié a I'élargissement des canaladzéolithe dU a la présence de JgDi a
surement migré vers la surface lors du processuzldaation comme observé lors du suivi

in situ par imagerie MET.

L’ensemble des résultats nous permet donc de cencjuant a l'existence de
nanoparticules en contact direct avec la zéolithkesée. Cependant, il apparait que les

guantités restent faibles et que la dispersioh&strogene.

[11.1.1.3 Mordénite (MOR)

Apres la FER et la ZSM-5, nous nous sommes intésess la zéolithe de type
mordénite qui présente également une structureupereonstituée de canaux mais dont le
diameétre est légérement plus large que ceux deSM-Z et de la FER. La zéolithe MOR
utilisée pour cette étude contient des cationsaeséseau Ni. Le méme protocole de
synthése que celui décrit précédemment a été agphgec les précurseurs ammonium et
potassium pour former aprés échange ionique einadilen les composés THMH-MOR et
TiO/K-MOR.

a. Absorption infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT)

Apres échange avec le précurseur ammonium, lesrepaanregistrés en fonction de
la température de calcination pour I'échantillamrtyl/NH,-MOR présentent une évolution
analogue a celle déja observée avec la FER et M-ZSLa bande caractéristique des
élongations OH des silanols terminaux est obseav@@36 crit & chaque température alors
gue la bande associée ay©OH) des sites acide de Brgnsted Si-OH-Al n'eseolde a 3605

cm* qu'aprés chauffage a 450°C.

S
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La figure 21 montre les spectres enregistrés e2ireet 450°C pour I'échantillon
titanyl/K-MOR aprés échange avec le précurseurssaian. La bande observée & 3738'cm
correspond aux silanols terminaux. Par contre, matande n’est visible & 3600 troe qui
démontre la bonne efficacité de I'échange de,Ntr K'.  Les bandes & 3655 et 3575tm
qui apparaissent lors du retour a la températutsarte sont dues a la présence d’eau et sont
identigues a celles présentes sur le spectre dbardillon a 25 °C avant la montée en

température.

— 25 retour

\_
N

|

SS9 NS

\
R

et

3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450

nombre d'onde / cm™

Figure 21 : Evolution des spectres DRIFT en fonctiode la température lors du chauffage du

compose de titanyl/K-MOR.

b. Spectroscopie photoélectronique X (XPS)

La figure 22 présente le spectre XPS enregistré pidy/H-MOR et met en évidence

les pics caractéristiques des énergies de liaisan i 22 et Ti 2p/, a 460,2 et 465,5 eV.
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Figure 22 : Spectre XPS de Ti 2p pour Ti@QH-MOR.
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La valeur observée pour Ti gpest proche de celle de TA(158,5 eV). Comme cela a

été discuté précédemment, le fait que la valeuFidgps, soit Iégerement supérieure a celle

de TiQ, peut s’expliquer par le faible taux de chargensentitane.

L’ensemble des données XPS pour les différents edamétectés aprés échange avec

le précurseur ammonium est rassemblé dans le teBlpaur les composeés titanyl/BWAOR

avant calcination et Tig€ZH-MOR apreés calcination.

Tableau 9 : Résultats XPS obtenus pour Titanyl/Ng#MOR et TiO ,/H-MOR.

Préc NH," Titanyl /NH --MOR TiO o/H-MOR

éléments BE/eV %At Atome/ maille BE /eV %At Atome / maille
C1s 284.,8 12,0 18,5 285,0 19,4 31,0
O 1s 532,8 59,2 91,4 532,8 55,2 88,2
N 1s 403,3 2,0 3,0 402,9 1,2 1,9
Si2p 103,5 23,4 36,2 103,4 21,9 35,0
Al 2p 74,6 2,4 3,8 74,6 1,9 3,0
Ti2p 460,1 0,9 1,4 460,2 0,5 0,8

La valeur du rapport Si/Al est bien de l'ordre d@ domme cela est attendu en

fonction des analyses chimiques. La présence dmimarqui est encore détectée ne doit pas

étre considérée en raison d’'une contamination. irgies pourcentages atomiques de N, Ti

© 2013 Tous droits réservés.
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et Al, le calcul du rapport atomique (cation extéseau)/Al conduit a la valeur de 1,6.
Cependant, apres échange avec I'oxalate d’ammodeititane, nous ne pouvons pas faire la
distinction entre le cation Nfi de la zéolithe et celui apporté par le précurseec Ti=G".

Par conséquent, nous ne pouvons pas quantifieiiclefté de I'échange par ce biais.
Néanmoins, comme lors de la mise en solution doysséur ammonium, un atome de Ti est
libéré pour 2 atomes de N (équation 1). Expérialement, nous montrons que le rapport
atomique N/Ti déduit des analyses XPS est égaé8.aN&yus pouvons affirmer que I'échange a

donc bien permis d’introduire du titane et de I'&zo

Les résultats XPS obtenus aprés calcination mangeenle chauffage a 450°C n’a pas

permis d’éliminer totalement 'ammonium.

Le tableau 10 regroupe les résultats issus desysmsalXPS aprés échange avec
'oxalate de potassium de titane pour les compdgasyl/K-MOR avant calcination et
TiO,/K-MOR apres calcination. La valeur de I'énergielideson de Ti 2p, qui est identique
a celle de Ti@nous indigque que Ti adopte aussi principalemeatasordination octaédrique

dans les composés zéolithigues comme dans I'anatase

Tableau 10 : Résultats XPS obtenus pour Titanyl/K-NDR et TiO,/K-MOR.

Préc K+ Titanyl/K-MOR TiO J/K-MOR

éléments BE /eV %At Atome / maille BE/eV %At Atome / maille

C1s 285,0 27,7 44.9 285,0 38,0 65,6
K2p 294,5 1,9 3,1 2947 1,6 2,8
O1s 532,9 47,7 77,3 533,1 42,8 73,9
N 1s 399,7 0,5 0,8 399,7 0,4 0,7
Si2p 103,4 19,8 32,1 103,6 15,1 26,1
Al 2p 74,5 1,9 3,0 74,6 15 2,6
Ti 2p 458,6 0,6 1,0 458,5 0,5 0,7

La présence de Mprées I'échange peut témoigner d’'un échange impartad’une
contamination extérieure. Pourtant, une étude i@ot@ a montré par le calcul de constantes
d’équilibres thermodynamiques et d’énergies libstandards pour différents isothermes
d’échange ionique que pour une zéolithe de typaNNDPR, l'affinité dépendait du cation
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selon la séquence suivante £&*> NH,"> Na> B&*> Li*. [38] En prenant en compte la
présence de l'azote, le rapport atomique (catiotraeéseau)/Al est égal a 2. Notons
cependant que le pourcentage atomique final erstTidentique quel que soit le précurseur

utilisé.

Ainsi, comme dans les cas précédents, I'échangegidrien d’adsorber du Ti au sein
de la zéolithe mais en faible proportion.

c. Diffraction des rayons X

Comme pour les échantillons précédents, il n’y s ¢ modification de la structure
cristalline de la zéolithe apres I'échange ionigee la formation de Ti@ Les
diffractogrammes de titanyl/NFMOR et de TiQ/H-MOR sont identiques a celui de la
zéolithe de départ, NiF-MOR (figure 23). De plus, aucune contribution @spece TiQ n'a

pu étre mise en évidence pour les échantillonsnéac
—TiO,

— TiO,/H-MOR
— Titanyl/NH,MOR

A —NH MOR
SS— N 4 A

BTN | .

LMLJLJMJUM
LJJLJLJUU

10 20 30 40 50
20

unité arbitraire

Figure 23 : Diffractogrammes de NH-MOR, titanyl/(NH 4)-MOR, TiO ,/H-MOR et TiO , anatase.

L’examen des diffractogrammes enregistrés pounyiti-MOR et TiO,/K-MOR

conduisent aux mémes conclusions.
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d. Spectroscopie d’absorption UV-visible par réflelon diffuse

L’étude des échantillons THX-MOR et TiO,/H-MOR apres calcination a 450°C par

spectroscopie d’absorption UV-visible montre laserice de bandes larges dans la région

225-350 nm. Le tableau 11 rassemble les longuéonsle des maximums d’absorption et les

énergies de la bande interdite déterminées selorméhode décrite précédemment

(paragraphe 1.1.1.d). Les valeurs suivent la m@&meéaince que celle observée pour la FER et

la ZSM-5 pour lesquelles les maximums d’absorpsiont Iegerement décalés vers les courtes

longueurs d’onde.

Tableau 11 : Longueurs d’'onde et énergies de la bda interdite de TiO,/H-MOR, TiO ,/K-MOR

et TiO, anatase.

TiOo/H-MOR TiO »J/K-MOR TiO » anatase
Maximum d’absorption / nm 251 234 310
Bande interdite / eV 3,80 4,20 3,38

e. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microphotographie reproduite sur la figure 24ta@ obtenue sur I'échantillon

TiO,/H-MOR. L’observation du réseau cristallin montreegla structure cristalline de la

zéolithe a bien été préservée lors du processaald@ation.
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Figure 24 : Observation du réseau de TiggH-MOR par imagerie MET.

La figure 25a nous indique que pour FiE-MOR, il existe des zones dans lesquelles
nous n'observons pas de Ti alors que des agrégtmes de Ti de 20 nm environ sont

observés localement dans d’autres régions (ceect® v

La figure 26a nous montre qu’il existe des zonesToest présent au cceur de la
zéolithe (cercle vert). Ces résultats sont confarpér les analyses EDX réalisées sur les

zones vertes (figures 25b et 26b).

De plus, notons également la présence de meésopoeede blanc) sur certaines
photos pouvant provenir d’'une déalumination pdeiale la zéolithe lors de I'échange

ionique.
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Figure 25 : (a) microphotographie MET de TiO/H-MOR, (b) spectre EDX de la zone délimitée

par un cercle vert.
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Figure 26 : (a) microphotographie MET de TiO/H-MOR, (b) spectre EDX de la zone délimitée

par le cercle vert.
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L’ensemble des clichés obtenus pour la mordenites moontre donc la présence trés
hétérogéne de nanoparticules de JTiOCependant, la dispersion du Ti semble plus faibie
dans le cas de la ZSM-5.

f. Isothermes de sorption

La figure 27 présente les isothermes de sorptiomi@e¢/H-MOR et de la zéolithe de
référence, la N)MOR.

| )
180 4 <:
1 A
160 —
w@%
1404 > o6 b O 0@ 80 0 Y
.M A
& VAV WV A
120 S amasin & AvA A X AV A
o a
D 100 )
(V)E ] ‘
S 804 : ¢ adsorption TIO ,MOR
< | . )
> 60 * < désorption TIO ,MOR
. : A adsorption NH ,MOR
404 * v désorption NH MOR
1 ®
20 P
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Figure 27 : Isothermes d’adsorption-désorption dd'azote des composés NHVIOR et TiO ,/H-
MOR.
Comme les autres zéolithes a canaux,,/JHEMOR présente une augmentation de la

surface spécifique par rapport a la zéolithe deadéandis que la surface extérieure reste

constante comme le montre le tableau 12 préseméasntvaleurs obtenues a partir du

graphique.
Tableau 12 : Résultats obtenus a partir des isotheres d’adsorption de N de TiO,/H-MOR et
NH,-MOR.

. AgeT Acxt Vit Vmicro Vmeso Diam meso
Echantillons mz.g'l mz.g'l cms.g'1 cm? .g'1 cm? .g'1 nm
TiO/H-MOR 553 30 0,301 0,2 0,101 16

NH;-MOR 471 30 0,218 0,169 0,049 16,7
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TiO, serait présent majoritairement en bouche de pa&is aussi plus rarement en
surface (Ax constant). Ceci est appuyé aussi par les résutdenus en microscopie. Le
semi-conducteur serait aussi présent ou a pu é@&sept dans les canaux puisqu’l y a
augmentation du volume total par rapport a la,/MMDR. TiO,/H-MOR présente une
augmentation du volume meésoporeux suite a la oreae mésoporosité lors de la synthése

visant a former des particules de Tigar échange ionique comme observé aussi en MET.

Ainsi, les différentes caractérisations montreimskrtion de titane dans la mordenite
et la présence de Ti&ous forme de nanoparticules en surface mais audsitérieur des
canaux. Il est bon de noter que la faible augmemate la taille des canaux semble a priori
favoriser la présence du TiG l'intérieur des canaux. Le phénomene est praleipent
visible en comparant les clichés obtenus pour Il 5t la mordenite.

111.1.1.4 Faujasite Na-Y

En complément des trois zéolithes constituées parréseaux de canaux, nous nous
sommes également intéressés a une zéolithe defayjmsite dont la structure s’articule
autour d’'un réseau de cages et de cavités et gsepte une taille de cavité plus importante.
Dans le cadre de cette étude, nous avons utiliséfaujasite de type Y dont les cations
compensateurs de charge sont des Natte zéolithe a été soumise au protocole d’éhan
de calcination décrit pour les autres zéolithesdgiti conduire a la formation de Ti(Bi-Y et

TiO,/K-Y & partir des précurseurs de Ti a base d’amomaret de potassium, respectivement.

a. Absorption infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT)

La figure 28 montre les spectres enregistrés awsadel la montée en température de

25°C a 450°C pour I'échantillon titanyl/NFY obtenu apres I'échange.

Hormis la bande & 3736 ¢hrorrespondant aux silanols terminaux qui est tansjo
présente, nous observons une bande & 3630yaim’apparait qu'a 450°C et qui est attribuée
a I'élongation OH des sites acides de Brgnstedt5iADformeés lors du départ de NHUne
autre bande & 3545 &mcorrespond aux groupements —OH pontant en irterac

électrostatique additionnelle avec les oxygenesceadis. [32]
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Ces données spectrales témoignent donc du rem@atel cation compensateur de
charge Napar ceux apportés par I'oxalate d’'ammonium d@diteonduisant a la formation a
450 °C de TiQHH-Y.
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Figure 28 : Evolution des spectres DRIFT en fonctio de la température lors du chauffage du

compose de titanyl/H-Y.

La figure 29 montre les spectres obtenus lors dwitage de titanyl/K-Y formé apres
échange avec le précurseur a base de potassiubanide des silanols terminaux apparait a
3735 cnt. La bande large observée entre 3650 et 3556 &5 °C aprés la calcination

correspond a la réhydratation de I'’échantillon dusretour a la température ambiante.
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Figure 29 : Evolution des spectres DRIFT en fonctio de la température lors du chauffage du

composé titanyl/K-Y.

b. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Apres analyse par XPS des composeés titany}/MHet TiO/H-Y formés apres
'échange avec le précurseur a base d’ammoniums rewns rassemblé I'ensemble des

résultats dans le tableau 13.

Tableau 13 : Résultats XPS obtenus pour Titanyl/NRHY et TiO/H-Y.

Préc NH;" Titanyl /NH 4-Y TiO o/H-Y

éléments BE/eV %At Atome/ maille BE /eV %At Atome / maille

C1s 2849 14,4 91,5 285,0 10,3 64,7
O 1s 532,5 58,6 372,2 532,9 61,5 386,5
N 1s 402,6 2,6 16,5 403,1 0,9 5,7
Si 2p 103,0 195 123,9 103,4 24,6 154,6
Na 1072,6 0,1 0,6 - - -
Al 2p 74,3 2,2 14,0 75,1 2,1 13,2
Ti 2p 459,7 2,5 15,9 459,1 0,6 3,8
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La présence de Nan faible quantité (0,1%) en plus de N et de &ngl'échantillon
titanyl/NH,-Y, indique un échange imparfait. Na'est pas détecté pour I’échantillon TiB-
Y. Le carbone encore détecté n'a a priori aucum dieec I'échantillon et ne doit pas étre pris

en compte.

Le calcul du rapport atomique (cations extra-ré8das (YoNa+%N+2%Ti)/(%Al))
apres échange est égal a 3,5 alors que I'on atteedsaleur de 1. Apres calcination, le pic
observé a 459,1 eV qui est associé a I'énergigaikoh pour Ti 2p,, est trés proche de la
valeur attendue pour T¥J458,5 eV)][16] De plus, nous constatons que I'azote est tosjo
présent bien qu’il soit supposé étre éliminé paratede NH et que pourcentage atomique de

titane ait fortement diminué.

Pour TiQ/K-Y (tableau 14), la valeur de I'énergie de liaisie Ti 2p,, est également
trés proche de celle de Ti@n accord avec une coordination octaédrique. AfFésange, le
sodium présent dans la zéolithe de départ n'est gédecté ce qui démontre I'efficacité de
I'échange cationique. De plus, il apparait questeetir en Ti avant et apres calcination est tres
supérieure a celle mesurée aprés échange aveédergeur ammonium. Ce résultat montre
que I'échange est plus efficace lorsque I'on stlstNd par K'/Ti=O%**. En effet, méme si
I'affinité de Na-Y pour NH" est relativement forte, [39lle I'est encore davantage pouf.K
[40]

Tableau 14 : Résultats XPS obtenus pour Titanyl/K-Yet TiO,/K-Y.

Préc K+ Titanyl/K-Y TiO J/K-Y

éléments BE /eV %At Atome / maille BE/eV %At Atome / maille

C1s 288,9 18,9 1111 285,0 10,8 59,4
K2p 29373 6,1 36,1 293,1 8.8 48,3
O1s 532,2 55,1 323,8 529,8 56,2 308,0
N 1s 399.8 0,5 2,8 = = -

Si2p 103,3 8,7 51,2 103,2 12,1 66,1
Al 2p 74,5 1,3 7,4 74,8 2,1 11,3
Ti 2p 458,8 9,4 55,0 458,1 10,1 55,5
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De plus, les spectres XPS de 'O 1s de titanyl-/l€tYTiO,/K-Y présentés sur la figure

30 montrent deux contributions qui sont facilenmsgyarées par déconvolution. La premiére a
532 eV correspond a I'oxygene lié aux Si et Al dseau de la zéolithe alors que la seconde a
529 eV est due a l'oxygéne sous forme d’oxyde alis€, c'est-a-dire Ti® [21] Les
pourcentages respectifs de ces deux formes sd#33our I'oxyde cristallisé et 60,5% pour
'O 1s du réseau de la zéolithe. A partir de celewra nous pouvons établir le rapport
Os29 evfTi qui est €gal a (39.5/100*56,2)/10,11 = 2,2 G256 correspond a la teneur globale
de I'oxygene dans I'échantillon. La valeur obterast proche de la valeur attendue si I'on
suppose que la totalité du titane est sous la fari@®e pour laquelle O/Ti=2,0. Ces résultats
permettent également d'observer que Ti est déjas soume doxyde Ti=®" avant

calcination.

& 50]

. 5
T K-Y
0 1c 10,/ 532,3 eV

60,5%/ ;ﬁ \ \

100 X1

&

Titanyl/K-Y

k]
I
S

2
K

2
S

8

39,5%

Coups par seconde

Coups passeconde

K

\
\ \\
A N\
10] _ 1 . - 10]
—— —

54C 53¢ 532 52¢ 524 54C 53€ 532 52¢ 524
Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV

Figure 30 : Spectre XPS de 'O 1s de titanyl/K-Y eTiO/K-Y.

Pour les deux types de précurseur, on trouve yrorafSi/Ak 6-9 qui est relativement
élevé par rapport a celui attendu pour la faujgSitAl= 2,43). Aucune proposition définitive

ne peut étre avancée a ce jour. Nous pouvons capeedvisager :

» soit une déalumination partielle du réseau comnms tiacas de TigH-FAU pour
lequel le nombre d’atomes par maille de Si (~1%in&is/maille) est proche de
celui attendu (136 atomes/maille) alors que cetuil’dl (13 atomes/maille) est

bien en dessous de la valeur théorique (56 atonadkn

* soit un dépobt de TiPen surface qui entraine une plus grande quanétdid
détectée lors de l'analyse XPS. Le résultat n'déstsaplus représentatif de la
stcechiométrie attendue pour la zéolithe. Ainsisdarcas de I'échantillon TiK-
FAU, la proportion des atomes du réseau est ddddBes/maille pour Si et de 11
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atomes/maille pour Al. Dans ce cas, nous obser{brisis plus de titane que dans
TiOo/H-FAU.

c. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes présentés sur la figure 31 éidt enregistrés pour les
échantillons titanyl/NRY et TiO,/H-Y aprés échange avec le précurseur ammonium. Ces
diffractogrammes sont représentatifs de I'évolutaiservée pour titanyl/K-Y et THK-Y
aprées échange avec le précurseur potassium. Ifeacttigrammes montrent une forte
diminution de lintensité des pics aprés I'échange une quasi amorphisation apres
calcination. Pour expliquer ce comportement, noosivpns émettre I'hypothése d’une
destruction de la structure cristalline de la z6eliors de I'échange ionique. Cependant, le %
atomique de Ti dans T¥MH-Y n’est pas supérieur a ceux observés dansuiesazéolithes
(FER, ZSM-5 et MOR). De plus, les diffractogramnmaegntrent que I'amorphisation a lieu
essentiellement pendant I'étape de calcinationitdoyl et non au cours de I'échange. C'est
pourquoi, nous proposons une autre hypothése gdrai a démontrer que la présence de
TiO,, dans le volume poreux ou en surface, pourraiiiredune perte de cristallinité de la
zéolithe. [26] Une autre hypothese serait quedigetment d’échange entre la FAU et les ions

H™ ainsi que le traitement thermique entraineraiafibtmation de mésoporosité.
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Figure 31 : Diffractogrammes DRX de titanyl/NH,-Y, TiO,/H-Y et TiO, anatase.
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De plus les diffractogrammes obtenus pour titanydtYTiOQ,Y montrent la présence

d’un bruit de fond important qui provient d’un pleémene de fluorescence X du titane.

d. Spectroscopie d’absorption UV-visible par réfleion diffuse

Dans le tableau 15 sont regroupées les longueorsld’et les énergies de la bande
interdite des spectres UV-visible en réflexion ub# de Ti@X-Y (X=K et H) et de TiQ

anatase. Les échantillons de ZHAU montrent une bande d’absorption dans la rég2s-

350 nm.

Tableau 15 : Longueurs d’'onde et énergies de la bde interdite de TiO,/H-FAU, TiO »/K-FAU et

TiO, anatase.

longueur d'onde / nm

TiOJ/H-Y TiO J/K-Y TiO , anatase
Maximum d’absorption / nm 246 304 310
Bande interdite / eV 3,98 3,62 3,38
PRSI —TiO,
W ——TiO/K-Y
X —TiO /H-Y
c 2
s M///M ——Na-Y
o \
X
O
o)
>
% —
< \
c
> \‘
T T 1
200 250 300 350 400 450 500

Figure 32 : Spectres UV-visible par réflexion difise de NaY, TiQ/H-Y, TiO/K-Y et TiO,

anatase.
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Les spectres UV-visible par réflexion diffuse dewantillons TiQ/H-Y, TiO/K-Y
obtenus aprés échange et calcination sont présentél figure 32. Les spectres de la
zéolithe de base et de TiGont donnés comme référence. Le maximum d’absorptes
spectres des composés zéolithiques contenarnyt dpParaissent tous a plus basse longueur
d’'onde que celui de TiPanatase. Ce déplacement, déja observé avec hes aéblithes est
attribué a I'effet de taille des particules. Nowgams également une forte similitude entre le
spectre de TigK-Y et celui de I'anatase qui pourrait étre li@etaux de chargement en Ti
élevé de cet échantillon entrainant une réponsetrse proche de celle de I'anatase.

e. Microscopie électronique en transmission (MET)

La figure 33 montre une microphotographie priserpaichantillon TiQ/H-Y, sur
laguelle nous constatons que la structure cristaltle la zéolithe ne semble pas avoir été
altérée par la calcination. Ce résultat est coittaide avec les résultats de la diffraction des
rayons X pour lesquels nous avions mis en évidangghénomene d’amorphisation. Dans ce
contexte, nous pouvons donc corréler la diminutleri’intensité des raies de diffraction a la
présence de Tigdans le volume poreux.

Figure 33 : Observation du réseau de la Faujasite.

De plus, les analyses EDX réalisées sur le compia3£H-Y montrent que les atomes
de Ti sont répartis de maniere homogene sur llebkede la zone analysée et que J#
trouve a la fois en surface et a l'intérieur duwoé poreux de la zéolithe (figures 34 a et b).
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Figure 34(a) : microphotographie MET de TiOy/H-FAU
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Figure 34(b) : spectre EDX de la zone délimitée pde cercle vert.

La figure 35 montre le cliché MET obtenu pour FiQY ainsi que les analyses EDX
correspondantes. La forte teneur en Ti de la zoste'@bsence de Si et Al montrent que 71O
existe sous forme d’agrégats dont la taille estatdre de 100 nm. De plus, sur la zone 1
(figures 35 a et b) Tipest réparti homogenement sur la surface et &tigr de la zéolithe

avec une teneur en titane beaucoup plus marquésugue cliché MET de la figure 34.
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Figure 35(a) : microphotographie MET de TiO/H-FAU
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Figure 35(b) : spectres EDX des zones délimitéesrgas cercles verts 1 et 2.

La présence de mésopores est également mise eenéwidur certaines photos et

pourrait étre expliquée par une déalumination eletide la zéolithe lors de I'échange

ionique.
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f. Isothermes de sorption

Sur la figure 36 sont présentés les isothermesogaien de TiQ/H-Y et de Na-Y.
Une grande différence est observée entre les deusbes en raison de la diminution de
surface spécifique et du volume total qui estlaitfe a un blocage de la microporosité par la
présence de Ti£a I'embouchure des pores, a l'intérieur et enam@f(d’ou 'augmentation de
la surface extérieure et la diminution du voluméltet du volume microporeux). Nous
pouvons en déduire que le semi-conducteur enrofaijasite, comme cela était observeé sur
les clichés MET. L’augmentation de la surface exgepeut étre aussi connectée a la
formation de mésoporosité comme le montre l'augatenrt du volume mésoporeux par
rapport a la zéolithe seule. Cette création peavenir soit de la présence de FiGu du

traitement d'échange pendant la synthese.
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Figure 36 : Isothermes d’adsorption-désorption dd’'azote des composés Na-FAU et TigH-
FAU.
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Le tableau 16 résume ces résultats en regroupantaleurs obtenues a partir des
isothermes de sorption.

Tableau 16 : Résultats obtenus a partir des isotheres d’adsorption de N de TiO,/H-Y et Na-Y.

. AgeT Acxt Vit Vmicro Vmeso Diam meso
Echantillons m°.g™ m?.g™ cmig? cm?®.g™* cm?®.g™* nm
TiO,/H-Y 175 19 0,081 0,064 0,017 24
Na-Y 910 6,5 0,344 0,34 0,004 25

Les différentes caractérisations réalisées suaugsite montrent I'insertion de titane
dans la zéolithe et la présence de nanoparticéléi@ homogenement réparties en surface
de la zéolithe mais aussi a l'intérieur du volunmepx. La présence de cages et cavités
beaucoup plus grandes que pour les zéolithes ot favorisent grandement la présence
de TiG, a I'intérieur de la FAU.

[11.1.2 Conclusion

L’ensemble des résultats obtenus lors de la carsat®n des échantillons démontre
la nécessité d'utiliser différentes techniques cémentaires pour obtenir des informations
sur la qualité de I'échange et sur la formatio ;.

L’absorption infrarouge, d’'abord, est trés utileupanettre en évidence la formation
des sites acides de Brgnsted. Ainsi, toutes lebttze&® échangées a partir du précurseur
oxalate d’ammonium de titane doivent conduire dd&rvation de sites acides Si-OH-Al
apres calcination suite au départ desNAlvec I'autre précurseur a base de potassiumypee t
de signal n’est pas observé. De plus, la syntheseothposés titanyl a partir des zéolithes
NH4FER et NHMOR et du précurseurKse traduit par la disparition des bandes relatives

I'acidité de Brgnsted puisque la réaction méne aation compensateur de chargés K

La technique XPS nous a permis de caractérisandigge d’une maniere plus précise
par la détermination des pourcentages atomiquedoet des rapports atomiques apres
échange. Ainsi, lorsque le cation compensateurhadege initial est Na(Na-ZSM-5 et Na-
FAU), nous avons pu montrer que I'échange étadtl fmbur les zéolithes Na-ZSM-5 quel que

soit le précurseur (Kou NH;") et pour Na-Y avec le précurseui.K e précurseur NH
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conduit & un échange imparfait pour Na-Y. En retianmour des zéolithes ayant initialement
des cations compensateurs de charge de typé, Nigst plus difficile de faire la distinction
entre le cation Nii de la zéolithe et celui provenant du précursewlogic de statuer sur
'échange. En outre, cette technique montre queuantité de titane incorporée durant
'échange varie d'une zéolithe a l'autre mais rasfativement faible sauf pour la faujasite
qui possede le plus grand volume poreux. Pour detteiére il est méme possible d’observer
la contribution de I'oxygéne cristallisé sous forMi&, sur le spectre de 'O 1s. Enfin, a
travers les valeurs des énergies de liaison reteyp&eir le Ti (Ti 2p,) dans tous les

composes, il apparait que ces valeurs sont trehpsode celle de 'oxyde de titane

Par diffraction des rayons X, nous avons pu cordirta conservation de la structure
des zéolithes apres I'échange et aprés calcinatEmant a la formation de particules de S-C.
En effet, pour les zéolithes a canaux, la structaémlithique est conservée aprés
lincorporation du titane dans le volume poreux.ulSela faujasite présente une
amorphisation, signe d’'une perte de cristallinans aucun des cas la DRX n’a permis de
mettre en évidence la présence de;Tacause de la faible quantité de Ti présent desis |

échantillons.

La nature de la phase cristalline formée est cméfir par les spectres d’absorption
UV-visible grace auxquels nous avons pu estimegélergies de la bande interdite pour le
TiO, formé dans ou sur les zéolithes. Les valeurs oletesont en effet trés proches de celle
de l'anatase utilisée comme référence. Les déplastmvers les plus basses longueurs
d’onde du maximum d’absorption par rapport au ;T&@atase s’expliquent par un effet de
taille des particules qui sont plus petites quiea la référence (7-10 nm).

La microscopie électronique a transmission nougrmnig d'établir visuellement la
présence de TiOa proximité de la zéolithe ou/et adsorbé dang®$eau poreux. La MET a
egalement permis de préciser de maniere définiiiyghase anatase sous laquelle se trouve

TiO, grace a I'imagerie haute résolution.
Deux cas ont cependant été mis en évidence :

» Le TiO, se trouve majoritairement en surface, disperséagen hétérogéne sous
forme d’agrégats ou de nanoparticules. C’est lgpoas la ZSM-5 et la FER méme

si aucune observation MET n’a été réalisée poue cirniere.
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* Le TiO, se trouve majoritairement en surface, dispersiagtan relativement plus

homogene et a I'intérieur des échantillons. C'estds de la MOR et de la FAU.

Au travers de ces résultats, il semble existertaifle limite pour le diametre de pores
des zéolithes permettant I'incorporation de Jians le volume poreux des zéolithes, par la
méthode de synthése d’échange cationique avecrésrpeurs ammonium et potassium

oxalate de titane.

Enfin les mesures de porosité établies grace aldsmes de sorption sont en accord
avec I'ensemble des résultats précédents. Ces eseswntrent que les zéolithes possédant
un diameétre de pore étroit ont leur surface extguieaugmente a cause de la présence de
TiO, en surface (FER et ZSM-5). Par contre, pour la FAbaht le volume poreux est plus
important, on a une forte diminution du volume k@&tlade la surface spécifique par rapport a
la zéolithe sans S-C a cause de ;I@ésent en surface, a I'embouchure des pores et a
l'intérieur du réseau poreux. La mordenite se sdn@re ces deux cas extrémes puisque la

surface externe ne semble pas modifiée.
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Chapitre IV : Nouveaux assemblages supramoléculaise(TiCl; et
ZnS)

IV.1. Synthese de clusters de TiQpar échange ionique a partir de
TiCl 5

Dans cette partie, nous décrivons la seconde \@gydthese que nous avons choisie
de suivre pour former des clusters de Ji@trazéolithiques. Pour cette autre approche,
également basée sur un échange cationique, noas atitisé TiC commeprécurseur de Ti.
Ce composé donne *fiors de sa mise en solution et présente le dowaletage d’avoir non
seulement un rayon ionique plus faible que TiE@ais aussi et surtout d'éviter toute
compétition avec un deuxiéme cation (commieold NH;") lors de I'échange. Cette méthode
est supposée nous assurer un meilleur contréla tterhation des clusters de BiGComme
précédemment avec les autres précurseurs, nouEntoBas les résultats des caractérisations
pour chacun des produits obtenus avec les zéoliteagpe ferrierite, ZSM-5, mordenite et
faujasite. Nous avons regroupé les résultats ganique de caractérisation et les apports de
chaque technique sont discutés systématiguement [Emsemble des quatre zéolithes

étudiées.

IV.1.1 Protocole expérimental

Les échantillons TigIM-zéolithe, M étant le nouveau cation compensatieucharge
de la zéolithe (N ou N&), ont été préparés par échange ionique a patiredsolution
agueuse contenant 0,2 M de chlorure de titane(@Ifa Aesar) et 3g de zéolithe (NHFER,
Na,-ZSM-5 (n=3,4 et 6,6), NHMOR et Na-Y). Quand la solution entre en contaecala
zéolithe, le cation compensateur de chafge €st remplacé par le cation trivalent de la
solution (TP"). La réaction se produisant lorsque le précurdeutitane est en solution est la

suivante [4]:

TiC|3(|) + H20(|) — Ti3+(aq)+ 3Cf(aq) + H20(|) Eq. 1

vy
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La solution est laissée sous agitation a tempéaurbiante pendant 24h sous argon afin
d’éviter qu’'une partie de Tiglne s’oxyde a l'air pour former TKO En effet, en présence

d’air, la réaction décrite par I'équation 2 poureioir lieu a I'extérieur des canaux [1]:
Ti*"(aq) + Oa(g) = Ti""-0-O'aq) Eq. 2

Ti4+-O-O_(aq)—> TiOz(s)+ 3é

Ensuite, I'échantillon échangé sous argon eséfédtrlaveé trois fois a I'eau déminéralisée sous
atmosphéere ambiante. Le solide récupéré est alace mlans une étuve a 50°C pour étre
séché pendant la nuit. Ce processus est répétéewkidois afin d’obtenir un échange
optimum. Les nouveaux matériaux sont ensuite addcn450°C. C’est durant cette étape que
I'oxydation de Tf" permet la formation de Tizomme cela est décrit par I'équation 2. L’eau
résiduelle est progressivement éliminée libérast pores et facilitant la diffusion et

I'organisation des cations et de i@ans le volume poreux de la zéolithe.

Notons durant la calcination, qu’une partie d&" Tieut aussi réagir avec,® pour
donner des Hselon la réaction d’hydrolyse décrite par I'éqoatB. [4] Ces protons peuvent

entrer en compétition avec>Tidurant I'échange.
Ti*(ag) + H2O( — TIOH(ag) + H'(ag) Eg. 3
Le processus d’oxydation peut alors avoir lieu digg/géne dissout :
TiIOH (5g) + Oxq)— espeéces ox0 Ti(I\)g + Oz (aq)— TiOzs) Eq. 4

Les espéces oxo Ti(IV) sont supposées étre desriéthaires entre TiOH et TiO,

constitués par des hydroxydes polymeérisés de TAriellement déshydratés. [4]

L’échange est total sauf si des sites spécifiguéshdnges ne sont pas accessibles a
cause de la taille du cation qui n'est pas comfmtivec la dimension des canaux ou de
I'accessibilité du site d’échange. Aprés échangs,zéolithes Fi/M*, avec M le nouveau
cation compensateur de charge de la zéolithe (ndifd-zéolithe dans la suite du
manuscrit), sont obtenues et aprés calcinationniggriaux formés sont attendus étre de la
forme TiO,/M-zéolithe (figure 1).

178

©2013 To i STV, http://doc.univ-lille1.fr




Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012
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Figure 1 : Schéma de I'échange cationique a partdgtu précurseur chlorure de titane (llI).

Jusqu’a présent, peu d’études traitant de ce tigmhange ionique entre une zéolithe
et TiCk (en solution avec HCI) ont été décrites dansttartiture. Nous pouvons citer les
travaux de Bossman et al. qui utilisent Bi€mme source de Ti pour former Li@ans la
zéolithe Y ; cependant, Tigkst utilisé sous sa forme solide pure qui estréastive a I'air et
nécessite de travailler a basse température (-683@) argon. [2] TiGlag) est plus souvent
utilisé dans la synthése de la zéolithe titana#i¢TS-1). [3]

IV.1.2 Systemes TiP zéolithe : Caractérisation des clusters de 73iO
synthétisés par échange ionique dans la NFerrierite, Na,-ZSM-5 (n=3,4
et 6,6), NH-MOR et NaY

a. Absorption infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT)

Afin de comprendre le processus de calcinationsreons reproduit la montée en
température grace a I'accessoire de réflexion skfflLes spectres présentés sur la figure 2 ont
été enregistrés pour la zéolithe de départ deNgegZSM-5 d’'abord a 25°C aprés I'échange
puis a 100, 300 et 450°C correspondant a la terpéranaximum de notre traitement

thermique. Le dernier spectre a été obtenu a 2pf€saetour a la température ambiante.

Les spectres montrent I'apparition & partir de 86Une bande vers 3600 ¢nCette
bande qui est caractéristiqgue des élongations QHsitles acides de Brgnsted et qui n’était pas
observée a plus basse température témoigne dadtioré de Ti'(,q) avec HOy pour former
TiIOH* 5 et H g come cela est décrit par I'équation 3. [4] Lanfation de TiOH'
constitue une étape intermédiaire avant obtenteii@, alors que les ions Hontribuent a
la formation de zéolithes acides H-ZSM-5 (Si/Al8)3,Le composé final aprés retour a la
température ambiante est donc de la forme,/H&ZSM-5 (Si/Al=13,5). Nous observons

également sur I'ensemble des spectres une banded7@0 crit qui est attribuée aux
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groupements silanols terminaux. Enfin, I'effet é®nganisation du réseau que nous avons
décrit et expliqué précédemment (Chapitre 3, Ja)l.kt qui se traduit par un léger
déplacement en nombres d’onde de la bande & 3600esmtoujours observable lors du

refroidissement.
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Figure 2 : Evolution des spectres DRIFT en fonctiorde la température lors du chauffage du
composé de Ti/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5).

Des résultats identiques sont obtenus avec lektha®= Na ,-ZSM-5 et Na-Y qui
renferment le méme cation extra-résead.Na réaction d’échange ionique ayant lieu avec
ces zéolthes peut donc étre résumée par les eégsati suivantes:

3+ + + 3+ + +
T-3+ + _air + .
| (Z)+H(Z)+02+3e—>H(z)+T|02(z) Eq. 5b

Pour les zéolithes NFFER et NH-MOR, nous observons un comportement analogue
avec I'apparition de sites de Brgnsted en accoedt & formation de zéolithes acides ou les
cations compensateurs de charges seraient desygpr@@ependant, dans ces deux cas pour

lesquels le cation compensateur de charge est,NiHest impossible de faire la distinction
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entre les Fl provenant de la réaction de*Ten solution et ceux issus de I'évacuation de; NH

gazeux selon la réaction NH— NH3 + H' lors de I'augmentation de la température.

b. Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

La caractérisation des échantillons aprés calcinagist complétée par les analyses
XPS afin de déterminer les espéces présentes fatewat dans les premieres couches de la

zéolithe. Deux types d’'informations peuvent étréstides spectres XPS :

» |efficacité de I'échange et I'affinité de la zébié pour certains cations
* la présence de titane et de Fién surface mais aussi en profondeur dans les
premiéeres couches (5 nm) grace aux signaux XPS 2e dt de I'O 1s.

Les énergies de liaisons (E.L.) et le pourcentagenigue des différents éléments
détectés sont présentés dans le tableau 1. Legel®S démontrent d’abord I'efficacité de
'échange effectué pour les zéolithes,M&M-5 et Na-Y comme en témoigne I'absence de
Na" dans les signaux enregistrés. Ce résultat confidorc pleinement les observations
obtenues par spectroscopie infrarouge. Nous natpsndant la présence anormale de traces
d’azote qui pourrait provenir d’'une possible contaation extérieure. En ce qui concerne les
zéolithes FER et MOR dont le cation initial est NH'échange peut étre considéré comme
guantitatif si la totalité de I'azote a disparué&gpralcination en raison du départ desNGr
les données reportées dans le tableau indiquentNgast toujours présent dans les deux
échantillons. Le signal de I'azote 1s est déteatda présence de deux contributions a 403 et
400 eV correspondant respectivement a un atome dfemaire (NH') et a de l'azote
coordinné a trois hydrogenes (R)H[28-30] Les mesures des aires de ces deux bandes
montrent que 80% de I'azote est sous forme,N#d 20% sous forme NiLa présence de
NH," est donc associée a un échange imparfait alordNkiggourrait provenir de molécules
évacuées lors du chauffage et ré-adsorbées eraswwta la zéolithe. La teneur en azote reste

toutefois tres faible pour I'ensemble des échamtdl

La comparaison du pourcentage atomique de Ti damnglifférentes zéolithes révele
gue Na-Y et NasZSM-5 sont les deux zéolithes pour lesquellesalextde Ti est le plus
important. En outre, les résultats présentés danmbleau 1 montrent que la zéolithe a
beaucoup plus d'affinité avec *fi(précurseur TiG) que Ti=G" (précurseur oxalate). En

effet, le pourcentage atomique de titane incorgstgénéralement inférieur a 1 (sauf pour la
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FAU) pour les précurseurs oxalates alors quileate 1,2 a 13,9 % avec TiCCependant,
nous ne pouvons exclure qu’une partie & @it pu réagir avec I'air pour former Ti@vant
gue I'échange cationique n’ait été effectué cepquirrait expliquer le rapport atomique Ti/Al
bien supérieur a 1 observé dans la plupart deg(szag ferrierite). A la lumiere de ces
résultats, la présence de clusters ou d'agrégat$i@g en surface des zéolithes semble
probable. De plus, on observe une diminution du brenda’atomes par maille de Si, Al et O
du réseau de la zéolithe par rapport a celui attebhd structure de la zéolithe n’est donc a
priori pas altérée puisque le rapport Si/Al restache de la valeur théorique. Il est probable
gue les agrégats de S-C en surface soient a heridge la diminution relative du signal des
atomes du réseau de la zéolithe. Les expérienadisé&s par microscopie électronique sur
ces mémes échantillons devraient permettre deroosfiou d’infirmer cette hypothese.

L’examen des spectres montre que les valeurs riagiés de liaison associées a Ti
232 pour tous les échantillons apres calcination gerifordre de 459,0 eV, trés proches de
celle de TiQ (458,5 eV). D’autre part, pour ces mémes compatgss contributions de I'O
1s sont observées pour les forts taux de chargeneenTi (<1%at.) (figure 3). La premiére
contribution, a ~532,7 eV, correspond aux oxygéies aux aluminiums et siliciums du
réseau de la zéolithe alors que la seconde a %30,8st attribuée par Lassaletta et al. a
'oxygene sous forme d’oxyde cristallisé donc séursne TiQ,. [5] L'augmentation du taux
de titane devrait donc étre directement liée aiaula seconde contribution de I'oxygene.
Plus le taux de titane est important et plus latrdoution de I'oxygéne cristallisé devrait
augmenter. Or, le pourcentage atomique de I'oxygenespondant a la seconde contribution
est a peu pres égal a celui du titane (voir figdyesoit 1 titane pour 1 oxygene. Notons
cependant, le cas particulier de la structure & blasmordenite pour laquelle nous obtenons
un rapport OlszoseviTi €gal a 2,13. Cette valeur proche de la valtéiendue (O1gzo,5 eviTi
= 2) démontre que dans cette zéolithe le titana gstori intégralement sous la forme FiO
En revanche, pour les autres zéolithes, les vatepmtées dans le tableau 1 étant proches de
1, il apparait un déficit en oxygene ou un excesitdae par rapport a ce qui est attendu. Pour
expliquer ce résultat, nous pouvons envisager gestiprésent sous la forme*Tou que, de
par la faible intensité de la contribution Qsdss «v) NOUS sous-estimions la proportion de
cette espece. Enfin, notons que les valeurs deoriapSi/Al pour 'ensemble des matériaux

obtenus par la synthése 2 restent représentativesuk de la zéolithe de départ (tableau 1).
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Tableau 1 : Résultats XPS obtenus aprés échange avié®* pour Iegdifférentes zéolithes utilisées.
Q
sé0lithes — : ] g TiO,/H-ZSM-5 TiO o/H-ZSM-5 —
TiO2/H-FER TiO/H-MOR ] (SilAI=27) (SIAI=13.5) TiOo/H-Y
EL /eV YAt EL /eV BAL  LEL fev YoAL EL /eV YoAL EL /eV YAt
«Q
éléments Atome/U.C. Atome/U.C. 3 Atome/U.C. Atome/U.C. Atome/U.C.
C1s 20,1 233 = 18,9 16,0 24,6
285,0 24,13 285,0 37.0 % 285,1 57.32 285,0 43.6 285,0 147.6
O 1s 5326 97,9237 5330 921|513 5332 897 | 546 5329 707 | 538 5326 783 | 494
O 1s* 530,9 2,1 64,5 531,0 79| 81,4 [ 530,5 10,3 | 165,6 530,3 29,4 | 146,7 530,6 21,7 | 296,4
N 1s 4032 802 | 0.7 4035 829| 1,2 4031 - 03 40372 - 05  402,1 - 0,5
N 1s* 4005 188 | 0,8 400,1 17,1| 21 - - 0,9 - - 1,4 - - 3,0
. 22,1 20,6 21,5 14,6 14,9
Si 2p 103,5 26.5 103,6 32.7 103,7 65.2 103,7 398 103,2 89.4
2,2 1,7 0,6 1,2 1,6
Al 2p 74,9 26 75,0 27 75,5 182 75,3 33 74,9 96
. 1,2 1,9 4,2 13,9 9,0
Ti 2p 458,9 1.4 459,1 3.0 459,0 12,7 459,0 379 459,1 54.0
Si/Al 10,0 (10) 12,1 (10) 35,8 (27) 12,2 (13,5) 9,3 (2,4)
Ti/Al 0,6 1,1 7,0 11,6 5,6
Ousy ! Ti 0,9(2) 2,1(2) 1,3 (2) 1,1 (2) 1,2 (2)

(X) : valeurs théoriques
U.C. : unité cellulaire
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Figure 3 : Spectres XPS de I'0O 1s des différentegdlithes aprés échange ionique avec *Tiet
formation de TiO..
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c. Diffraction des rayons X

Apres échange avec le précurseur Ji€l calcination, les diffractogrammes des
échantillons de zéolithes a canaux (FER, ZSM-5 @RYlanalysés par DRX ne montrent pas
de différence par rapport aux spectres de la héolike départ (non montré). La structure
cristalline de la zéolithe n’est donc pas altérée lp formation de Ti@Q Notons également
gu'aucun des pics caractéristiques de ;T@hatase (ou du rutile) n’est observé sur les
diffractogrammes de ces composés bien que le tauidtahe ne soit pas négligeable. Pour

expliquer ce résultat, nous pouvons émettre depethgses :

* TiO; se présente sous forme amorphe soit a I'extéseitira I'intérieur. Dans ce
dernier cas, Ti@serait formé de quelques tétraédres mono-dispstsda surface
interne et il aurait été impossible de I'observar gdiffraction des rayons X qui
nécessite un ordre a longue distance. Chaque yartevrait occuper une position
parfaitement définie de I'espace par rapport aemrs voisins mais également
par rapport a I'ensemble des particules du systeme.

* La quantité de TiQcristallisé et incorporé (1-10%) qui reste tresonitaire par
rapport aux 90-99% de zéolithe cristallisée rend gloservation quasi impossible

par cette technique.

En revanche, le spectre de HBY présentée sur la figure 4 montre une
amorphisation du signal DRX qui peut étre due delstruction des réseaux de la zéolithe lors
de la synthése ou a la présence de clusters ded@it3 le volume poreux de la faujasite. [23]
Pour comparaison, nous avons reporté sur la figule diffractogramme de Ti#Danatase
(rouge), le spectre de la faujasite avant échdplge)(en plus du diffractogramme de 9
Y (noir). Malheureusement, la mauvaise qualité dfrattogramme de TigJH-Y ne nous
permet pas d’analyser I'élargissement du pic (¥l )anatase centré a 25° (amorphisation
ou présence de Tipet donc d'utiliser I'équation de Scherrer, quiatpermis de calculer un
diamétre approximatif des particules de FiDélargissement de ces pics de diffraction est en

théorie caractéristique de la présence de nanagxisf18]
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Figure 4 : Diffractogrammes RX de I'échantillon TiO,/H-Y, et de TiO, anatase et de NaY pris

comme références.

d. Absorption UV-visible par réflexion diffuse

Les spectres des nouveaux matériaux ont été stmegientre 200 et 800 nm en
prenant comme référence la zéolithe de départréfi§). Pour toutes les zéolithes contenant
TiO,, un déplacement du maximum d’absorption vers las passes longueurs est observé
par rapport au maximum d’absorption de Fi@natase a 343 nm. Dans la littérature, ce
déplacement est attribué a la petite taille desquées qui modifie les propriétés optiques et
électroniqgues du semi-conducteur, comme la positeola bande de valence. [6] La taille des
particules de I'anatase qui est prise comme référenété déterminée grace a la formule de
Scherrer a partir de son spectre DRX et est ddrkode 9 nm. Par conséquent, nous pouvons

supposer que toutes les particules de, Tié@ns les zéolithes ont une taille inférieure &0 n
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Figure 5: Spectres d’absorption UV-visible en ré#xion diffuse de TiQ dans les différentes
zéolithes aprés échange ionigue et celui de la réface TiO..

Dans le tableau 2, nous avons reporté, pour tamsdbantillons, les valeurs des

maximums d’absorption et de I'énergie de la bamderdlite déterminée par la méthode de

Tauc. Les zéolithes les plus chargées en titandeomtmaximum d’absorption proche du

spectre de l'anatase. L'énergie de la bande intebt supérieure a la valeur théorique de

'anatase dans presque tous les cas (3,21 eV).g5el#0 aux petites tailles des particules qui

augmentent I'énergie de la bande interdite. [6,7]

Tableau 2 : Valeurs des longueurs d’'onde d’absorpiin et des bandes interdites de Ti©dans les
différents échantillons.

TiO »/H- TiO o/H- TiOo/H-ZSM- | TiOo/H-ZSM- TiO /H-Y
FER MOR 5 (SilAlI=27) | 5 (Si/Al=13,5) 2
Maximum
d’absorption 305 326 340 328 310
Bande
interdite / eV 3,50 3,58 3,17 3,42 3,69
% at. Ti 1,2 3,5 4.2 13,9 9,0

© 2013 Tous droits réservés.
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e. Microscopie électronique en transmission
La microscopie électronique a transmission en dément des techniques de
spectroscopie moléculaire et de diffraction desomayX constitue un outil puissant qui
permet I'observation des échantillons et devraitmttre d’affiner et préciser les hypotheses
émises lors des analyses précédentes.

Pour la ferrierite, les clichés MET montrent gas tlusters de Tisont dispersés de
facon hétérogéne et majoritairement en surfaceadeéblithe sous la forme d’agrégats
indépendants de 20 nm composés de petites pastispleeriques dont la taille est comprise
entre 2 et 5 nm (figure 6). La structure crist@lapparait bien préservée comme le démontre
I'observation des réseaux des cristaux (figurese6/B) sur la plupart des clichés de la
zéolithe. Au cceur de la zéolithe, I'analyse élérmieatne révele aucune trace de titane. La
transformée de Fourier des images hautes résaduties particules de semi-conducteurs nous
a permis d’estimer les distances des plans rélieslae 3,5 A, caractéristiques de Ti&dus
forme anatase (non montré).

Figure 6a :Images MET de cristaux de TiQ/H-FER.
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Figures 6b : Images MET d’une vue des canaux de @v/H-FER.

Avec TiQJ/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5), nous observons de gros agtegde TiQ
indépendants ou qui enrobent la surface de lathédfigure 7). Ces agrégats sont :

» soit sous forme de baguettes avec des valeurdales néticulaires caractéristiques

du rutile (image 8 zone 1 et image 9)

» soit formés de particules sphériques de ~5 nm, lgqueagerie haute résolution

nous révele étre de I'anatase (figure 8 zone Ardid.0).
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Figure 7 : Image MET de TiOJ/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5).

La nature de la phase peut étre déterminée saittét ge la transformée de Fourier de
I'image soit en mesurant la distance entre uneecgémbre et une créte claire. Nous avons
utilisé la transformée de Fourier de I'image HRM@iT se présente sous la forme de points
concentriques. La mesure de la distance entrerigpsymétriques I'un a I'autre par rapport
au centre nous donne la valeur en Angstrom du giatallin. Pour la zone 1, des distances
de 3,25, 2,5 et 2,2 A ont été trouvées. Ces valeomspondent aux plans (110), (101) et
(111) de la phase rutile (voir tableau 3). Pourdae 2, les points forment un cercle de 3,5 A
de diametre, signe de la présence d'une orientgiiéférentielle et majoritaire d’'un plan
cristallin. Cette distance correspond au plan (1fd)la phase anatase. Le plan (103) est

minoritaire mais présent avec une distance de 2,4 A

La présence de cette phase rutile est inattendigep&ut étre liée au fort chargement
en Ti ainsi qu’'a I'obtention d’une taille critiquie particules qui permet la formation de rutile
a des températures relativement basses (150°Q) @ler cette phase s’obtient généralement
en chauffant la phase anatase a plus de 500°@g&hmoins, il a déja été montré dans des
travaux antérieurs qu'il était possible d’obtenir cutile a basse température a partir du
précurseur de Tigldans certaines conditions (température, pH dellatisn contenant le
précurseur...). [9] Enfin, pour cette zéolithe, aweypmeuve de la présence de Tidans le

volume poreux n’'a pu étre mise en évidence.
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Figure 8 : Image MET de TiO,/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5) avec TiQ sous forme rutile (zone 1) et
sous forme anatase (zone 2).
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Figure 9 : Image haute résolution de la zone 1 dei@, sous forme rutile avec des baguettes dans
TiO,/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5). Insert : transformée de Fouier de I'image.
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Figure 10 : Image haute résolution de la zone 2 déO, sous forme anatase avec des particules
sphériques (zones délimitées par un cercle) dans iH-ZSM-5 (Si/Al=13,5). Insert:
transformée de Fourier de I'image.

A titre de comparaison, nous avons reporté datableau 3 les valeurs extraites de la
littérature correspondant aux plans cristallins plesses anatase et rutile du dioxyde de titane.
[10]

Tableau 3 : Indices de Miller et distances des plaréticulaires de TiO, anatase et rutile.

TiO, anatase TiQ rutile
d/A | Intensité relative  (hk d/ A| Intensité relati| (hkl)
3,52 100 (101) 3,247 100 (110
2,431 10 (103) 2,487 50 (101)
2,378 20 (004) 2,188 25 (111)
1,8920 35 (200) 1,6874 60 (211)
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Figure 11 : image MET de TiG/H-MOR.

Figure 12 : Analyse EDX (insert) de la zone délimite par un cercle sur 'image MET de TiQ/H-
MOR.

193

© 2013 Tous droits réservés. http://dm' lille1 .fr



These d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

Pour la mordenite, les agrégats de J@Datase sont répartis de fagcon hétérogene en
surface ou séparés de la zéolithe (figure 11).cBrtrines zones, le titane semble cependant
réparti de maniére homogene sur la surface et « slda zéolithe mais en quantité trés faible
comme le montre la figure 12 sur laquelle nous aveporté I'image MET et I'analyse EDX

de la zone indexée.

Enfin, pour le composé TH-Y, les clichés MET couplés a 'EDX nous montrent
des particules de TiO

* indépendantes formant des agrégats en surfacezdellthe (figure 13)

» dans le volume poreux, reparties de facon homo@énee 14).

A partir de la transformée de Fourier des imagegeheésolution, nous montrons que
la phase anatase est la phase principale desypestide TiQ présentes en surface. Ces
clusters sont formés de particules sphériques ilestinférieures a 5 nm. Notons qu'il est
difficile d'observer les réseaux de la zéolithe T, ce qui confirmerait 'amorphisation de
la faujasite. Cette possible amorphisation pewt étre a la destruction de la zéolithe en
milieu acide car le taux d’aluminium intraréseati iegortant dans la FAU et le précurseur
de TiCk utilisé est stabilisé dans HCI.

Figure 13 : Cliché MET de TiOJ/H-Y.
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Figure 14 : Cliché MET couplé a 'EDX pris au cceurd’un cristal de zéolithe (zone délimitée par
un cercle).

Pour I'ensemble des morphologies, des mésopores a@e20 nm sont observés et
seraient dus a une destruction partielle de laithéol Néanmoins, la cristallinité et la
microporosité de la zéolithe sont globalement pr&ss (sauf pour la faujasite). Aucune
preuve directe de la présence de JJdans le volume poreux des échantillons n'a pu étre
établie. En effet, si les particules étaient adsesbdans les canaux, leurs tailles seraient
contraintes par la dimension des pores (5-7 Ap gtduvoir de séparation du microscope ne
permettrait pas de faire la distinction entre lasauix de la zéolithe et I'éventuelle présence

de particules de Ti€dans le réseau. [24]

IV.1.3 Conclusion

La complémentarité des informations, apportée par différentes techniques de
caractérisation utilisées sur les nouveaux matérsyunthétisés a partir du précurseur de

TiCl3, permet d’avoir une vision d’ensemble sur la faiorade TiQ.

La techniqgue de DRIFT a été trés utile pour déteemla nature du nouveau cation
compensateur de charge apres I'échange ioniquieééaltre TiCG et les différents types de
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zéolithes. Toutes les zéolithes échangées ont entegrcaractéristiques spectrales des sites
acides de Brgnsted.

L'’XPS nous apporte des informations plus précisas la qualité de I'échange.
Lorsque la zéolithe de départ posséde un catiorpensateur de charge N@omme c’est le
cas pour les zéolithes Na-ZSM-5 et Na-FAU utiliséls réaction d’échange avec le
précurseur est totale puisque I'’XPS ne montre glusrace de I'ion sodium. Aprés échange
des zéolithes de départ BDHHER et NH-MOR, un doute subsiste quant a la présence @azot
qui pourrait étre liée a un échange imparfait mest plus certainement due a une
contamination de I'échantillon. Le pourcentage atpua en titane présent est plus faible dans
les zéolithes FER et MOR par rapport a celui prédans les zéolithes ZSM-5 et FAU. La
guantité de titane incorporé augmente lorsquedméire des pores de la zéolithe s’agrandit.
Cependant, pour toutes les zéolithes, on obsemwe detributions de 'O 1s sur les spectres
XPS correspondant a 'O lié au réseau de la zéobtha I'O sous forme d’oxyde cristallisé
donc TiQ. Ceci est confirmé par les valeurs de I'énergidialeon du Ti 2p,, qui sont tres
proches de celle de Ti(our pour I'ensemble des systémes. Bien que lehégas soient
identiques, le pourcentage atomique de titane purérdans les zéolithes grace au précurseur

TiCl3 est plus important qu'avec I'oxalate de titane rfaanium ou potassium).

Les diffractogrammes obtenus par DRX ne montrerduae modification de la
structure des zéolithes a canaux. Par contre, la égxnait une amorphisation de son signal
lors de I'ajout de TiQ par rapport a la zéolithe seule. Bien que la temeuTi soit plus
importante avec la méthode utilisant HCGlucune trace de TiOn'a pu étre détectée sur les

diffractogrammes.

La spectroscopie d’absorption UV-visible montredéplacement vers les plus basses
longueurs d’'ondes, par rapport au Ti@hatase qui nous sert de référence, da a la dimmu
de la taille des particules qui serait inférieu@ram (celle de notre référence). L'énergie de la

bande interdite déterminée pour tous les échangilest proche de celle de I'anatase.

La nature de la phase cristalline est confirmée’phservation directe des particules
sphériques de TiQanatase (~5 nm) dans les échantillons grace adiéme haute résolution
et la transformée de Fourier de l'image qui nousndola distance des plans cristallins
caractéristiques a chaque phase. Seule la zédi@M-5 présente une phase rutile, non

attendue a cette température, reconnaissable pamsa d’aiguille ou baguette.
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TiO, se trouve a deux endroits distincts :

* |l est majoritairement sous forme d’agrégats répaite facon hétérogene a la
surface des zéolithes dont le diamétre des canstuixférieur a 5,4 A et enrobe
parfois les zéolithes possédant un taux élevéameticomme avec la ZSM-5 ou la
FAU.

e Sur certaines zones des échantillons il est pessilbbserver un signal EDX
correspondant & la présence du titane au cceur zi&oldhe comme c’est le cas

dans la mordenite ou dans la faujasite.

On retrouve, comme dans le chapitre précédentlay@@curseur oxalate, cette notion
de taille critique des diamétres des pores destléslqui pourrait jouer un réle lors de
I'adsorption du S-C dans les canaux.

IV.2. Synthése de ZnS par échange ionique a partatle ZnCl, et
Na,S

La derniere partie de ce chapitre est consacréesarithese de nouveaux matériaux
zéolithiques contenant du ZnS. Le sulfure de zstcum composé inorganique polymorphe
qui cristallise sous deux formes : la sphalériteb{gue) ou la wurtzite (hexagonale). ZnS est
aussi un semi-conducteur avec une bande interiditetd d’énergie 3,54 eV pour la phase
cubique et 3,91 eV pour la phase hexagonale. Naiseptons ici les travaux que nous avons
mis en ceuvre pour tenter d’adsorber ZnS au seirésieau poreux des zéolithes étudiées
(FER, MOR, ZSM-5 et Y) puis nous exposons les tasilobtenus par I'ensemble des

techniques de caractérisation utilisées.

La préparation de ces échantillons peut étre émlselon deux voies de synthése
différentes. Une premiére approche qui se déronleree seule étape consiste a mélanger
simultanément ZnGlet NaS, les deux précurseurs de ZnS. La seconde métmkiste a
réaliser d’abord un échange cationique entre lercaibbmpensateur de charge de la zéolithe
et Zrf* qui est introduit sous la forme Zngly puis de mettre en contact le systéme avec
NaS pour former ZnS. Dans les deux cas, ZnS/M-zéolst obtenu, ou M correspond au

nouveau cation compensateur de charge du matéaux
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La réaction se produisant lorsque les précurseu#n@® sont en solution est la suivante:
ZnC|2(S) + N@S(D + H20(|) — Zn2+(aq) + ZCI(aq) + 2 Na+(aq) + SZ_(aq) + H20(|) Eq. 6

Zn?* gy 2Cl(aqy+ 2Nd (ag) + S (aq)+ H20() — ZNSs) + 2 Ndag) + 2Claq)+ H20y)

IV.2.1 Préparation de nouveaux matériaux a basezmlithe

a. Méthode 1 : Une étape

Le protocole expérimental est le suivant : 8g delittee sont placés dans un ballon
tricol de 250 mL dans lequel 120 mL d’eau millipa@nt ajoutés. La solution est mise sous
flux d’argon pendant 5h afin d’effectuer un dégazdgendant ce temps, 7 g de Zn&int
placés dans un ballon avec 100 mL d’eau distiléér pbtenir une solution a 0,05 mol/L puis
la solution est dégazée pendant 3h sous argon.&dar la formation de ZnO qui a lieu en
milieu basique, la solution de zéolithe est acddifia I'aide de quelques gouttes d’acide
nitrique (HNQ). Lors du mélange de ces deux solutions, uneiodadtéchange ionique se
produit entre le cation compensateur de chargeadedlithe et Zfi. 80 mL de sulfure de
sodium (NaS) sont ensuite ajoutés a la solution contenanéddithe échangée de maniére a
remplacer ZA" par N& et & induire la formation de ZnS. Pour finir, Gusion est décantée
14 heures dans le noir, toujours sous argon, pumdlange est filtré et rincé trois fois avec
150 mL d'eau. La poudre obtenue est séchée avaftectuer la caractérisation. Les
échantillons synthétisés par cette méthode sonhmé&mZnS/M-zéolithe S1.

La réaction d’équilibre menant a I'’échange ionigagait donc :

anj) + 2Ny + Nay Sy © Znﬁ;) + 2Ny + 5(25 +2Nagy, & ZnSgy + 2Nafy + 2N,
Eq. 7

s : solution, z : zéolithe et N : cation compeesatle charge de la zéolithe de départ (N Na
ou NH;").

b. Méthode 2 : Deux étapes

Le protocole expérimental est le suivant: 5g dditt@osont broyés et ajoutés a 100
mL d’une solution de ZnGla 1M. Celle-ci est agitée avec un barreau aimpet&ant 24h.
Un équilibre chimique se crée entre la solutioaezéolithe. Le cation compensateur de
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charge de la matrice poreuse passe en solutiosteemplacé par Zi Le processus est
répété trois fois pour la ferrierite, la ZSM-5 atfaujasite et six fois pour la mordenite qui est
plus difficile a échanger. Entre chaque étape, dalithe est filtrée puis rincée a l'eau
millipore afin d’éliminer toutes traces d’éventueltions présents a la surface de la zéolithe.
Une fois les ions Zii présents dans les canaux, la formation de ZnSsagjodit de NzB
devrait avoir lieu principalement dans le matérngaroporeux et non en surface. Nous avons
procédé comme dans la premiere méthode avec qpiasiees de préparations : dégazage,
ajout de NaS, décantation et filtration. Les échantillons bgtisés par cette méthode seront

nommés ZnS/M-zéolithe S2.
La réaction d’équilibre menant a I'’échange ionigeet s’écrire :

2+ + 2+ +
Zngl + 2Ny © Znll + 2N
Eq. 8
puis a

Ingh + Naly + SGy & ZnS) + Nafy,

s : solution, z : zéolithe et N : cation compeesatle charge de la zéolithe de départ (N Na
ou NH;").

IV.2.2. Caractérisation des clusters de ZnS dansN#l -Ferrierite, Na,-
ZSM-5 (n=3,4 et 6,6), NFMOR et NaY

a. Absorption infrarouge par réflexion diffuse

Les spectres présentés sur la figure 15 ont é&gistrés pour le composé ZnS/Na-
MOR S1 lors de la montée en température qui a $ashange ionique a partir de la zéolithe
NH;MOR. A 450°C, l'absence des/(-OH) des groupements hydroxyles pontants
caractéristiques des sites acides de Brgnsted3¢6@ cm* démontre le remplacement des
cations compensateurs de charges Ntr les ions Nade la solution (voir équations 7 et 8).

En effet, si I'échange n’était pas efficace, lots ahauffage a 450 °C, 'ammonium
libérerait NH; et H* entrainant la formation des sites de Brgnstedb&ade & 3735 cth

caractéristique des vibrations des silanols termirest également observée.
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Pour le composé ZnS/Na-MOR S2 comme pour ZnS/NR-5E et ZnS/Na-FER S2,
les résultats sont identiques. Pour Na-ZSM-5 etYNke cation extra réseau reste le méme et

Nous ne pouvons accéder a ces mémes conclusions.

De plus, 'examen des spectres montre que poayrithése de type 1, une bande large
est observée & 3400 ¢nrorrespondant & une grande quantité d’eau adscsbédes
particules de ZnS a cause de son énergie de swfagée. [14] Cette bande est beaucoup

moins importante dans le cas de la méthode de &yaithe type 2 (S2).

s
—

\

unité arbitraire

450
+300
100
25

\
)
/2/5
NIAER
\\

3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450

nombre d'onde / cm™

Figure 15 : Evolution des spectres DRIFT en fonctio de la température lors du chauffage du
composé ZnS/Na-MOR S1.

b. Spectrométrie photoélectronique X

Les données XPS obtenues pour chacun des compaggses selon la méthode 1
sont présentées dans le tableau 4 et celles conéapt a la méthode 2 sont reportées dans le

tableau 5.

Il apparait au travers de ces résultats que laodétlde synthése en une étape comme
celle en deux étapes appliquées aux zéolithesffiteriet mordenite conduit a un échange
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ionique efficace de NH par Nd. En effet, aprés la réaction d’échange, I'azo&snplus
détecté et le sodium se trouve en proportion stupw@trique avec I'aluminium comme en
témoigne la valeur du ratio Na/Al qui est procheld€ette valeur est en accord avec celle
attendue en théorie puisqu’il est nécessaire depeoser I'excédent de charge négative
apporté par la substitution d’un atome de silici@®iO,*) par un atome d’aluminium (AlY)
dans le réseau de la zéolithe.

Pour les composés issus des zeéolithes Na-ZSM-5 a&fY,Ndont le cation
compensateur de charge était déja, Naratio Na/Al reste proche de 1 quelle que lsoitoie
de synthése (S1 ou S2). Nous ne pouvons cependargnptirer de conclusion sur la qualité
de I'échange.

Ces données montrent egalement que la quantitéhdeszde soufre incorporée est
généralement plus abondante avec la méthode Stegula S2. Les analyses des composés
ZnS/Na-Y indiquent un comportement différent aves gourcentages atomiques en Zn et en
S presque identiques dans les deux cas (S1 eD82trouve ici aussi pour S1 et S2 comme
avec TiC}, une diminution du nombre d’atome par maille de Aiet O du réseau des
zéolithes du fait de la grande quantité de ZnSemtegn surface mais la structure des
zéolithes sont préservées puisque les rapportd St proches des valeurs théoriques. En
conséguence, il est probable que les agrégats @eef-surface soient a l'origine de la

diminution relative du signal des atomes du réskala zéolithe.

De plus, les valeurs des énergies de liaisons dires@p et du zinc 2 observées
vers 162 et 1022 eV sont tres proches de cellestéegs dans la littérature pour ZnS. [11,12]
Ce résultat démontre la formation de ZnS a lisdada synthése. Cependant, il n’est pas
possible de faire la distinction entre les formestmite et sphalérite a partir des énergies de

liaisons du soufre et du zinc.
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Tableau 4 : Résultats XPS de 1a®f voie de synthése des différenk%s zéolithes ayaat\s a I'échange ionique.
o

zéolithes

ZnS/Na-FER

ZnS/Na-MOR

ZnS/Na-ZSM-5 (Si/Al=13,5)

ZnWNa-Y

C1s

Na 1s

Al 2p

S2p, S

S 22 s

Cl2p

Na/Al

285,0

1072,5

161,7

165,0

198,8

18,1
16,2

4,2
3,8

1.6

285,0

1073,2

285,0

1072,8

74,4

10
19,5

2,1

4,1
1,2

285,0

1072,5

74,5

15,7
62,2

5,5

21,8
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Tableau 5 : Résultats XPS de 1a®?°voie de synthése des différerfaés zéolithes ayaat\s a I'échange ionique.
o

ZnS/Na-FER ZnS/Na-RIOR ZnS/Na-ZSM-5 (Si/Al=13,5)

zéolithes

ZnWNa-Y

29,8 278 11,2 18,2
C1s 285,0 6.7 285,0 " 108 285,0 285,0

29,8 72,8

Cl2p 198,7 0,2

199 4 1.5

Na/Al 11

1,6 1.2 0,9
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La figure 16 présente le spectre du S 2p entreel @01 eV pour le composé ZnS/Na-
FER S1. A partir de ce signal, il est en effet gmesd’accéder aux différents états

d’oxydation du soufre. [13]

Coups par seconde

, ; ; , ; ; . ; . .
171 168 165 162
Energie de liaison / eV

Figure 16 : Spectre XPS du soufre 2p de ZnS/Na-FER1.

La déconvolution de ce spectre permet de sépasdregoontributions. La premiére a
161,7 eV correspond & I'ion sulfuré $lans ZnS et contribue & 84,7 %at. de la bande. La
seconde contribution a été identifice a 162,8 e\tatespond au soufre” §13,2%). La
troisiéme est attribuée au soufre non réa&{fl®%), avec une valeur d’énergie de liaison de
165,0 eV. Enfin la derniére bande centrée & 168,6.£2%) correspond aux sulfates {Sdus
a l'oxydation de ZnS en surface pour former Zp$l3d] Ces contributions sont
majoritairement observées sur les échantillons alesyinthese 1. Pour les échantillons
synthétisés avec la deuxiéme méthode, les coroimug, S et S apparaissent aussi sur le
spectre XPS de S 2p contrairement®acBmme le montre Ispectre obtenu pour ZnS/Na-Y
S2 (figure 17). Avec cette seconde voie de synth&s8 semble apparemment préservé de
I'oxydation. Nous pouvons émettre I'hypothése qaeptésence de ZnS dans le volume
poreux de la zéolithe protége le semi-conducteufakgdation. Ce n’est pas le cas de la
synthese 1, pour laquelle les particules de ZnS sonsurface de la zéolithe et donc en

contact direct avec 'atmosphére d’ou I'apparita@s sulfates sur le spectre XPS.
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Coups par seconde
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171 168 165 162
Energie de liaison / eV

Figure 17 : Spectre XPS du S 2p de ZnS/Na-Y S2.
Enfin, le calcul des rapports Zn/S montre que biient des valeurs proches de 1. Ce
résultat tend donc a confirmer la formation de fn$sque dans cette espéce, le zinc et le

soufre se trouvent dans des proportions stoechimueés:.

c. Diffraction des rayons X

Nous avons reporté sur la figure 18 les diffracdogmes obtenus pour les échantillons
ZnS/Na-MOR S1 et S2, ainsi que celui de la zéolithel,-MOR de départ. Les
diffractogrammes observés aprés I'échange sontstmdaires a celui de la N\MMOR de
référence. Ceci démontre que la matrice zéolithigpieubit pas de transformation structurale
significative lors de I'’échange. Toutefois, un glasement net de certains pics de diffraction
est observé a 28,52 et 47,96° lors de la synthesgpe S1. Ce phénomene a déja été observé
par Garcia et al. lors d’'une étude consacrée &iasance des nanoparticules de CdS et ZnS

dans une zéolithe de type mordenite. [15]
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—— NH,MOR

ZnS/Na-MOR S2
ZnS/Na-MOR S1

unité arbitraire
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Figure 18: Comparaison des diffractogrammes des Bantillons ZnS/Na-MOR issus des

syntheses 1 et 2 avec celui de la NHWOR.

A partir de ces résultats et des données de daditire, les pics de diffractions a 28,52
et 47,96° peuvent étre attribués soit aux plang)(@0 (110) de ZnS sous forme hexagonale
(wurtzite), soit aux plans (111) et (220) de lanier cubique (sphalérite). [16,17] Par
conséquent, nous ne pouvons conclure quant a kmefade ZnS réellement formée.
Néanmoins, I'élargissement de ces pics de diffoacst caractéristique de la présence de
nanocristaux dans les échantillons. [18] Gracefartaule de Scherrer (équation 9), la taille
des particules est estimée, dans le cas de laésmtha 2,6 et 3,6 nm pour les orientations
(002) ou (111) d'une part et pour (110) ou (22Q4ud'e part. [19] En revanche, pour la
synthese 2, il est beaucoup plus difficle de déieer la taille des particules car
I'élargissement des pics de diffraction a 28,5 &08° est moins visible. Seule la taille des
particules du plan (002) ou (111) a pu étre estind® nm.

k.l

H.COSE
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avecD, le taille du cristallite ou son diamétre dansde d’une particule sphérique ;

Kk, un facteur de correction généralement pris agab lorsque I'on mesure la largeur de pic
a mi-hauteur car c'est le rapport entre largeuti-hamteur et largeur intégrale pour ce profil
de pic.

l, la longueur d’onde de la raiexku cuivre en A ;

etH, la largeur & mi-hauteur du pic.

Notons cependant que cette équation ne donne gapmeximation de la taille des
particules car dans les échantillons de poudresristallites n'ont pas tous la méme taille et il

existe une distribution de tailles des particules.

Pour I'ensemble des autres échantillons synthéagés les méthodes S1 ou S2, nous
avons trouvé des tailles de particules de l'ordiendron 3 nm. De plus, aucune trace
d’amorphisation n’a été relevée sur les diffrackmgmes de ces échantillons apres formation
de ZnS.

d. Absorption UV-visible par réflexion diffuse

Les spectres UV-visible obtenus pour les comp@&#s/Na-MOR S1 et S2 sont
représentés sur la figure 19 et sont comparés ectrepde ZnSLes longueurs d’onde des
maximumsd’absorption sont observées a 310 (S1) et a 315S2h alors que celles des
références sphalérite et wurtzite, dans la littéegtsont respectivement a 345 et 326 nm. [32-
34] Comme cela a été reporté precédemment poautess échantillons, le déplacement vers
les basses longueurs d’onde peut s’expliquer pardiminution de la taille des particules par
rapport a la référence. [20] En outre, les valeles énergies de la bande interdite déterminées
selon la méthode de Tauc sont égales a 3,57 eV ZmBiNa-MOR S1 et a 3,61 eV pour
ZnS/Na-MOR S2. Or, la valeur de I'énergie de ladsmmterdite de ZnS reportée dans la
littérature pour la forme sphalérite cubique va®,6~eV alors que celle de la forme
hexagonale wurtzite est de ~3,8 eV. [32-34] Il apfiadlonc que les deux composés ZnS/Na-
MOR S1 et S2 présentent un comportement procheslig @e la sphalérite. De plus, ces
données spectrales montrent que le déplacemeannguadur d’'onde par rapport a la référence
est plus faible avec ZnS (~5 a 25 nm) qu’avec F{€B a 40 nm) ce qui tend a démontrer une

modification moindre des propriétés optiques ettébmiques du SC.
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ZnS
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Figure 19 : Spectres d’absorption UV-visible en rééxion diffuse de ZnS/Na-MOR (S1 et S2) et

la référence de ZnS.

Le méme comportement en termes de valeurs de liateddite (3,47 a 3,59 eV) et de
déplacement vers les basses longueurs d'onde esrvéb pour I'ensemble des autres
composes synthétisés pour les différentes morplesoga seule différence observée sur les
spectres concerne l'intensité des bandes qui sephieforte pour les composés issus de la
syntheése S1 que pour ceux provenant de S2. En leffiginthése 1 conduit systématiquement
a des pourcentages atomiques supérieurs en Zadtab).

Tableau 6 : Valeurs des longueurs d’onde d’absorpin et des bandes interdites de ZnS dans les
différents échantillons.

ZnS/Na- ZnS
nSfia- | ZnS/Na | ZSM-5 | Zns/Na-Y
(Si/AI=13,5)
sphalerite | wurtzite
S1| S2| S1| 82 S1 S2 Sg 82
Maximum
d'absorption| 315 | 297| 310 315 318 31p 320 319 345 325
/ nm
Bande
interdite / | 3,52| 3,47 3,57 3,61 347 359 3,86 348 3,60 3,80
eV
% at. Zn 10,7| 0,6 10,7 3,0 19,7 54 19,1 19,8
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e. Microscopie Electronique a Transmission

La microphotographie présentée sur la figure 20 ues vue large d’'une coupe
microtomique du composé ZnS/Na-MOR S2. En utiligheg grossissements plus importants,
nous observons une répartition hétérogene desplagide ZnS en surface de la zéolithe sous
forme de gros clusters (image 21) et autour destacrx de zéolithes sous forme d’agrégats
indépendants (image 22). De plus, I'analyse EDXorge sur la figure 21 montre la présence
de zinc, de soufre, de silicium et d’aluminiumté&noigne de la présence de clusters de ZnS
en surface de la zéolithe. En revanche, I'analyB& Bppliquée a la zone présentée sur la
figure 22 révele uniguement la présence de zine estoufre, signes de clusters purement ZnS
indépendants de la zéolithe. ZnS est aussi préaemioeur de la zéolithe réparti de facon

homogene comme le montre le spectre EDX réaliséadigure 23.

Figure 20 : Cliché MET d’une vue élargie de ZnS/Nav¥iIOR S2.

2(09)
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Figure 21 : Cliché MET de particule de ZnS sur la srface de la mordenite de I'échantillon
ZnS/Na-MOR obtenu a partir de la synthése 2. Insert Analyse EDX de la zone a.

Figure 22 : Cliché MET de particule de ZnS autour & la mordenite de I'échantillon ZnS/Na-
MOR obtenu a partir de la synthése 2. Insert : Analse EDX de la zone b.
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Figure 23 : Cliché MET de I'échantillon ZnS/Na-MOR obtenu a partir de la synthése 2. Insert :
Analyse EDX de la zone verte délimitée par le ceelblanc réalisé au cceur de la zéolithe.

Pour compléter cette étude, nous avons étudié adwnéllon par imagerie haute
résolution. La figure 24 montre une microphotograptes clusters préalablement détectés
sur laquelle nous pouvons observer, difficilementcduse du recouvrement des particules
entre elles), des particules sphériques d’envir8m#n (zones délimitées par un cercle blanc)
liées les unes aux autres formant des agrégatealasters. Cette valeur est similaire a celle
obtenue par DRX a partir de la formule de Scheirartransformée de Fourier de I'image
nous donne trois distances de plans cristallird5,31,9 et 1,7 A. Ces valeurs peuvent aussi
bien étre attribuées aux plans réticulaires (120) et (311) comme cela est décrit dans la
littérature, caractéristiques de ZnS sous formequeb(sphalérite) ou aux plans (002), (110)
et (112) de la forme wurtzite de ZnS. [21,22] Bapre la phase wurtzite ne soit stable qu’a
haute température, elle peut exister sous formestadile a basse température comme le
montre Zhao et al.. [25] Ce dernier confirme |didifité de différencier la phase cubique de
la phase hexagonale a partir des diffractogramnuesise de leurs structures similaires. Dans
la littérature, il est préconisé d'utiliser I'imatge haute résolution pour les distinguer. [25,26]

Les valeurs obtenues a partir de la transforméd-algier de I'image HRTEM ne nous
permettent pas de faire cette distinction entrg&dgtypes de ZnS.
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Le tableau 7 permet néanmoins de comparer les reakeauvées a celles de la
littérature.

Tableau 7 : Comparaison des valeurs expérimentalee DRX et HRTEM de ZnS avec celles de
ses polytypes présents dans la littérature.

Expérimentales ZnS sphalerite (cubique) ZnS wurtze (hexagonale)
HRMET DRX HRMET DRX HRMET DRX
distance deg distance des (hkl) [ distance des (hkl)
°20 °20 °20
plans/ nm plans/ nm plans/ nm
3,05 28,5 3,07 28,91 (111 3,13 28,8 (002)
1,9 47,96 1,88 48,11 (220 1,91 47,54 (110)
1,7 - 1,60 57,10, (311 1,63 56,37 (112)
réf [16,21,27] [17,22,25,26]

Figure 24 : Image haute résolution des particulesedZnS provenant de I'échantillon ZnS/Na-
MOR S2.
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Notons également la présence trés minoritaire éeoporosité (~15 nm) sur certains
clichés due a l'altération de la structure crigtallde la zéolithe durant la synthése. En effet,
pour certains pics de DRX, nous avions observé tpetiement une augmentation de la

largeur a mi-hauteur de certains pics qui peutatrédouée a une perte de cristallinité.

Les analyses MET des autres échantillons sonbers cle réalisation.

IVV.2.3 Conclusion

Une fois de plus I'étape de caractérisation s‘@gélee fort utile pour nous éclairer sur
la formation de ZnS dans les matériaux microponetilisés. La DRIFT nous a permis de
démontrer, pour les deux types de syntheses ddZh8t S2), que le cation compensateur de
charge des zéolithes utilisées n’est pas un prdéioreffet, les spectres infrarouges suivis en
température ne montrent aucune bande des groupeimghioxyles pontant caractéristiques
des sites acides de Brgnsted. Pour les zéolithesFER et NH-MOR, le cation NH" est
remplacé par Nacomme le confirme les résultats XPS. Pour ces debantillons, I'échange
est efficace puisque le sodium est en proportioeckiométrique avec I'Al et le ratio Na/Al
est proche de 1, valeur théorique. Apres échangezélelithes de départ Na-ZSM-5 et Na-
FAU suivant les réactions de syntheses 1 et 2stilirpossible de juger la qualité de la
réaction d’échange puisque dans ces deux cas @iaesgrie cation Napar N4.

L’XPS nous informe aussi que ZnS est bien présans chos matériaux puisque le
zinc et le soufre sont présents en proportion égaiéS<1). La quantité de zinc et de soufre
incorporée dans nos matériaux est plus importamee &1 que S2. La formation des
particules de S-C se ferait donc majoritairemensface dans le cas de la synthése 1. Cette
hypothése est confirmée par la présence de lailbotion des sulfates f§ sur le spectre
XPS correspondant a I'oxydation de ZnS en surfBess le cas de la synthese 2 cette bande
n'est pas observée. Nous en concluons que ZnSrésém dans le volume poreux de la

zéolithe, ce qui le protege du processus d’oxydatio

La structure des zéolithes reste préservée quelsgient I'echantillon et le type de
synthése (S1 ou S2). Nous observons pour la preniags les pics de diffraction des
particules de S-C mais il est impossible de distimda phase sphalérite de la phase wurtzite.
On peut cependant estimer la taille de nos clustergnS qui sont de l'ordre de 3 nm en

faisant I'approximation que les particules sontépjues.
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La spectroscopie UV-visible montre que la tailles grarticules formées provoque un
déplacement du maximum d’absorption vers les phssés longueurs d’ondes par rapport au
spectre de ZnS de référence. L’énergie de la bamelelite de ZnS dans tous les échantillons

est proche des valeurs reportées dans la littératur ZnS sous forme sphalérite.

Enfin, la microscopie électronique, réalisée unigeet sur la mordenite échangée
grace a la synthése numéro 2, montre pour cet Bibdbiarune répartition hétérogene des
particules de ZnS en surface sous forme de clustes®us forme d’agrégats indépendants de
la zéolithe. On observe aussi pour certaines zomq&sen apparence ne montrent pas de
particules de S-C, la présence de Zn et S (grd@&eDx) au cceur de la zéolithe, répartis de
facon homogeéene. Ce constat était attendu au vuédedtats obtenus a partir des techniques
de caractérisations précédentes. L'imagerie hatgelution permet d’observer, en surface,
des particules sphériques de ~3,4 nm de diamedrgahsformée de Fourier ne permet pas de
faire la distinction entre les phases wurtzite mtaderite car les valeurs des distances des

plans cristallins de ces phases sont trop proches.
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Chapitre V : Adsorption de t-St dans les nouveaux systémes

En stabilisant des états de charges séparées peataldongues durées, les cages et
canaux des zéolithes ont démontré que ces matépauxaient offrir un environnement
favorable pour valoriser les réactions photochiregjmises en jeu lors de la conversion de
I'énergie lumineuse. [1,2] Dans ce contexte, le deitcette étude est de tirer parti de cette
propriété avantageuse en adsorbant des molécuteguses d'électrons dans les zéolithes
puis en associant ces systemes avec des matéeaypeal semi-conducteurs (S-C). En effet,
nous espérons bénéficier de la proximité des élestpiegés dans le réseau poreux avec les
clusters de semi-conducteurs pour engendrer un dautes électrons vers la bande de
conduction du S-C. Ainsi, nous avons mis en ceuwa® e@xpériences en adsorbant des
molécules donneuses d’électrons dans des matépaeux contenant des clusters de S-C

gue nous avons préalablement préparés par échangeique.

Dans le cadre de cette étude, le trans-stilb&ist) (a été choisi comme molécule
sonde en raison de son faible potentiel d’ionisafi8 eV) qui lui confere des propriétés de
donneur d’électron. En outre, la petite taille darolécule lui permet de s’'insérer dans les
canaux des différentes zéolithes utilisées. Le dieendes pores, allant de 5,4 A pour la
ferrierite & 7,4 A pour la faujasite, permet d’éard’effet du confinement sur la molécule
adsorbée. Comme cela a été décrit dans le chdyittedsorption d'un atome deSt par
maille élémentaire de zéolithe est réalisée saharsp par mélange sous atmospheére sec
d’argon de la molécule solide avec la zéolitheinéke a 450 °C sous argon. L’adsorption des
molécules a lieu en phase gaz et nécessite plassemnaines voire plusieurs mois pour étre

terminée.

Les matrices poreuses contenant soit,T$0it ZnS ont été synthétisées a partir de
diverses zéolithes de structures et morphologi#érentes. Les protocoles d’échanges et les
caractérisations des composeés obtenus sont remamésle chapitre 3. Les clusters de IO
ont été préparés a partir de deux précurseursatexde titane et Tig) par échange ionique
dans des zéolithes dont le diametre des ouvertlgeesanaux augmente de la ferrierite a la
ZSM-5 puis a la mordenite. Des échantillons ontaigant été préparés a partir de la faujasite
constituée par des cages et cavités. Pour Zn&clemtillons ont été synthétisés selon deux

voies de synthése difféerentes en utilisant Zré€INaS, les deux précurseurs de ZnS. Les
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différentes techniques employées pour caractégssr échantillons ont montré que les
clusters de semi-conducteurs (ZnS ouyJig@euvent se trouver soit :

e al'embouchure des pores de la zéolithe

» sous forme d’agrégats en surface ou séparés @elithe

» sous forme de particules individuelles monodispEyse

» alintérieur de I'espace poreux

De plus, les données issues de la caractérisatipomis en évidence le relativement
faible taux de titane incorporé dans les zéolitisrésultat nous permet de supposer qu’un
nombre de pores non négligeable reste accessiklenalécules dd-St et par conséquent
devrait nous permettre de suivre I'évolution dutéyse grace a l'utilisation de diverses
techniques spectroscopiques. Parmi les différer@esniques, la spectroscopie UV-visible
par réflexion diffuse permet de suivre in situ reeulement les processus de diffusion et
d’adsorption mais aussi d’ionisation de la molécglende. Les spectres sont ainsi
systématiquement enregistrés aussitot apres laanig®ntact et pendant plusieurs semaines

apres le mélange.

Méme si les processus d’ionisation et de transfeitdectrons présentent des
similitudes avec les systemes ne comportant pamatériaux S-C, des différences sont
attendues lors de I'adsorption 88t dans nos nouveaux matériaux. C’est pourquoteleps
de vie des especes radicalaires et des complexedratsfert de charges seront
systématiquement comparés a ceux observés danstémst-St@M-zéolithe en I'absence

de semi-conducteur.
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V.1. Rappels sur les processus d’adsorption et disation du t-

stilbéne dans les zéolithes

V.1.1 Modélisation moléculaire

Les calculs de modélisation moléculaire par la méehMonte-Carlo et minimisation
d’énergie ont permis de mettre en évidence les pitéférentiels d’adsorption dist dans les
différentes zéolithes utilisées au cours de cetiieled Les résultats sont issus de travaux
antérieurs réalisés au laboratoire et ont été @sibicemment [2,12,13] :

« dans la FER,t-St est localisée dans le canal droit a proximité adion

compensateur de charge

* dans la ZSM-5t-St est située a l'intersection du canal droit etdoal sinusoidal

(figure 1) en interaction avec le cation compensgate charge. [13]

» dans la MOR{-St est adsorbé dans le canal unidirectionnel igoéla proximité

du cation

e dans la FAUt-St est dans la super-cage a proximité du cationpeosateur de

charge du site Il. [3,4]

Pour I'ensemble des cas, les résultats de la siionleontrent une interaction directe
entre la molécule et le cation compensateur degehde la zéolithe via la double liaison

centrale du-St et/ou les cycles benzéniques.

Figure 1: Représentation du site préférentiel d’adorption du t-St dans la H-ZSM-5 obtenue
avec la modélisation moléculaire par la méthode ddonte-Carlo.
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V.1.2 Adsorption et ionisation

Apres le mélange disSt avec une zéolithe, deux situations ont été napes dans la

littérature pour décrire la formation d’états theuges séparées de longues durées de vie.

a) L'ionisation est spontanée et conduit immédiaeimaprés mise en contact a la
formation d’un radical cation. Ce phénomene eseég@ament observé en présence de cations
compensateurs de charge trés polarisants commgédlithes acides), Li et parfois N&
Notons cependant que le processus d’ionisationaessi intimement lié a l'effet de
confinement et sera d’autant plus marqué que Earties entre la molécule et les parois des
canaux seront petites. L’ionisation qui entraine woloration bleutée de I'échantillon, se
traduit par I'apparition de nouvelles bandes d’apgson dans le domaine spectral du visible.
[2,9,14-18]

b) La mise en contact n’entraine aucun phénoméeioaidation et seules la diffusion
et l'adsorption dut-St sont observées. Le processus d’adsorption peat Sdiivi par
spectroscopie d’absorption UV-visible a traversigimentation de la bande caractéristique de
t-St a 300 nm. Apreés plusieurs semaines, lorsqegs@me est stabilisé, la bande a 300 nm

n’évolue plus. L'adsorption disSt s’effectue sans modification chimique selonuigipn 1.
t-St + M-zéolithe— t-St@M-zéolithe Hg.
out-St@M-zéolithe correspond a la molécule adsorbée aréseau poreux.

L’ionisation dut-St doit alors étre photoinduite par excitation pimaque en utilisant
une longueur d’onde excitatrice a 300 nm correspohdu maximum d’absorption de la
molécule de-St. [12,19-23]

Que lionisation soit spontanée ou photoinduiteus observons a chaque fois la
formation du radical cation de la molécule adsod®en I'équation 2.

t-St@M-zéolithe— t-St*™" @M-zéolithe" Eqg. 2

Apres ionisation, le radical cation peut alors sm®t recombiner directement avec
I'électron initialement éjecté (recombinaison gééa)) soit capturer un autre électron de la
zéolithe et créer un trou positif dans le réseaeypo (équation 3). Ce mécanisme intervient
grace au pouvoir oxydant du radical cation vissxde la zéolithe et conduit a la formation
d’'une paire électron/trou. Cette nouvelle espectraghiit par la présence d’'une bande tres
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intense dans le visible entre 500 et 700 nm. Leep&ectron/trou est associée a un complexe
de transfert de charges (CTC). Cette attributidnfadte par analogie aux résultats obtenus
lors de I'adsorption d’autres molécules polyarooags (biphényle, naphtaléne, anthracene) a

faible potentiel d’ionisation dans des zéolithesles. [10,24,25]
t-St”" @M-zéolithé” — t-St@M-zéolith&™ Eq. 3

Ces états de charges séparées sont trés stablkeledamps et peuvent étre observés
de quelques heures a plusieurs mois. Pour expligtes clairement ce mécanisme
réactionnel, nous avons reproduit le processusodmation des différents intermédiaires

réactionnels sur la figure 2.

1) ionisation spontanée ou

g : 2) Formation du radical cation et
photoinduite du t-5t

piégeage de I'électron

t-St*"@M-zéo™ @

0 e

7] Electron

S0\ e o)
efe\ \‘_. o
Al @ '

\ Radical cation

+e
4) Paire électron/trou =5t
stable 3) Recombinaison indirecte de t-5t**®

% Formation d’un trou positif

q°]

Trou positif ~_
e
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Figure 2 : Description du mécanisme de transfert @électron.
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V.2. Adsorption du trans-stilbéne dans les zéolithes contenant TiO

Aprés avoir ajouté une quantité peséeteft (~22 mg) a la zéolithe (~0,90 @)
contenant Ti@, nous avons observé comme précédemment en I'abgens-C, un processus
d’ionisation spontanée pour certains échantillolssaque pour d’autres le mélange ne
conduit qu’a la simple adsorption des moléculese&in du réseau poreux. Dans la suite de ce
chapitre, nous présenterons d’abord les résubtdtifs a tous les systémes pour lesquels nous
avons observé un phénoméne d’ionisation spontaoée nous décrirons les mécanismes
d’ionisation photoinduits observés aprés excitapbiotonique. Pour plus de clarté, dans la
suite du manuscrit, les échantillons contenant, Bhthétisés a partir de I'oxalate de titane
seront appelés TixanaefM-z€0lithe (avec M = Hou K") et ceux obtenus a partir de TiCl

seront notes TiQricizyH-zéolithe.

V.2.1 lonisation spontanée

Dans ce paragraphe, nous décrivons successivelegntésultats obtenus aprés
mélange det-St avec les composés comportant du ;Tfipéparés a partir des zéolithes
constituées de canaux de type FER, ZSM-5 et MOR ghans la FAU.

V.2.1.1 Adsorption det-St dans TiOyoxaefM-FER (M=H ", K") et
TiO 2(ricisy/H-FER

L’adsorption det-St dans TiQuxalaefH-FER et TiQricisyH-FER devrait mener a
I'ionisation spontanée deSt si 'on se base sur le pouvoir polarisant dessiéf. De
précédentes études ont en effet montré queStes’ionise spontanément lors de sa mise en
contact avec H-FER pour former le radical cattédt™* et que cette espéce est observée
pendant plus de 9 mois. [2] Or, en présence de,TiE3 spectres UV-visible des deux
systémes montrent essentiellement une forte augiti@mte l'intensité de la bande centrée a
300 nm (figure 3 : Ti@synthétisé a partir de I'oxalate et figure 4 : T&ynthétisé a partir de
TiCl3). L'accroissement de cette bande est directene@il processus d’adsorption a travers
les différentes contributions provenant de la difbn intrazéolithique déSt mais aussi de
son adsorption en surface, en bouche de pores niveau des défauts de surface (mésopore)

de la zéolithe ou du S-C. Aprés plus d’un mois, barede supplémentaire trés peu intense est
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observée a 475 nm (figures 3 et 4). Cette confohutst attribuée a la formation du radical
cation en trés faible quantité. La faible ionisatgEpontanée des deux systémes pourrait étre
expliquée par le fait qu’une partie de pi@bstrue une partie des pores d’entrée de la héolit
et l'intérieur des canaux rendant difficile I'acqasis la diffusion de la molécule vers un site
d’adsorption a proximité du cation compensateurctlarge. De ce fait, les conditions
favorables a lionisation spontanée ne sont pasieSuet une plus faible quantité de
molécules dd-St parvient a s’ioniser spontanément. Afin de misuwre I'évolution des
especes transitoires formées dans ce systemeshagitd#lon sera irradié pour induire une plus
forte séparation de charges. Les résultats comesms sont décrits dans la deuxiéme partie

de ce chapitre.

47 jours
)

unité Kubelka-Munk

I T I T I T I T I T I T 1
200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde / nm

Figure 3: Evolution des spectres UV-visible en rédxion diffuse enregistrés a différentes
periodes de temps pendant 47 jours apres le mélanda t-St avec TiOyoxaiaef H-FER.
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Figure 4 : Evolution des spectres UV-visible en rédxion diffuse enregistrés pendant 34 jours
aprés le mélange du-St avec TiOyricis)/H-FER.

Méme si lionisation est faible apres le meélange ©8t avec ['échantillon
TiOoricizyH-FER, I'évolution lente du systéme a pu étre gupar resonance paramagnétique
électroniqgue (RPE) en onde continue (figure 5).shectre RPE présenté a été enregistré 2
jours ¥z aprés le mélange t$t avecTiO,ricisyH-FER et se caractérise par un signal centré
sur g=2. Le signal observé présente une structyperfine correspondant au radical catten
St*". [9] Ce signal résolu est superposé a un signe large attribué a I'électron éjecté. [15]
Le signal résultant des couplages hyperfins dempsoavec les radicaux cations et le signal
large attribué a I'électron éjecté sont toujoursashés apres environ 2 mois (non montré). Ce
résultat est en accord avec les données de larepempie UV-visible qui démontrent la
persistance de la seule espéce radicalaire peme#st durée. Aucun transfert d’électrons

supplémentaire n’est observé pour ces échantillons.

Sservés. http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

] ——2jours 1/2\

Intensité RPE (U.A)

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
3460 3470 3480 3490 3500 3510 3520 3530 3540
Champ magnétique / G

Figure 5 : Spectre RPE enregistré 2 jours %2 aprd@adsorption du t-St dans TiOxricis)/H-FER.

V.2.1.2 Adsorption det-St dans la TiOyexaiaefM-ZSM-5 (M=H *, K™) et
TiO y(ticizy/H-ZSM-5 (avec Si/Al= 13,5 ou 27)

A partir de la structure de type ZSM-5, nous avos seulement préparé les
composés contenant TiGelon deux voies de synthese différentes en utllisait de
I'oxalate de titane, soit du Ti€mais nous nous sommes également intéressésladick de
la teneur en aluminium. Nous décrivons d’abordréesultats obtenus avec les échantillons
synthétisés a partir des précurseurs oxalates déamum et de potassium avant de présenter

ceux obtenus pour les composeés prépares aveg TiCl

a) TiOyoxaaefH-ZSM-5 avec Si/Al=13,5 ou 27

L'ajout de t-St aux composes THdxaaefH-ZSM-5 (Si/AlI=13,5 ou 27) entraine une
coloration bleue de I'échantillon et se traduit papparition quasi immédiate de nouvelles
bandes dans le domaine du visible. Les spectregisimés en fonction du temps apres le
mélange dé-St et TiQ oxalaefH-ZSM-5 (Si/Al=13,5) sont reportes sur la figurébjours) et
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sur la figure 7 (10 mois). Les figures montrent angmentation progressive de l'intensité de
la bande centrée a 308 nm qui est corrélée au gsoseal’adsorption des molécules.

0,8 5

0,6 1

0,44

unité Kubelka-Munk

0,2 +

T
450

T
500

550 600 650 700 750

I ' I ' I ' I
200 400 600 800
longueur d'onde / nm

Figure 6 : Evolution des spectres UV-visible en rédxion diffuse enregistrés a différentes
periodes de temps pendant 2 jours apres le mélangdu t-St et de TiOyxalaefH-ZSM-5
(Si/AI=13,5).

Dans la partie visible du spectre, dés la miseamact, trois bandes centrées a 473,
563 et 624 nm sont observées. Cependant, 'augtimntie I'intensité de la bande a 473 nm
est clairement décorrélée de I'évolution des badd883 et 624 nm. Sur la base des travaux
antérieurs réalisés sur des systemes sans[Zi2,19], la bande a 473 nm est attribuée a la

formation spontanée de radical catte®t™* selon la réaction :
t-St@TiIQ/H-ZSM-5 — t-St*" @TiO,/H-ZSM-5" Eq. 4

L’intensité maximum de cet état de charges sépastestteinte apres 35 h. Par contre,

la deuxiéme bande du radical cation attendue Eaimh reste tres faible.
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Figure 7 : Evolution des spectres UV-visible en r&xion diffuse enregistrés pendant 10 mois
apres le mélange du-St et de TiOyxaaefH-ZSM-5 (Si/Al=13,5). Les spectres ont été décalés

verticalement pour une meilleure lisibilité.

Pour des durées plus longues, les spectres présamntéa figure 7 montrent que la
bande & 473 nm correspondaritSt®* tend a disparaitre au profit d’'un massif centré6a0-
620 nm avec des contributions a 563, 624 puis ar6f6 Ces bandes sont attribuées au
complexe de transfert de charge. Le radical cafigparait totalement aprés 1 mois. Nous
avons vu précédemment que le radical cation petgmanbiner selon deux voies paralléles
compétitives. La premiére correspond a la recondmmadirecte du radical cation vers sa
forme neutre (équation 5). La deuxieme consisteaarapture d’un autre électron du réseau
zéolithique par le radical cation, grace a son pougxydant, créant un déficit d’électron
localisé. L’électron éjecté et le trou positif aifigrmés créent une paire électron-trou aussi

appelé complexe de transfert de charge, noté Cq@a(®n 6).

krca
t-St'+@Ti02/H-ZS|\/|-5°' — t-St@TIO/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5) Eqg. 5
. kcTC _ . _
t-SC"@TIO/H-ZSM-5 —— t-St@TiO/H-ZSM-5""*" (Si/AlI=13,5) Eq. 6
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Le CTC atteint son maximum aprés 7 mois avant aenoencer a décroitre. La paire

électron trou se recombine selon I'équation :

krca2
t-St@TiIO/H-ZSM-5""*" — t-St@TiO/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5) Eq. 7

Lorsque la teneur en aluminium diminue, le comgudnt observé est identique.
Nous observons en effet le méme mécanisme réaetiapnés la mise en contacttdst avec
le composé TiQoxaiatefH-ZSM-5 (Si/Al=27) moins riche en aluminium. Lagdire 8 montre

I'évolution des spectres UV-visible enregistrés sure période de 15 mois pour cet

échantillon.
—— 15 mois
—— 9 mois
| —— 6 mois
/L——-—B——/—\ —— 3 mois
v —— 2 mois
5 —— 19 jours
CEIU N —— 7 jours
X ——38h
2 — 45 min
>
2 -
E -\/\__/\/L/
5
\_\ —
L T T T T T
400 600 800

longueur d'onde / nm

Figure 8 : Evolution des spectres UV-visible en réfxion diffuse du systéme-St@ TiO,xaiatef H-
ZSM-5 (Si/Al=27) suivis pendant 15 mois aprés le range. Les spectres ont été décalés

verticalement pour une meilleure lisibilité.

La signature spectrale du radical catieBt®* & 475 nm est observée 45 minutes aprés
le contact pour atteindre un maximum au bout deufsj puis décroitre pour totalement
disparaitre au bout de 2 mois. La deuxieme cortinhwspectrale du radical cation attendue a
780 nm n’est observée que quand l'intensité deatalb a 475 nm a atteint son maximum. En

parallele, les caractéristiques spectrales du cexepde transfert de charges a 563, 620 et 683
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nm apparaissent entre 45 min et 38h pour atteindrenaximum aprés 3 mois et ensuite
décliner au profit d'une nouvelle bande a 387 nmrgste observée au-dela d’'un an. Cette
bande qui apparait pour de tres longues duréesttefiuée par analogie avec les données
obtenues sans TOa la formation d’'un intermédiaire lors de la mnetmnaison de la paire

électron-trou ou a la formation d’'un complexe dengfert de charges de type 2 en raison

d’une possible réorganisation des électrons nomwégpautour de St. [2]

L'ensemble des résultats obtenus lors de l'adsmipte t-St dans les composés
TiO2(oxalatefH-ZSM-5 (Si/AI=13,5 et 27) est regroupée dans leléau 1 afin d’étre comparé
aux données précédemment acquises pour des systeroesiportant pas de TiO

Tableau 1 : Temps caractéristiques du-St** et du CTC observés aprés ionisation spontanée du
t-St adsorbé dans TiQpxaiatefH-ZSM-5 (Si/AlI=13,5 et 27) et comparés aux systés sans S-C.

t-St™ CTC
systeme - début _ - N début _ .
apparition o disparition | apparition o disparition
déclin déclin
TiO 2(0xa|atefH'
ZSM-5 <10 min 35 heures 1 mois 1lh 7mois  ~ 10 mois
(Si/AlI=13,5)
H-ZSM-5 . . ) )
_ <1 min ? 15 jours >90 min 21 jours ~ 3 mojs
(Si/AlI=13,5)
TiO 2(0xa|atefH'
ZSM-5 45 min 7 jours 2 mois 50 min 3mois  ~ 15 mois
(Si/AI=27)
H-ZSM-5 _ _ _ _
_ <7h 7-9 jours 16 jours ~27 h 42 jours  ~ 4 mais
(Si/AI=27)

Les durées de vie ainsi reportées montrent quadieal cation comme le CTC sont
plus stabilisés dans les zéolithes comportant @ par rapport a celles n’en contenant pas.
A titre d’exemple, nous pouvons citer le cas du GQIb@t la durée de vie est de I'ordre de 10
mois dans TiQoxalaefH-ZSM-5 (Si/Al=13,5) alors que dans H-ZSM-5 (S#AB,5), il a
quasiment disparu apres seulement 3 mois. A ladeuees résultats, nous pouvons émettre
I'hypothése que Ti@ capte des électrons et ainsi ralentit les prosesel transferts
d’électrons en stabilisant davantage les états ldeges séparées. Autre hypothese, les
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vitesses de diffusion des espéces dans le volumaipsont beaucoup plus lentes car elles
sont génées stériguement par la présence de nénoles:

L’adsorption dg-St dans TiQxaatefK-ZSM-5 donne lieu a une trés faible ionisation

spontanée pour Si/Al=13,5 (figure 9) mais pas [®ilAl=27 (non représenté).

unité Kubelka-Munk

300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 9 : Evolution des spectres UV-visible enregirés a différentes périodes de temps pendant
1 mois apres le mélange du t-St et de Tiyalae/K-ZSM-5 (Si/AlI=13,5).

Cette différence pourrait s’expliquer par le tailuminium plus élevé ainsi que par
la présence d’espéces oxydantes extra-réseau daréolithe K-ZSM-5 (Si/Al=13,5). En
effet, des études précédentes ont montré que @arzeblithes a fort taux d’aluminium, il
peut exister de I'Al extra-réseau de coordinatioh ddi pourrait générer une ionisation
spontanée grace a son pouvoir oxydant (acidité algid). [7,8] Les spectres montrent la
formation initiale det-St** caractérisée par la bande a 475 nm puis I'apparilies bandes

relatives au complexe de transfert de charges a GBR et 682 nm. Ces bandes restent
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néanmoins peu intenses devant celle a 300 nm Gagnhentation d’intensité témoigne du

processus d’adsorption.

C) TiOz(TiC|3)/H-ZSM-5 avec(Si/Al=13,5 et 2?

La figure 10 montre I'évolution des spectres U'givie par réflexion diffuse sur une
periode de 5 mois pour le systert&t@TiOyricizyH-ZSM-5 (Si/Al=13,5). Les spectres
indiquent un comportement analogue a ce qui a @& em évidence précédemment en

t. +

utilisant le précurseur oxalate d’ammonium de #@tala formation initiale de-St°" est
observée pendant environ 1 mois avant d’évolues ecomplexe de transfert de charge. Le
méme phénoméne est obtenu po&t@ TiOyicizyH-ZSM-5 (Si/AlI=27) mais n'a pu étre

mené a terme en raison d’'un probléme technique.

——5 min
— 3 jours
— 20 jours
—— 24 jours
2.0+ —26 jours
— 54 jours
2 mois
—— 5 mois

1,54

1,0

900

unité arbitraire

0,5

0,0 5
T T T T T T
200 400 600 800

longueur d'onde / nm

Figure 10 : Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés pendant 5 mois
apres le mélange du-St et de TiOyriciz)/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5).

Afin de mettre en évidence l'effet de la présede€TliO, les durées de vie du radical

cation et du complexe de transfert de charge spurtées dans le tableau 2 et comparées a
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celles obtenues sans le semi-conducteur. Les agsalémontrent [a encore le rble stabilisant

de TiQ,aussi bien pour le radical cation que pour le CTC.

Tableau 2 : Temps caractéristiques da-St** et du CTC observés apres ionisation spontanée du
St adsorbé dans TiQicis)/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5 et 27) et comparés aux systemeans S-C.

t-St CTC
systeme - début _ N N début _ N
apparition _ disparition | apparition _ disparition
déclin déclin
TiO a(ricizy/
) ) ) 15-158 _ _
H-ZSM-5 15-158 min 20 jours 54 jours _ 20 jours >5 mois
min
(Si/AlI=13,5)
H-ZSM-5 . . ) . .
. >10 min ? 15 jours >90 min 21 jours >3 mois
(Si/AI=13,5)
TiO 2ricizy/
H-ZSM-5 <5 min - - - - -
(Si/AI=27)
H-ZSM-5 _ : : i
) <7h 7-9 jours 16 jours ~27 h 42 jours >4 maqis
(Si/AI=27)

A ce niveau, il nous est malheureusement impossibleomparer I'effet du mode de
préparation des composes H-ZSM-5 contenant; TiOOzoxalate) €t TiOxriciz)) Sur la
stabilisation des états de charges séparées pagdaration des matériaux semi-conducteurs a
partir de TiC} est beaucoup plus récente et les systemes n'antfipad’évoluer. La
comparaison entre ces deux modes de préparatianréalisée apres photoexcitation des

échantillons obtenus par chaque voie de synthese.

Afin de poursuivre la caractérisation de I'échadotil t-St@ TiOyicizyH-ZSM-5
(Si/AlI=13,5), nous l'avons également étudié par RRHEsée. Le spectre 2D-HYSCORE

enregistré 2 mois apres le mélange est représeantz fgure 11.
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Figure 11 Spectre expérimental 2D-HYSCORE enregisér & température ambiante (25°C) de-
St@TiOyricisy/H-ZSM-5°"*" (Si/Al=13,5), 2 mois aprés le mélange des poudres.

A ce stade d’évolution, I'échantillon est alorsiguement sous la forme CTC (voir
données UV-vis), le radical cation étant totalemeabmbiné. Le spectre montre 4 massifs
dans le cadran (+,+) dans lequel sont observesolgslages faibles. Le premier centré a 14,5
MHz est caractéristique de la fréquence nucléaréatmor du protoriH. Le second & 3,9
MHz est caractéristique de I'aluminiuffAl, le troisiéme correspond au couplage atiera
3,7 MHz alors que le dernier & 2,9 MHz est reprégiénde 2°Si. Les contributions
transversales des pics centrés a 14,5 et 3,9 éfldZ7indiquent la présence de couplage de
type superhyperfin entre I'électron et le noyaundtles atomes du systéntel (*’Al et *C).
Pour le®*C, l'interaction a lieu avec les électrons de laeélectron/trou par mécanisme de
polarisation de spin via l'interaction dipolaireoi@ernant les protons en interaction avec ces
électrons, il est clair que le couplage proviel# fois des protons de la zéolithe mais aussi de
ceux de la molécule organique et principalemenicud par I'interaction dipolaire.
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Le couplage électron/proton est l'interaction miggire du systéme car le plus intense
(cercle concentrique rouge). Pour I'aluminium, desiplages électron/noyau mis en évidence
par la présence de pics de part et d’autre de dgodale montrent aussi I'existence
d’interaction entre les électrons et l'aluminiumisna@ans des proportions beaucoup plus
faibles que ce qui est observé pour le proton. tefection électron/aluminium n’est
probablement pas représentative de I'ensembleéddhtillon mais correspond plutdt a des
zones proches des bouches de pores encombrées asénce de TYOEN effet, seule la
présence de semi-conducteur localisé majoritairéraersurface et en bouche de pores sur
I'échantillon de ZSM-5 peut expliquer I'observatidiun couplage superhyperfin d’'une partie
des atomes d'aluminiumi’Al. Comparativement aux études réalisées avet-3é dans
H-ZSM-5, I'ajout de TiQ induit la présence d'un fort couplage (4 MHz) aVatuminium
principalement dominé par linteraction de Fernhiseémble donc probable que le pi@n

bouche de pore conduis & rejeter la densité depsisicipalement au niveau dé’Al.

Notons que les contributions transversales de rialium sont observées pour la
premiere fois a température ambiante. En effet,r pon systeme sans TiQil est
habituellement nécessaire d’enregistrer le sp@irelYSCORE a 4K afin d’avoir des temps
de relaxation spin-réseatli; plus long pour certains noyaux. Une partie destiedas
constituants les états de charges séparées foorsedd l'ionisation spontanée semble donc
localisée prés de I'aluminium alors que pour lest@ayes t-St@H-ZSM-5, sans TLides
électrons sont délocalisés sur I'ensemble du systém

A partir de ces données, il semblerait que la pE&sele TiQ dans le volume poreux

ou a la surface de la zéolithe perturbe la comparitalisation (répartition) des charges.
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V.2.1.3 Adsorption det-St dans TiOyoxaatefyM-MOR (M=H *, K") et
TiO 2(ricisy/H-MOR

Les différents processus d'adsorption &t dans les nouveaux échantillons
synthétisés a partir de la mordenite ont été sypas spectroscopie UV-visible et sont

représentés sur les figures 12 et 13.

Les spectres obtenus aprés mélanget-& avec TiQpxalaefH-MOR ne sont
caractérisés que par une augmentation importante&a dende a 300 nm témoignant de
I'adsorption dd-St dans le réseau poreux (figure 12). Aucun praed$onisation spontanée
n'a pu étre detecté pour cet échantillon avec dettenique. Dans TifxaaefK-MOR, une
tres faible ionisation spontanée a été observédapaise en évidence des bandes tres peu
intenses du complexe de transfert de charge maphémomeéne reste négligeable. Les
processus de transferts d’électrons dans ces did@sseront étudiés apres photoexcitation.

38 jours

unité Kubelka-Munk

T T T T T T T

I T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900

longueur d'onde / nm

Figure 12 : Evolution des spectres UV-visible en réflexion diffse enregistrés a différentes

périodes de temps pendant 38 jours aprés le mélanda t-St avec TiOyoxalaef H-MOR.
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En revanche, la mise en contacttdst avec TiQricizyH-MOR entraine une réaction
d’ionisation spontanée comme en témoignent lestisgsed’absorption UV-visible enregistrés

pendant 1 mois apres le mélange (figure 13).

26 jours

unité Kubelka-Munk

0,00

unité Kubelka-Munk

500 600 700 800
longueur d'onde / nm

T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900

longueur d'onde / nm

Figure 13 : Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés pendant 26 jours

apres le mélange du-St avec TiOyricis)/H-MOR.

Les spectres montrent en effet apres quelques jbapparition d’'un massif
caractérisé par trois bandes a 564, 621 et 691Qarspectre est attribué a la formation du
complexe de transfert de charge (CTC) comme cedit @€ observé dans le cas de la H-
MOR en 'absence de TiO5i I'on se référe aux résultats antérieurs obteves la zéolithe
H-MOR, le mécanisme réactionnel associé a la faonate cette espéce doit donc répondre

aux équations suivantes:
t-St@TiOZ(TiCB)/H-MOR — t-Stﬁ@TiOz(Tiqg)/H-MOR._ Eq. 8
t-St” @TiOyricizyH-MOR®” — t-St@TiOxricizyH-MOR® ™™ Eq. 9

Or, comme cela a été évoqué lors des rappels grajiiques présentés au chapitre 1,
la formation du CTC se fait grace au pouvoir oxyddunradical cation qui permet la capture

d’'un autre électron d'un site donneur de la zéelémtrainant la création d’'un trou positif,
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constituant ainsi une paire électron-trou (équa®pnCependant, notons que la formation
préalable du radical cation n’est pas observépacispectroscopie UV-visible. L'absence de
bande vers 475 nm démontre la rapidité du trandfélectrons. Ce résultat s’explique par le
plus faible effet de confinement dans les canauladdOR par rapport a la ZSM-5 et a la
FER, qui ne favorise pas la stabilisation de I'espéadicalaire. [12] L'implication de la
molécule deg-St dans le complexe de transfert de charge edtégépar la mesure de I'écart
qui est de I'ordre de 1600 chentre les différentes bandes de la structure miue du
massif centré autour de 620 nm. Cette valeur qoores a la fréquence de vibration d’'une

élongation de type C=C.

De plus, en comparant la cinétique d’avancemeta déaction de transfert de charges
pour les systémes avec et sans ,Ji@ apparait que la présence de Ti@lentit
significativement la réaction. En effet, alors geeCTC est déja présent apres quelques
heures dans le systéme sans ,JilD nest détecté qu'au bout de 3 jours avec lmise
conducteur. Cependant, il est bon de noter queeligité du CTC reste quand méme

inférieure a celle obtenue sans T&taux de chargement égal.

Apres le mélange deSt avec TiQricizyH-MOR, I'évolution du systeme a aussi été
suivie par RPE en onde continue. Les spectres istméegy durant les 24 premiéeres heures
suivant le contact sont présentés sur la figureLadspectroscopie d’absorption UV-visible,
de par son seuil de détection peu éleve, ne pgpaset’observation du radical cation. Par
contre, les spectres RPE en onde continue enegigieu aprés la mise en contact de
TiOx(riciz) yH-MOR et det-St montrent un signal centré a g=2 avec une steidtyperfine
caractéristique du radical cation (figure 14). Pdes durées plus longues, ce signal structuré
disparait au profit d'un signal isotrope plus irdenattribué a la paire électron/trou ou
complexe de transfert de charge. Rappelons quediomnélange dé-St avec H-MOR en
I'absence de Ti@jamais la signature spectrale 88t"* n’avait pu étre mise en évidence. La

t.+

durée de vie plus longue deSt™ dans ce cas traduit un ralentissement des procelgsus
transferts d’électrons et notamment de la recondmnagéminée. Nous pouvons avancer
I'hypothese qu’une partie des électrons nécessaigesprocessus de recombinaison directe a

éte captée par TiO
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Intensité RPE (U.A.)

| ! | ! | ! | ! |
3460 3480 3500 3520 3540
Champ magnétique / G

Figure 14 : Evolution des signaux RPE enregistrésgmdant 20 h aprés I'adsorption d'1l atome de

t-St par maille élémentaire (1 atome/u.c.) dans Ti&iciz/H-MOR.
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V.2.1.4 Adsorption det-St dans TiOyexaaefM-FAU (M=H *, K") et
TiO yricizy/H-FAU
Les spectres d’absorption UV-visible enregistrézspa mise en contact ¢St et de

TiO2oxalatefH-FAU sont représentés sur la figure 15. L'évalntbbservée sur ces spectres est

analogue a celle obtenue apres mélangeSiavec TiQ(xalatef K-FAU et TiOxricizyH-FAU.

L’augmentation de l'intensité de la bande a 282 emrespond a la diffusion des
molécules det-St vers leurs sites d’adsorption dans les supeescagucun processus

d’ionisation n’est observé pour ces échantillons.

3 jours

unité Kubelka-Munk

0,0

i I i I i I i I i I i I i I
200 300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 15: Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés a différentes

periodes de temps pendant 3 jours apres le mélanda t-St avec TiOyoxalaef H-FAU.

243,

http://d idalilleq.fr

© 2013 Tous droits réservés.




Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

V.2.1.5 Discussion des mécanismes

L’ensemble des expériences que nous venons deraléxriété réalisé avec des
composés contenant tous Fi@nais a partir de structures zéolithiques préséntkas
morphologies différentes. Cependant, les mécanisméestionnels observés pour ces
différents systémes reposent tous sur les mémemrisées et peuvent étre résumes comme

suit ;

Quel que soit le type de la structure de base (E3R)-5 ou MOR), I'étape initiale
correspond a la formation du radical cation cargséar I'apparition d’une bande a 475 nm.

t. +

L’ionisation det-St ent-St°" a donc toujours lieu selon la réaction suivante :

t-St@M-Zéo— t-St*”"@M-Zé0d avec M= TiQ/H" ou TiO/K" Eqg. 10
Ensuite, le radical cation se recombine:

» soit pour former le complexe de transfert de chauxgé est progressivement créé

par transfert de trou :

kcra
o+ L e 53-o+ (type 1)
t-St*”"@M-Z2é0” —— t-St@M-Zé4 Eq. 11

» soit pour reformer la molécule neutre par reconiboradirecte :

. L Ere )
t-StT@M-Zéo — t-St@M-Zéo H4.

De plus, pour des durées relativement longuesgibaobservé comme cela a été mis
en évidence pour le systet&St@TIO/H-ZSM-5 (Si/Al=27) que la paire électron-trou de
type 1 pouvait évoluer partiellement par réorgaimsavers un complexe de transfert de

charges de type 2 selon I'équation [2, 34, 35]:
£ @-o+ (t el)Ii-':'-':T'::':2 4c2-0+ (type 2)
t-St@M-Zé3™*" WP ) — t-St@M-zéd " P Eg. 13
Les CTC de types 1 et 2 peuvent correspondre atypes d’interactions interfaciales

Tt associées au coupteSteseAIO,H®" soit entre H (du groupement SiOHAI) et le cycle

benzénique ou entre H et la double liaison centtalla molécule.
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Les mécanismes réactionnels présentés sont siesilar ceux obtenus dans les

systémes sans TO

Dans les zéolithes acides contenant,Ji@lectron éjecté est probablement piégé par
'atome d’oxygéne du groupement AJ@". L'électron est alors éloigné du site initial
d’ionisation dut-St ce qui entraine une recombinaison lente. De pligs avons montré qu'il
n'est pas possible de faire la distinction entééeltron éjecté et le trou positif créé lors de la
formation du CTC. La RPE pulsée montre cependaristence d’'un couplage entre la paire
électron/trou avec les atom@%l et 'H du groupement pontant Si-(OH)-Al dii de la
molécule det-St (-CH). Seule la deutération des protons peraiettfe distinguer les
contributions de'H. Afin d’attribuer le couplage électron/proton,euétude portant sur des
systéemeg-St@H-ZSM-5 ne contenant pas de Ti®été réalisée. [2] Celle-ci montre que
I'électron (ou le trou) est localisé a proximité groupement —OH pontant lié a un atome

d’aluminium.

Dans la majorité des cas, la stabilité des étathdmges séparées est observée dans les
trois zéolithes a canaux. Néanmoins, 'augmentatiwmliamétre des pores de HB-FER a
TiO,/H-MOR induit des changements significatifs dangvdlution du systeme et trois
comportements différents peuvent étre distinguéssdp formation du radical cation.

» Le fort confinement imposé par les canaux étrogsTdO,/H-FER fait que la
diffusion des espéces ionisées est trés lente.cB@séquent, le coupleSt™”
«eAlO4H*" est stabilisé sur de trés longues durées. Le C&& pas observé a
cause du tres lent transfert d’électrons imposélgpdente diffusion des espéces
ionisées et par I'important effet de confinemeni rglentissent considérablement
la formation de la paire électron-trou. La présedeeliQ, dans le réseau ou en

bouche de pore peut également jouer un role de air ces transferts.

t.+

* Au contraire, la concentration ¢+st"" diminue rapidement dans TiBI-ZSM-5
par transfert de trou depuis I'espéce déficitaineétectront-St** vers un autre
groupement AIGQH a proximité menant a la création d’un trou éleifue positif
du typet-Stese AIO4H*".

* La méme séquence est observée dang/HI®IOR méme si la durée de vie tle
St** est nettement plus courte en raison du rapidsfeende trou et formation du

CTC.
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Expérimentalement, nous avons montré que I'emiB€ @M-Zéd" est trés stable
dans TiQ/H-FER (oxalate et TiG) alors que ce n’est qu’'une espéce transitoireadiggsant
rapidement dans TWH-MOR et qui n’a pu étre mise en évidence seulérpanRPE dans ce
systéme. A I'opposé, 'espeteSt@M-Zé3™*" est observée dans TiBI-ZSM-5 et TiQ/H-
MOR alors qu’elle n'est pas détectée dans,JHFER. Dans Ti@QH-FER et TiQ/H-ZSM-

5, kctca est tres supérieure ke, la formation du CTC est donc beaucoup plus leDtest

I'inverse qui se produit avec T¥H-MOR pour lequekrcr>>kcrer

Les difféerences observées quant a I'évolution dstésge dépendent donc de la
morphologie des zéolithes. Des études précédentemnceffet montré que la propriété d’'une
molécule a s’ioniser spontanément est directemiéet & la surface interne des canaux.
L’ionisation spontanée dépend du potentiel d’iomisade la molécule mais aussi du pouvoir
ionisant de la zéolithe qui, dans le cas de zadithcides, est associé a son acidité et a
I'énergie de polarisation du site d’adsorption A#D)-Si. De plus, le champ électrostatique
créé ne dépend pas uniquement de la nature duncatiopensateur de charges mais aussi du
rapport Si/Al et de I'effet de confinement. En ¢ffpour les zéolithes possédant le méme
nombre de sites acides et polarisants, c’est l&ér@ment et donc I'accessibilité aux sites qui
a un effet sur l'ionisation. [2] Par exemple, ddmdd-MFI, tous les sites acides se trouvent
dans les canaux droits ou sinusoidaux donc facilermecessibles auSt. La ferrierite, en
revanche, possede un réseau de canaux de 10 dif8 tétnaédriques. LeSt n'est capable
de pénétrer que dans celui a 10 motifs qui ne eohtjue 40% des sites acides. [8] Pour la
mordenite, 60% des groupements Al-O(H)-Si sontésitdans les canaux d’ouverture a 8

atomes alors que 40% sont dans les canaux d’ougextli2 atomes. [7]

Pour résumer, le role du diamétre des pores surcieétiques d’adsorption,
d’ionisation et de transfert de charge est clairgnaentifie. Dans la TiIgH-FER, le trés fort
confinement stabilise fortement le radical catitamdis que la cinétique de transfert de trou
menant a la formation du CTC est trés ralentiepliss grande mobilité des charges dans
TiOo/H-ZSM-5 et TIQ/H-MOR augmente la probabilité de transfert d’élecs. Comme cela
a été expliqué préecédemment, un lien existe ei@nergie de polarisation et le confinement.
L’énergie de polarisation est étroitement liee ddicce du champ électrostatique local au
niveau du site d’adsorption deSt qui dépend de la distance entre le cation cosgtear de

charge et let-St a travers des interactions non-covalentes. Cdistgance diminue
significativement en fonction des contraintes sgpas de TiQH-MOR a TiGQ/H-FER. [2]
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L’évolution de la stabilisation des états de chargéparées en fonction du taux
d’aluminium est aussi mise en évidence pour lesarédlons TiQ/H-ZSM-5 (Si/Al=13,5 et
27). Lorsque le taux d’aluminium augmente, les dsrrde vie du radical cation et du CTC

augmentent également.

Nous avons abordé les similitudes entre les syst@wec et sans Tau niveau des
mécanismes réactionnels mais des différences seis@irtout au niveau des vitesses et des
intensités des différents processus mis en jee @eas deux systemes. Le radical cation et le
CTC formés lorsque Tifest présent dans les zéolithes montrent une plunlg stabilité des
états de charges séparées que sans S-C. L’intdesiiénisations spontanées relevée pour les
différents échantillons avec ou sans F7&3t reportée de maniere qualitative dans le tal8ea
La présence de TiOdans nos matériaux rend lintensité du phénomeéianisation
spontanée moins intense que lorsque le S-C eshtaldé@us pouvons supposer que c’est la
modification de la polarisation de la surface ineeret/ou la difficulté de diffusion des

molécules organiques, due a la présence dg Gi® provoquent cette baisse d’intensité.

Tableau 3 : intensité de I'ionisation spontanée danles différents systémes.

Intensité de l'ionisation

Echantillons spontanée
. Sans . Sans| ..
Avec TiIGQ Tio, Avec TiQ Tio, Si/Al
TiOZ(oxaIateJH' TiOZ(TiCIS)/H' TiOZ(oxaIateéK' _ + ++ + ++++
FER FER FER H-FER 10

. . . FH++ A+ o+ |
TiOz0xaiaefH-  TiOzricisyH-  TiO20xaiaefK- | 1 oy 5 13,5

ZSM-5 ZSM-5 ZSM-5 +Htt ot | A 97
TiO2(oxalatefH-  TiOz(ricizyH-  TiO2(oxanatefK- | |, + 4|t
MOR MOR mor | HMOR 10
TiO2(oxalatefH-  TiO2¢ricizyH-  TiO2(0xalatefK- H-EAU ; ; ; ; 5
FAU FAU FAU o
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V.2.2 lonisation photoinduite

Pour compléter les résultats précédents, noussaeotrepris une seérie d'études
complémentaires pour comprendre le comportemenesgsystemes supramoléculaires vis-a-
vis d'une excitation photonique. Dans le cadre @etcavaux, deux cas de figures doivent étre

considérés:

a) Apres le mélange diaSt avec la zéolithe contenant fi@Qucun phénomeéne
d’ionisation spontanée n’a été observé. Cette taituaest fréquente lorsque le
cation compensateur de charge est un ion potasfdams ces cas, les spectres
d’absorption UV-visible ne montrent aucune bandesda domaine du visible et
seule la bande caractéristique dtbt neutre est visible a 300 nm. La
photoexcitation est alors réalisée sur un systemgliléré pour lequel nous
n’observons plus d’évolution d’'intensité de la ba@d300 nm. L’adsorption du
St dans les matériaux poreux s'effectue, sans matdn chimique, selon
I'équation :

t-St + TiO/M-zéolithe— t-St@TiG/M-zéolithe Eq. 14

b) Un processus d’ionisation spontanée a eu l@ephbtoexcitation est effectuée
sur des systemes qui se sont recombinés (au maitisligment).

Dans les deux cas, la photoionisation est initi@e yne radiation excitatrice de
longueur d’onde.ex = 300 nm correspondant au maximum d’absorptiola aeolécule de-St

adsorbée.

V.2.2.1 Photoexcitation du t-St adsorbé dans les systemes
TiO 2(oxalatefM-FER (M=H *, K*) et TiOyicia/H-FER

Les spectres d’'absorption UV-visible obtenus appBstoexcitation du systemie
St@TiOoxalatefH-FER sont présentés sur la figure 16. Ces specivat représentatifs du
comportement observé aprés [irradiation des codposTiQricisyH-FER et t-
St@TiOoxalatefK-FER.
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unité Kubelka-Munk
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longueur d'onde / nm

Figure 16 : Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés a différentes

periodes de temps pendant 2 jours deSt@ TiO,xaaief H-FER apreés photoexcitation a 300 nm.

La figure montre aussitot apres irradiation (speatouge) I'apparition de deux
nouvelles bandes dans le domaine spectral du @isditrées a 482 nm et vers 750 nm. Cette
deuxieme bande est composée par deux contribuai@d$ et 778 nm. Ces bandes qui étaient
a peine détectées avant excitation (spectre nmit)Garactéristiques du radical catie®t™ et
correspondent aux transitions B- Dy (482 nm) et D «— Do (=750 nm). [5] La réaction

associée a ce processus est décrite par I'équativante :
t-St@ TiIQ/M-FER + v — t-St™" @ TiO,/M-FER" Eq. 15
Notons que la formation du radical cation, tropidtepn’est pas observée.

Ces spectres sont trés similaires a ceux obtemssdi la photolyse laser dtSt en
solution dans lesquelles la durée de vie du radiesion est de l'ordre de 50 ps. [6]
Cependant, dans notre cas, la recombinaison dcatatdition est beaucoup plus lente et cette

espece est encore observée apres plus de deuxfjgurs 16).

2418)

http://d idalilleq.fr

© 2013 Tous droits réservés.




Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

Aucune réaction de transfert d’électrons n’est atéte pour ces échantillons. Le CTC
n'est en effet jamais observé a cause du tresctortinement de la ferrierite qui ralentit les
transferts d’électrons et la formation de la paiectron-trou comme cela a déja été observé et

discuté lors de I'étude des processus d’ionisaontanée. [12,40]

L’examen des spectres montre également que lendéelia signature spectrale de
St™® se fait en paralléle de l'augmentation de la baad800 nm caractéristique de la

reformation de la molécule neutre.

Ainsi, la disparition progressive des caractérigtg] spectrales du radical cation sans
apparition de CTC et la reformation &t neutre témoigne d’'un processus de recombinaison
directe selon I'équation :

t-St”"@TiO./M-FER” — t-St@TiQ/M-FER M=K ou H' Eq. 16

Comme cela a été précisé précédemment, les mémermbkaes sont observés lors de
I'irradiation det-St adsorbé dans les composés poreuxdityH-FER et TiQoxalatefK-
FER. Ces expériences ne different que par la dieéae du radical cation. Afin de discuter
ces résultats, les durées de vig-&'* mesurées pour ces échantillons sont regroupéess da
le tableau 4 et comparées a celles obtenues am@ment pour des systemes sans,TiO

Tableau 4 : Durées de vie du radical cation obseres8 apres photoionisation du-St adsorbé dans
TiO 2(oxalate/M'FER (M:H " ou K+) et TiOQ(TiCB)/H-FER.

Avec TiOz(oxalate) Avec TiOyicis) Sans TiG

zéolithe| T/min | y |k/mint | t/min| y |[k/min'| t/min | y |k/min’

H-FER | 87 |4,40| 0,01149| 338 | 4,77 0,00295 onisation spontanee du
systeme

K-FER 153 | 3,46| 0,00653 589 2 0,0017

Les durées de vie ont été déterminées en utilisantodéele dispersif développé par
Albery qui permet de simuler la cinétique d’espetrassitoires en milieu hétérogene. La
méthode d’Albery est décrite dans le chapitre it d’exemple, nous avons reporté sur la
figure 17 les déclins expérimentaux et simulés Ipamodéle d’Albery correspondant a la
recombinaison deSt™ (A=482 nm) apres excitation de I'échantillbBt@TiOyricizyH-FER.
Une bonne adéquation est obtenue pour une valeyenme de la constante de vitesse de la

réaction k de 0,00295 nifn et avec un coefficient de distributigrde 4,77 ¥ : largeur & mi-
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hauteur de la distribution Gaussienne). La duréeiel@pparente du radical catior{t=1/k)

est alors de 338 min environ.

1,0 1

0,8 1

0,6 1
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0,4
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0,0

T 7 T 7 T 7 T 7 1
2000 4000 6000 8000 10000

o -
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Figure 17 : Décroissancale la concentration spectrale em-St™ aprés photoexcitation a 300
nm det-St@TiOq(Ticl;/H-FER.

A lissue de ces expériences, nous pouvons relplggieurs points intéressants.
D’abord, la comparaison des durées de vie du ahdiontre qu’elle est environ 4 fois plus
longue dans TigricizyH-FER que dans TigyaaefH-FER. Or, selon les résultats XPS, le
premier composé contiendrait 1,2% at. de titanesapie le second n’en comporterait que
0,4% at., c'est-a-dire 3 fois moins. Cette cori@hasemble donc indiquer que la présence de
TiO, aurait tendance a stabiliser davantage les étatharges séparées. Méme si la présence
de TiG, empéche partiellement I'acces @8t vers son site d’adsorption, il peut en effeejou
aussi un role stabilisateur sur le radical catiedalmolécule. En surface ou en embouchure
de pore, le semi-conducteur récupére les électmtsés dans sa bande de conduction apres

photoionisation et ralentit ainsi la cinétique deambinaison du radical vers sa forme neutre.

D’autre part, la plus faible durée de vie du radaaion dans TiQoxaaefK-FER par
rapport at-St@K-FER peut aussi s’expliquer par la difficultdatés des molécules vers un
site préférentiel d’adsorption. Il y aura moinstefét adsorbé et donc moins @&t™ formé.

Ce dernier sera stabilisé par Fi€x K'.
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Une stabilité plus grande a été observée lors dagme d’'un cation compensateur de
charge H a un cation K dans la TigM-FER. Ceci va a I'encontre de ce qui a déja été
observé pour des systemes sans,Tji86-38] Il est possible gqueSt s’adsorbe a la surface du
S-C ou qu’il y est une guantité moindre de potassiians TiQ/K-FER par rapport a K-FER

et donc le systéme serait moins stable.

V.2.2.2 Photoexcitation du t-St adsorbé dans les systemes
TiOZ(oxaIatefM n-ZSM-5 (M:H+, K+) et TiOz(TiC|3)/Hn-ZSM-S(aVGC n=3,4
ou 6,6)

a) TiO2(oxaaef K-ZSM-5 (Si/Al=13,5 et 27)

L’échantillon t-St@TiGyoxalaef K-ZSM-5 (Si/Al=13,5) a été excité a 300 nm et son
évolution suivie par spectroscopie UV-visible (figul8). Le spectre noir correspond a
I'eéchantillon avant excitation soit 2 mois apresrélange de-St avec TiQxalatefK-ZSM-5
(Si/AlI=13,5). Le radical cation s’est recombinéseul le CTC est toujours présent en faible
guantité avant excitation. Le premier spectre aprestoexcitation (en rouge) se caractérise
par une bande intense a 475 nm (radical cationdiégerioit en paralléle avec les bandes a 560,
620 et 690 nm du CTC.

0,10

17 heures

unité Kubelka-Munk

300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 18 : Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés régulierement
pendant 17 heures dé-St@ TiOz(oxaiatef K-ZSM-5 (Si/Al=13,5) aprés excitation a 300 nm.
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Figure 19 : Décroissancale la concentration spectrale en radical cation e€TC apres
photoexcitation a 300 nmdet-St@ TiOzoxaiatef K-ZSM-5 (Si/AlI=13,5).

La figure 19 présente les cinétiques de recombanadk radical cation et du CTC et
montre que lorsque le radical cation a quasimespadtu, la paire électron-trou est toujours
bien présente. La méme évolution est obtenue dfiresdiation du t-St adsorbé dans
TiO2(oxalatefK-ZSM-5 (Si/AlI=27). Les durées de vie des eétats dimarges séparées sont
reportées dans le tableau 5.

Tableau 5 : Durées de vie du radical cation et du TC observées aprés photoionisation dt+St
adsorbé dans TiQoxalaef K-ZSM-5 (Si/Al=13,5 et 27).

t-St™ Avec TiOzoxalate) Sans TiG,
zéolithe T/ min y k/min™ | 1/min y k/min™
K-ZSM-5 (Si/Al=13,5) 11 2,99 0,09273 20 - 0,0512
K-ZSM-5 (Si/Al=27) 8 3,28 0,12412 11 - 0,0902
CTC Avec TiO2(oxalate) Sans TiG
Zéolithe T/ min y k/min™ | t/min y k/min™
K-ZSM-5 (Si/Al=13,5) 534 3,81 0,00187 787 - 0,00127
K-ZSM-5 (Si/AlI=27) 54 3,23 | 0,01849 175 - 0,00571
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Les données exposées dans le tableau 5 mettentvidan& la plus rapide
recombinaison di-St** dans les systéemes TiB-ZSM-5 que dans ceux TUK-FER. Ces
résultats sont en accord avec le réle stabilisatedreffet de confinement qui diminue quand
on passe d’'une structure de type FER a une steudeirtype ZSM-5. L'espece radicalaire
évolue ensuite vers un CTC via un transfert de. tBantrairement a ce qui a été observé pour
la FER et également comme cela sera démontré addOR (vide infra), la présence de TiO
ne semble pas avoir d'effet stabilisateur pour dests de charges séparées. En effet, on
observe une légere diminution de la durée de viedical cation dans un systéme avec,TiO
que sans. Une évolution similaire pour le CTC dsteovée. Aucune explication n'a pu étre

proposée pour expliquer ce résultat.

b) TiOz(oxa|ate/H-ZSM-5 et TiOz(TiC|3)/H-ZSM-5 (Sl/A|=13,5 et 27)

La figure 20 présente les spectres obtenus pen@laours aprés irradiation de
I'échantillon t-St@TiOyicizyH-ZSM-5 (Si/Al=27). Le spectre noir qui corresporall
systeme avant excitation (2 semaines apres le gglamontre la présence persistante de

bandes de faible intensité dans le domaine dulgisibsociées &St"" et & CTC en faible

t. +

quantité. La photoexcitation induit immédiatemeatfdrmation det-St™ comme l'indique

I'apparition des bandes a 476 et 780 nm.

unité Kubelka-Munk

T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 20 : Evolution des spectres UV-visible en réflexion diffse det-St@ TiOyriciz)/H-ZSM-5

(Si/AI=27) enregistrés a différentes périodes derngs pendant 6 jours apres excitation a 300 nm.
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L'intensité de ces bandes décroit alors progressave de maniére concomitante a
'augmentation des bandes du complexe de trandéedharge a 560 et 620 nm. Notons que
durant le déclin de la bande a 476 nm, celle-chattnun déplacement vers les plus grandes

longueurs d’onde.

Le transfert de trou peut étre caractérisé pardagnce d’un point quasi-isobestique a
505 nm.

De plus, les spectres tracés sur la figure 21 quiété enregistrés pendant 4 mois
apres l'irradiation montrent que l'intensité desitbes du CTC continue a croitre pendant 3

mois avant de commencer a décliner.

2,0 -
1 —— 4 mois
1,81 f —— 3 mois
16 1 — 2 mois
T — 1 mois
= 144 ’
§ J
& 1,2 1
= . J \
L 10-
-]
< \
Q 0,8 \
= | \
Z 06 k 'b v
."“
0,4
0,2
| ' | ' | ' | ' | ' | ' |
300 400 500 600 700 800 900

longueur d'onde / nm

Figure 21 : Evolution des spectres UV-visible en réflexion diffse det-St@ TiOyriciz)/H-ZSM-5
(Si/AI=27) enregistrés entre 1 mois et 4 mois aprésxcitation a 300 nm. Les spectres ont été

décalés verticalement pour une meilleure lisibilité

Afin d'illustrer le comportement de ces especegjsnavons reporté I'évolution des
concentrations spectrales en fonction du temps3i€" et du CTC (figure 22). Cette figure
met en lumiere la corrélation entre la disparitionradical cation et la formation du complexe

de transfert de charge. Nous n’avons malheureudepuetracer ces cinétiques que sur une
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durée de 6 jours car au-dela, le déplacement digria de base et I'élargissement de la

signature spectrale du CTC rend difficile le suigila cinétique des espéces.

1,0

® radical cation
e CTC
modele d'Albery

0,2

0,0

T T T T T T T T 1
2000 4000 6000 8000 10000

temps / min

o -

Figure 22 : Evolution de la concentration spectraledu radical cation (noir) et du CTC (rouge)
pour le composét-St@ TiOyicizy/H-ZSM-5 (Si/AI=27) en fonction du temps apres irrdiation a
300 nm.

Pour I'échantillont-St@ TiOyricizyH-ZSM-5 (Si/Al=13,5) plus riche en Al, les mémes
processus sont identifiés apres irradiation 2 rapres le mélange bien que l'augmentation de
I'intensité du CTC est beaucoup moins marquée (nontré). Au bout de 3 mois les états de
charges séparées sont presque tous recombinésndtajuwe semble plus rapide quand la

teneur en Al augmente.

La photoexcitation des compos&t@ TiOxoxalatefH-ZSM-5 (Si/Al=13,5 et 27) a aussi
été réalisée. L'irradiation (2 ans apres le mélaegaduit a des résultats analogues en termes
d’especes mais les spectres ne permettent pas tee ragssi clairement en évidence la

formation du CTC au dépend t&t"* (non montré).

Les durées de vie du radical cation sont regraipées le tableau 6 pour 'ensemble

des composés synthétisés a partir de la struceurtyp ZSM-5. Les données obtenues au
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cours de ce travail ne peuvent pas ici étre conegas¥ec les résultats des expériences
précédentes réalisées sans jlfdisque ces échantillons conduisaient a une tré® fo
ionisation spontanée et, de ce fait, n’ont pasredéies.

Tableau 6 : Durées de vie du radical cation obseres8 apres photoionisation du-St adsorbé dans
TiO 2(oxalale/H'ZSM'5 et TiOQ(TiCB)/H-ZSM-S (Sl/AIZlB,S et 27)

Avec TiOZ(oxalate) Avec TiOz(Tic|3) Sans TiOz
7 . . P T/ - -1 . P
zéolithe | t/min| vy |[k/min _ y k/ min T/min | y | k/min
min

H-ZSM-5

. 58 - | 0,01737) 75| 2,60 0,0133

(SI/AI=27)

H-ZSM-5

_ 30 2,30] 0,0333 58| 3,66 0,01736
(Si/AI=13,5)

Lorsque le taux d’aluminium augmente que ce So#caliOpoxalate) OU TiOx(ricis)
ZSM-5, la durée de vie du radical cation est plusrte, ce qui va a I'encontre de ce qui a déja

été observé pour des systemes sans. TiO

Les radicaux cations formés dans la zéolithe ZSkbbtenant Ti@ synthétisée a
partir du précurseur Tiglbnt une plus grande stabilité que dans;GiQae;ZSM-5. Cela est
peut étre du a la plus grande quantité de Ti den@i@, incorporé dans Ti&riciz-ZSM-5
que dans TiQoxalateyZSM-5 comme I'ont montré les résultats XPS. Despla MET montre

la présence de deux phases dansdi€)-ZSM-5 : 'anatase et le rutile.
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V.2.2.3 Photoexcitation dut-St dans les systemes Tidyaae/M-MOR
(M:H +, K+) et TiOz(TiC|3)/H-MOR

Apres irradiation de I'échantillot-St@TiOyricisyH-MOR, deux nouveaux massifs
sont observés sur les spectres en plus de la besateée sur 300 nm correspondant
majoritairement & St adsorbé (figure 23). La bande centrée a 476stratibuée au radical
cationt-St™* alors que les bandes a 567, 626 et 694 nm scaxdtéastiques du complexe de
transfert de charge. Les spectres enregistrés regtida du temps aprés la photoionisation
montrent clairement la décroissance plus rapideadical cation que du CTC. L'examen des
premiers spectres enregistrés apres la photoamoitanontre méme une trés légére
augmentation de l'intensité des bandes du CTC &inunt de celle du radical cation (insert
figure 23, spectres b et c). Les cinétiques dembdaaisons du radical cation et du CTC sont
reportées sur la figure 24. Pour des temps supsreed5 minutes, l'intensité de I'ensemble
des bandes associées a ces états de charge s¢p&test CTC) décroit au profit de la

bande centrée a 300 nm.

0,124
0,104\

0,08

400 500 600 700

unités Kubelka-Munk

0,2 1

0,0 e e
300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 23 : Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés en fonction du
temps aprés photoexcitation de-St@ TiOyriciz/H-MOR a 300 nm : a) avant irradiation ; b) 5

min aprés irradiation ; ¢) 15 min ; d) 10 heures g) 1 jour et f) 3 jours
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1.0 = radical cation
modéele d'Albery du radical cation
= CTC (567 nm)

modele d'Albery du CTC

0,8
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Figure 24 : Décroissance de la concentration speate ent-St** et CTC aprés photoexcitation a
300 nm det'St@TiOZ(Tic|3)/H-MOR.

Le méme comportement est observé aprés irradiatient-St adsorbé dans
TiOz(oxalateM-MOR (M=H" ou K) avec toutefois des intensités et des duréesiel@as
especes différentes. Les durées de vie du radatiaincet du complexe de transfert de charge

sont reportées dans les tableaux 7 et 8.

Tableau 7 : Durées de vie du radical cation obsereé apres photoionisation du-St adsorbé dans
TiO 2(oxalate/M'MOR (M:H “ou K+) et TiOZ(TiCB)/H'MOR.

Avec TiOz(oxalate) Avec TiOyicis) Sans TiG

zéolithe | t/min | y | k/min* [ t/min| y | k/min* | t/min | y | k/min?
H-MOR 20 4,62 0,0512 65 4,70 0,0154
K-MOR 43 3,38/ 0,0234 6,8.10° | 29| 147,06
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Tableau 8 : Durées de vie du CTC (560 nm) observéapreés photoionisation dut-St adsorbé
dans TiOZ(oxaIale{M'MOR (M:H “ou K+) et TiOQ(TiCB)/H-MOR.

Avec TiOZ(oxalate) Avec TiOz(TiC|3) Sans TiOg

zéolithe | t/min | y | k/min* | t/min| y | k/min' | t/min | y | k/min*

H-MOR | 70 | 3,05| 001416 259| 3,08 0,0038donisation spontanee du
systeme
K-MOR | 109 | 2,98 0,00919 o4 0.0425

A partir de ces résultats, la photoréactivitét-Bt dans TIQGM-MOR peut s’écrire de
la maniere suivante :

t-St@TiG/M-MOR + hv — t-StH@TiOz/M-MOR._ Eq. 17
. kcTe . .
t-S"@TiO/M-MOR®* —— t-St@TiO/M-MOR* ™" Eqg. 18
. Krca _
t-St”"@TiIO/M-MOR®* — t-St@TiO/M-MOR Eqg. 19
kRc2
t-St@TiOz/M-MOR”.' — t-St@TIO/M-MOR Eqg. 20

aveCkrc: + ctc€t krez les constantes de vitesse des cinétiques de réuaisins de charges

(RC) du radical cation (RC+ CTC) et de la paire électron-trou (BCrespectivement.

Comme nous l'avons vu précédemment, la réactiorredembinaison du radical cation
procede selon deux voies paralléles et compétitivesrecombinaison directe (équation 19)
est cependant non privilégiée puisque le systernkiéwmajoritairement vers la formation du

complexe de transfert de charge (équation 18).

Pour I'ensemble de ces expériences réalisées aveomposé de type MOR, nous
devons souligner une différence fondamentale ggrai a ce qui a été observé en I'absence
de TiG. En effet, nous mettons systématiguement en évééri la présence du radical
cation alors que cette espéce n'avait jusqu’a pt§aenais pu étre détectée par spectroscopie
UV-visible conventionnelle. Seules des expérienuaasspectroscopie UV-visible résolue en
temps avaient pu démontrer sa formation. [12] Adt@sis notre cas, la proximité de Fi@vec
le radical cation est mise en avant afin d’expliglee stabilisation du radical cation. La

capture de I'électron éjecté par le S-C peut eet efflentir la part de recombinaison directe. I
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est aussi possible que la présence du, @iEhs le volume poreux de la zéolithe réduise le
volume interne de la mordenite et induise un aféetonfinement supplémentaire affectant le

transfert d’électron en ralentissant la recomboradu radical cation.

De plus, en comparant la durée de vietét™" dans TiQpxaatefH-MOR et dans
TiOyricizyH-MOR avec la teneur en Ti mesurée par XPS, noettoms encore en évidence

t. +

une corrélation entre ces deux facteurs. En dff¢tSt"" est 3 fois plus stable av@iOy(ricis)
comportantl,9 % at. Ti que pour Tifxaate) QUi N'en contient que 0,5% at., soit 3,8 fois
moins. Le role de Ti@dans la stabilisation du radical cation est dan@aiissi démontré. En

ce qui concerne les durées de vie des CTC, la niémdance est observée pour les systémes
contenant TiQ@ En effet la cinétique de recombinaison du CTCsdBi;(oxaiatefK-MOR est

de 109 min et de seulement 24 min dans K-MOR sa@s. Enfin, notons que dans la H-
MOR, sans semi-conducteur I'ionisation menant @teation du CTC se fait spontanément

alors qu’elle a besoin d’étre photoinduite en pnésale TiQ.

V.2.2.4 Photoexcitation dut-St dans les systemes TidxaiaefM-FAU
(M=H +, K+) et TiOz(TiCB)/H-FAU

La dimension de la zéolithe Y rend I'effet de coefnent beaucoup plus faible. La
molécule det-St se retrouve adsorbée dans la super cage daliménsion est de ~13 A.
L’observation de phénoménes de séparation de chadgessite I'emploi de la spectroscopie
UV-visible en réflexion diffuse résolue en temps E&ffet, aprés excitation a 300 nm du
composé-St@TiO oxalatef K-FAU comme pour les deux autres systemes, auigmalsn’a pu
étre détecté par spectroscopie UV-visible conventdle. La figure 25 présente les spectres
d’absorption transitoire obtenus apres irradiad@00 nm deé-St adsorbé dans TidxaiarefK-
FAU. Une bande intense attribuée au radical cati®f’™ est observée a 480 nm aprés
photolyse. Le radical n'est plus détecté apresrenvl00 us et aucune caractéristique

spectrale d’une possible paire électron-trou néaofiservée.
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Figure 25 : Spectres d’absorption UV-visible trangbires reconstruits apres irradiation & 300 nm
du t-St adsorbé dans TiQoxalatef K-FAU.

La cinétiqgue de recombinaison @&6t"* qui a été mesurée a 480 nm et simulée par le

modele d’Albery est présentée sur la figure 26.
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Figure 26 : Décroissance de la concentration speate ent-St*" aprés photoexcitation a 300 nm
de t-St@TiO,(oxalate)/K-FAU en fonction du temps (noir = pointsexpérimentaux ; rouge =

modéele d’'Albery).
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Les durées de vie du radical cationtefst dans TiQexaiatefM-FAU (M=H" ou K") et
TiOoricizyH-FAU sont reportées dans le tableau 9 pour aa@is #xpeériences qui ont des
caractéristiques similaires. La photoréactivitétet dans TiGM-FAU peut s’écrire de la

maniére suivante :

t-St@TiO/M-FAU + hv — t-StT™"@TiO,/M-FAU* Eg. 21
. kRrc1 _
t-StT"@TIO/M-FAU®* — t-St@TiO/M-FAU Eq. 22

Tableau 9 :Durées de vie du radical cation observées de I'eg@gtransitoire dut-St adsorbé dans
TiO 2(oxalate{M'FAU (M:H * ou K+) et TiOZ(TiC|3)/H'FAU.

Avec TiOz(oxalate) Avec TiOyicis) Sans TiG

zéolithe | t/ps | v | k/ipst | t/ps | y | k/us™ | t/ps |y | k/ps™

H-FAU 410 3,28| 0,00244 39 2,36 0,02597 800 0,00125

K-FAU 11 3,18 0,0943 - § -

Pour les échantillons avec une relativement fatedr en titane (TifdxalaefK-FAU
et TiOyricizyH-FAU), les résultats de caractérisation montrene amorphisation de la
zéolithe (DRX) ainsi qu'une augmentation du volumésoporeux et de la surface externe
(isothermes de sorption). En outre, les clichés MigTmontrent plus de réseau pour la
zéolithe mais plutdt un enrobage des cristaux dgséte par TiQ ce qui peut rendre difficile
la diffusion de la molécule adsorbée. Les résultadsmtrent que le radical cation est plus
stabilisé dans TiQuxaatefH-FAU (0,6 % at. de Ti) que dans les deux autrgstésnes
contenant le semi-conducteur avec des taux deetiien’ordre de ~10% at.. Il semble donc
exister un taux de titane critique au-dessus duguetolithe est en partie endommagée ce qui
a pour effet de diminuer la durée de vie des é@atsharges séparées. Le temps de vie de
St** dans les systémes comportant Ji@ste toutefois toujours inférieur au systéme sans
TiO,.
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V.2.2.5 Discussion des mécanismes

Au travers des différents résultats obtenus lorscdtte étude, il apparait que
I'incorporation dut-St dans les canaux de matériaux poreux contenafi@uconstitue le
point déterminant pour la stabilisation, pendantotigues durées, d’états de charges séparées
créés par photoexcitation photonique. La diffusitan,distribution et la nature des sites
d’adsorption sont effectivement des facteurs praiaux pour comprendre les réactions
photochimiques dans les zéolithes. Cependantmplsiadsorption des molécules n’est pas
suffisante pour expliquer les comportements obsedads les différentes structures étudiées.
En effet, I'effet du confinement autour de la maolécpiégée est un paramétre clé qu'il est

indispensable de considérer.

De plus, les mécanismes réactionnels mis en ésgdapres photoionisation lors des
expériences réalisées dans ce travail montrentlepisystemes n’évoluent pas comme en
solution. En effet, alors qu’en solution les élens se recombinent directement de maniére
géminée [26-28], la recombinaison des états degelaséparées photoinduits dans les

zéolithes peut mettre en jeu des transferts de &étmctroniques.

Ces observations ont été démontrées expérimentalegréce au modele d’Albery qui
a permis de calculer une constante de vitesse Ykefistant la cinétique de transfert de
charge des réactions. Malheureusement, comme é&éademontré lors d’études précédentes

[12,19], les constantes de vitesgeps, obtenues expérimentalement grace aux simuosatio

t. +

d’Albery utilisées sur les cinétiques de déclins tdBt"” ne permettent pas de faire la

différence entre la recombinaison direciad;) et le transfert de troukérci) puisque

kobs=kgrci1+ kcrci.

Les transferts de trous électroniques peuventidieeprétés en se référant au pouvoir

t. +

oxydant du radical cationSt*” (Ep = 1,75 V) vis-a-visdes propriétés de donneur d’électrons
des groupements AlOprésents a proximité, de maniére indépendantepdasriétés de
donneur d’électrons des entités AlCsitués a plus longue distance. Ceci en vertu checipe

de compartimentalisation que nous avons défini guémment dans les rappels
bibliographiques. La valeur relativement élevéecdepotentiel peut en effet justifier le fait
que des transferts de trous soient observés avet Ig=1,75 V) [12], le naphtaléne ¢E1,5

V) [29] ou avec le biphényle (&= 1,96 V) [30], et non avec I'anthracene dont ddeur est
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plus faible (B = 1,09 V) [25] et pour lequel le radical cation s&bilisé. Malheureusement,
cette seule valeur n’est pas suffisante pour ewptigpourquoi, dans le cas dbt, nous
observons des transferts de trous dans les matdsaaés sur une structure de type ZSM-5 et
MOR et pas ou trés peu dans un matériau syntheétpssirtir d’'une FER. En effet, les trois
zéolithes utilisées pour cette étude ont des mdopies différentes mais présentent des
rapports Si/Al £ 10) proches et par conséquent, le caractére donfeactrons des groupes
AlO,4 devrait étre similaire. C’est pourquoi, afin d’dégper ces comportements étonnants,
nous avons essayé de proposer une interprétatiode bsur I'utilisation de la théorie de
Marcus. [11] Le cas particulier de la structurejdaite qui ne reléve pas d’'une topologie a
canaux et dont le rapport Si/Al est plus éloign&ette valeur moyenne ne sera pas traité ici.

Au cours de nos travaux, nous avons mis en avdatitlgue les transferts d’électrons
ayant lieu apres la photoionisation intervenaienit par recombinaison directe, soit par
transfert de trous avec formation de la paire é@ectrou ou complexe de transfert de charge
(CTC) puis enfin recombinaison de I'électron et tdou. Dans ce contexte, la théorie de
Marcus peut étre utilisée pour tenter d’expliqueamdpoint de vue thermodynamique les

vitesses de transferts d’électroikel] non-radiatives des séparations de charges iploites

(ou spontanées) dt+St adsorbé dans le volume poreux des nouveaux imatérll est
possible d'établir une relation entre I'enthalpibré standard du systémeAG®) et les

constantes de vitesse de recombinaison du raditiahc(trcy), de formation du CTCkrc)
et de la recombinaison du CT&rE,). La vitesse de transfert d’électron est donnéelaa

relation suivante :
kel = [4C | (P ks T)]Y? | H|? exp[-@G° + A)*/ (4\ ks.T)] Eq. 23

avec h : Constante de Planck

kg : Constante de Boltzmann

T : Température

A : Energie de réorganisation liée a I'environnement

AG' : Enthalpie libre standard du systéme

H représente le couplage électronique entre lés éomneurs et accepteurs étest
donné par :
H%=Ho* exp[$1] Eq. 24
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Le terme H représente I'effet tunnel & travers une barriérpatentiel et dépend de la
distance r entre le donneur et I'acceptgugtant fonction de la hauteur de la barriere de

potentiel. La constante de vitesse moyenne obsekaes, correspond probablement a la
distance moyenne de la séparatfoentre donneur et accepteur. Apres ionisatiorkigte en

effet une distribution des constantes de vitesbesrgée lors des cinétiques de recombinaison
due a la compartimentalisation des charges qui délatcalisées a proximité d’aluminiums
(Accepteur) loin de leurs sites d'ionisation (Doure -AG® est communément appelé
« driving force » et est directement corrélé amdfert d’électronsAG® correspondant a la
différence d’enthalpie libre entre les espéces doses et acceptrices d’électrons. La
détermination de [I'enthalpie libre standard coroegfant aux vitesses de transferts
d’électrons des différentes réactions nécessiteod’@acceés aux potentiels redox standard du
donneur D et de I'accepteur A d’électrons.

—AG’= e[E(D**/D) — E(A/A*)] Eq. 25

Pour la réaction de recombinaison directe du radiaton (crci), le potentiel redox

du donneur BD**/D) correspond & t-St**/t-St) dont le potentiel redox standard (mesuré en
solution) vaut 1,75 V/électrode calomeP(&/A*), le potentiel redox standard de I'accepteur
est égal a #2/Z*), le potentiel redox standard de la zéolithe desnmalheureusement pas
connu (figure 27). En effet, la réponse électrochue d’électrodes modifiées pour I'étude
des zéolithes n’est pas représentative du potedésl zéolithes déshydratées. Seules des
estimations restent possibles en se basant swal@ds d’énergie de Fermi réalisées pour
différents cations alcalins dans des zéolithesyde tTQ-4 ou analcime. [31,39] Néanmoins,
si le cation compensateur de charge est identiuejaleur de B(Z/Z*) est supposée
constante pour les trois types de structure ayarnes$ un rapport Si/Al voisin de 10. Notons
cependant que la présence de jTéOproximité peut jouer un rdle non négligeable s
transferts. Malheureusement, nous n'avons pas aiiimdtions permettant d’évaluer un(e)
possible abaissement ou élévation du potentietlatarE®(Z/Z*") en présence de cette espéce.
Le raisonnement sera donc poursuivi en faisantratigin de ce parameétre ou plutét en

supposant que la perturbation reste la méme dankifférentes structures.

266

—cserVés. http://doc.univ-lille1.fr




Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

£S5t 4= t-5t

réducteurs

Figure 27 : Schéma du potentiel redox standard dealréaction de recombinaison du radical
cation.

Pour la réaction de transfert de trou conduisdatfarmation de la paire électron trou
(kcto), EX(D**/D) correspond & $&-St**/t-St) et B(A/A*) est équivalent a%2**/Z). Pour

les mémes raisons que précédemment, nous n'averdgepdonnées sur la valeur du potentiel
standard BZ°**/Z) qui est supposée rester constante, & catiompeusateurs de charges
identiques, pour nos trois matériaux zéolithiquesapport Si/Al similaires. Pour la réaction

de recombinaison de I'électron et du trou élecoai frcy), EX(D**/D) correspond &

E%Z°**12) et B(AIA®) a B(Z/1Z*).

Selon la théorie de Marcus avkcet H constants, la vitesse de transfert d’élestron
augmente lorsque la valeur absolue PAG°| augmente (région normale = réaction
exergonique) atteignant un maximum pAG® | est égal & pour ensuite diminuer pour les
grandes valeurs dAG®| (région inverse) comme cela est représenté siiguee 28. [11]

De plus, il est établi que le réseau rigide dedalithe reste inchangé durant le processus de
transferts d’électrons et garde une énergie takletorganisatiol faible. [32,33] Il est donc
clair queA est principalement contrélé par I'effet du confiment lié a I'ajustement plus ou

moins lache entre la taille de la molécule adsodida dimension des pores. Notons que la
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vitesse du transfert d’électrons peut étre fortemalientie en se déplacant loin dans la région

inverse de la parabole de Marcus AG2est plus grand quke

Dans notre cas et comme cela a été expliqué pluts ihast donc raisonnable, bien
que le parameétre confinement ne soit pas pris erptE) de supposer que les enthalpies libres
standard du systéme sont identiques pour tousygmsest-St* @TiO./M-Zéo* (Zéo =
FER, ZSM-5, MOR) pour la réaction de recombinaigsimecte du radical cationkgci). De

plus, la distance moyenreentret-St** et I'électron piégé a proximité d’'un aluminium est

supposée étre la méme dans tous les systemes @uéstapport Si/Al est similaire et que la
distance entre 2 Al consécutifs dans le réseasiggiosée correspondre a la distance entre

ces deux espéces chargées. Dans ce cas, la vadati®l de I'équation de Marcus peut se

réduire approximativement a :

krc ~ exp[-AG® + A2/ (4X kg.T)] Eq. 26

En supposant que les systemes JINOFER, TiO/M-MOR, et TiG/M-ZSM-5 (M=
H*, K) présentent une méme enthalpie libre, ils possémgendant des valeurs de constante

de vitessekrc: trés différentes. Par exemple, une faible conetdst vitessekrcy (0,00653

min®) a été observée dans les canaux étroits deFiReK-FER tandis que dans
TiO2oxalatef K-MOR, cette constante de vitesse est beaucoup grande (0,0234 mi. Or,
d’aprés I'équation 26, plus la valeur Hesera faible devanAG®, plus la recombinaison de
charges sera ralentie (figure 18). De plus, comala est mentionné plus haut, il est établi
que I'énergie de réorganisatioh, et le diametre des canaux de la zéolithe sont deux
parametres étroitement liés. La valeurXdest donc supposée diminuer quand la distance
entret-St et la paroi interne des canaux de la zéolithéagdus proche. Nous pouvons alors
poser que. varie selon :

A FE §§{<?\‘ZSB-I-5<?\'B IOR

0,1 0,3 0,5

(Les valeurs dé sont données ici de maniere arbitraire)

Or, expérimentalement nous observons une vitesseasnbinaison de charges tres lente

pour t-St™* dans TiQ/K-FER par rapport aux autres matériaux poreux ales pores plus
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larges. Par conséquent, commest supposé plus faible dans la structure,/REFER, la
cinétique plus faible de la recombinaison de chasfeinterprétée par un déplacement du

systéeme dans la région inverse de la parabole deusla

Théoriguement, la méme eéquation simplifiée devgouvoir étre utilisée pour

expliquer les différences observées lors de la&bion du CTC Ecrc) dans les trois types de

structure. Cependant, il nous est impossible diigétibproportion de recombinaison directe

(krcy) dans la valeur de la vitesse réellement obseiNéanmoins, il est clair que le transfert

de trou a lieu dans TEM-ZSM-5 et TiG/M-MOR mais pas dans THUM-FER. C’est
pourquoi, 1a encore, pour des valeurs 86%équivalentes, une plus faible valeurédans
TiO./M-FER pourrait expliquer le tres lent transferttdau en déplacant le systeme plus loin
dans la région inverse de la parabole de MarcusplDg la plus faible valeur de pour

TiOo/M-ZSM-5 par rapport a TiggM-MOR pourrait aussi expliquer le déplacement ke

vers la zone inverse.

Ferrierite
ZSM-5
Mordenite

Ln kg

M

6]

\ J | )
| |

Région inverse Région normale

Figure 28 : Variation de In k., (avec k, la constante de vitesse de transfert des électrgren
fonction de la valeur absolue de I'enthalpie librestandard |AG°| pour A constant.

2(69)
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V.3. Adsorption du trans-stilbéne dans les zéolithes contenant ZnS

Les mémes phénomenes sont attendus lors de I'dasogetransstilbene dans nos
nouveaux matériaux contenant ZnS. Le temps de egedifférentes especes formées, aprés
adsorption de la molécule organique sera compaeaduh d’un systeme sans ZnS. Pour plus
de clarté, ZnS synthétisé a partir de la méthodee«étape » ou ZngLet NaS sont ajoutés
simultanément sera dans la suite nommé<fiSa-zeolithe et celui a partir de la méthode a

deux étapes sera noté Zg$Na-zéolithe.

V.3.1 Adsorption du t-St dans la Zps/Na-zeolithe synthétisée a partir de
la méthode « deux étapes »

L’adsorption dut-St dans les nouveaux matériaux a été suivie conmméegemment
par spectroscopie UV-visible en réflexion diffuBapres les résultats de caractérisation, le
cation compensateur de charge de ces systememestddium. Or, avec ce cation aucune
ionisation spontanée significative n’est attendtiest pourquoi, les états de charges séparées
seront créés par excitation de la molécule ersatiti une longueur d’onde excitatrice a 300

nm correspondant a la bande d’absorptiot-8t

La figure 29 représente les spectres enregistrédaoe 15 jours apres le mélangetde
St et de Zn&yyNa-FER. Nous retrouvons sur ces spectres une augtiosn de l'intensité de
la bande a 300 nm traduisant le processus de idiffuet d’adsorption diSt dans le réseau
hote. En outre, les spectres ne montrent aucungebdans le domaine du visible en accord
avec I'absence de processus d’ionisation spontdrz@enéme tendance est obtenue aprés le
mélange det-St avec ZngyyNascZSM-5 et Zngz/Na-MOR méme si une trés faible
ionisation spontanée est observée dans ces éttrastihon représente).
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15 jours

A

unité Kubelka-Munk
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200 300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 29 : Evolution des spectres UV-visible en fiexion diffuse enregistrés a différentes
périodes de temps pendant 15 jours aprés le mélande t-St avec Zn%s,/Na-FER.

La figure 30 présente les spectres obtenus amaiation dut-St dans Zn&zyNa-
FER. Le spectre en noir correspond a I'échantibmant irradiation et celui en rouge au
premier spectre enregistré aprés I'excitation ar@00Le radical cation est observé a 475 nm
mais l'intensité de la bande est trés faible pppoat a ce que nous avons pu observer avec
TiO,. Durant la recombinaison du radical cation, I'mdi#¢¢ de la bande a 475 nm @8t™”
diminue tandis que celle de I'espéce neutre a 30ddaugmente avec le temps. La faible
intensité reflete le peu de radical cation formes lde lirradiation de I'échantillon. Les
conditions requises a la formation et a la stadiili d’états de charges séparées de longues
durées de vies ne sont alors pas réunies puisquaible quantité de molécule parvient a
s’adsorber dans les sites préférentiels. Ce fédnle d’ionisation observé pourrait étre lié a la
présence de ZnS en surface et en bouches de pmyeaht le processus de diffusion des
molécules de-St dans le volume poreux. Comme dans le systeme Za§, la FER ne

montre pas dans le visible de bande corresponda@i&.
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unité Kubelka-Munk

0,0
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300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 30 : Evolution des spectres UV-visible en fiexion diffuse enregistrés pendant 45 minutes
aprés le mélange dé-St avec Zngs;/Na-FER aprés irradiation a 300 nm.

Lorsque l'ouverture des pores devient plus largmroe pour le systeme ZnS/Na-
ZSM-5 (Si/Al=13,5), la photoexcitation deSt a 300 nm conduit a un processus d’ionisation
nettement plus marqué. La figure 31 présente lestisgs enregistrés avant (spectre noir) et
apres irradiation de I'échantillon. Avant excitatjde spectre ne montre que la contribution
du t-St adsorbé a 300 nm. En revanche, apres irradjatonouvelles bandes sont observées
dans le domaine du visible. Par analogie avecdgsltats précédents, les bandes a 476 nm et
751 nm sont attribuées au radical cation alors aplies observées a 560 et 620 nm sont
associées au complexe de transfert de charge.ehdité de I'ensemble de ces bandes
diminue progressivement avec le temps. Rappelofendiabsence de semi-conducteur, la
photoexcitation du systemeSt@Na-ZSM-5 (Si/Al=13,5) montrait clairement, dales
minutes suivant l'irradiation, que la formation @TC était liee a la disparition du radical
cation puisque lintensité des bandes du CTC autgitguarallélement & la décroissance de
celle du radical. Pour des durées plus longuesj*&volution est identique a celle observée
ici en présence de ZnS. La figure 32 montre I'étioiu des concentrations spectrales en
fonction du temps apres irradiation d#&t@ZnSgsy/Na-ZSM-5. Les durées de vie des
différentes especes transitoires ont été simuléetepmodele d’Albery et sont reportées dans
le tableau 10.
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unité Kubelka-Munk
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Figure 31: Evolution des spectres UV-visible en fiexion diffuse enregistrés adifférentes
périodes de temps pendan8 jours de I'échantillon t-St@ZnSs,fNa-ZSM-5 (Si/Al=13,5) apres

irradiation a 300 nm.

1.0 ® radical cation

e CTC

modéele d'Albery du radical cation
modéle d'Albery du CTC

0,8 1

c/c,

0,0 T T T T T T T T T 1

0 500 1000 1500 2000

temps / min
Figure 32 : Décroissance des concentrations spedea ent-St™ @ZnSs,/Na-ZSM-5° (Si/Al=

13,5) et en CTC en fonction du temps apres photoeataion a 300 nm det-St@ZnSs,/Na-ZSM-
5(Si/Al=13,5).
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Apreés irradiation du-St adsorbé dans le systéeme ZaBla-MOR qui présente des
pores encore plus larges, nous n’observons susgdestres qu’'une faible contribution du
radical cation et du CTC (figure 33).

X
5
zl 0.05 =
]
=
Q
o]
=]
X
2
c
=]
0,00 , . ,

' I ' I ' I ' I
400 500 600 700 800 900
longueur d'onde / nm

Figure 33: Evolution des spectres UV-visible en réflexion diffse enregistrés a différentes
périodes de temps pendanB jours de I'échantillon t-St@ZnSs,/Na-MOR apres irradiation a
300 nm.

A la différence du systeme sans S-C, ce résultah&sessant car il ne conduit pas a
la formation d'un CTC intense mais par contre auicelu radical cation du-St. Ce
phénomene pourrait étre interprété par la capapele de I'électron éjecté par ZnS lors de la
formation du radical cation. Le transfert d’électroonduisant a la formation du CTC ne
pourrait ainsi avoir lieu. De plus, la faible profon de molécules ionisées indique soit une
réaction de recombinaison tres rapide, soit quarlecules ddé-St ne sont pas adsorbées
dans des sites fournissant la stabilisation desgebBaen raison peut-étre de la présence de
ZnS.
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Tableau 10 : Durées de vie du radical cation et dGTC observées aprés photoionisation dt+St
adsorbé dans ZnS/Na-Zéo (Zéo=FER, MOR et ZSM-5) etomparées aux valeurs de systemes

sans ZnS.
t-St™ Avec ZnSsp) Sans ZnS
zéolithe t/min | y | k/min® | 1/min y | k/min*
Na-FER - - - lonisation spontanée
(gj‘A?fl'\gg) 44 | 252| o00228| 22 2| 0044
Na-MOR 18 2,02 0,0553| 8,33%0 2,8 120
Na-Y 1,13.10 | 4,33 | 88495 | 1,28.10| 3,77 | 78125
CTC Avec ZnSsy) Sans ZnS
zeolithe T/ min y | k/min | 1/min y k/min™
(QS‘A?:Sl'\gg) 2811 | 3,85 0,00035¢6 2000 2 0,000
Na-MOR - - - 41 2 0,0243

Discussion des résultats

Il est difficile de déterminer la constante de s#te de recombinaison du radical cation

pour Zn%szyNa-FER. Le déclin dé-St* dépend grandement de la structure poreuse de la

zéolithe utilisée pour un rapport Si/Al et un catmbmpensateur de charge donnés. Le temps

de vie du radical cation est particulierement Idorgque let-St est adsorbé dans les pores

étroits de ZnS/Na-FER tandis qu’il diminue lorsqealiamétre des pores augmente dans la
ZSM-5 (44 min), dans la MOR (18 min) ou dans la FELL3.10° min). Le déclin du radical
cation est la combinaison de deux processus : dambinaison de charge directe et le

transfert de trou. Le lent déclin du radical catians ZnS/Na-FER s’explique par la longue

distance entrg-St** et AlO,* et par la grande différence de I'enthalpie libréren-St™,

accepteur d'électron, et AO espéce donneuse d’électron. Dans la ferrieritaalesfert de

trou est extrémement lent a cause du confinem&st pourquoi la formation du CTC n’est

pas observée. Pour des enthalpies libres similamée les zéolithes FER, ZSM-5 et MOR,

seul un faibleA peut expliquer la lente recombinaison directe adiaal cation et le lent

transfert de trou dans la ferrierite dans la régnwerse de la parabole de Marcus. C’est aussi

la relativement plus faible valeur dedans la ZSM-5 que dans la MOR qui peut expligaer |
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lente recombinaison du CTC (AlDree AlO,*") si I'on se trouve dans la région inverse de
Marcus.

V.3.2 Adsorption du t-St dans la Zp/Na-zeolithe synthétisée a partir de
la méthode « une étape »

L’adsorption dd-St dans les zéolithes contenant ZnS synthétisétia ga la méthode
1 est en cours. Seuls les résultats obtenustaSedans ZnS(S1)/Na-ZSM-5 (Si/Al=13,5) et
ZnS(S1)/Na-MOR seront présentés. Le mélangé Skeavec la Na-ZSM-5 (Si/Al=13,5) ne
donne pas lieu a un processus d’ionisation spoataogme le montre le spectre en noir sur

la figure 34 avant irradiation.

3 jours

0,2

0,14

Unité Kubelka-Munk
[E=Y
(6]
1

0,0

T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900

—

0o —-
200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde / nm

Figure 34 : Evolution des spectres UV-visible en fi&xion diffuse enregistrés a différentes
periodes de temps pendan8 jours de I'échantillon t-St@ZnSs1yNa-ZSM-5 (Si/Al=13,5) apres

irradiation a 300 nm.

L’excitation dut-St & 300 nm provoque I'apparition dans le visibbeddux massifs.
Le premier est composé de deux bandes a 475 ehmb@ttribuées au radical cation de la
molécule adsorbée. L'intensité de ces bandes denmpidement et la recombinaison du

radical cation est quasi-totale au bout de 3 jdLessecond massif est trés faible par rapport a
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celui dut-St™®. Deux bandes a 560 et 620 nm sont tout de mérildedset sont attribuées au
complexe de transfert de charge. L'observation dastributions spectrales, méme peu
intenses, du CTC au-dela de 3 jours témoigne, rnicore, de la grande stabilité de cette

espece.

La cinétique de recombinaison du radical catiorus#a grace au modele d’Albery est

présentée sur la figure 35.

1,0 4
i ® radical cation
0.8 modéle d'Albery
0,6
o
Q ]
o
0,4
0,2
1 °
0,0 4 . I . I . I ' I
0 1000 2000 3000 4000

temps / min

Figure 35: Décroissance de la concentration speate en t-St™@ZnSs,/Na-ZSM-5*
(Si/AI=13,5) en fonction du temps aprés photoexcian a 300 nm de [I'échantillon t-
St@ZnSsz/Na-ZSM-5 (Si/Al=13,5).

Une trés bonne correspondance entre la courbe imgéale et celle du modele
d’Albery est obtenue avec une valeur de k égal@A326 mii' ety=3,46. Le temps de vie
du radical cation lorsque ZnS est présent dans 8M-B (Si/Al=13,5) est de 75 min alors
gue sans semi-conducteur, I'espéce radicalairmests stabiliséetE22 min). Néanmoins, la

concentration en CTC reste vraiment tres faiblerggport a un systeme sans ZnS.

L’'adsorption dut-St dans ZnS(S1)/Na-MOR ne donne lieu a aucune abors
spontanée aprés le mélange ni a aucune ionisatimoipduite aprés lirradiation de

I’échantillon a 300 nm.
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V.3.3 Conclusion

Apres photoexcitation de composés issus des difféseméethodes de synthése pour
adsorber ZnS dans Na-ZSM-5, les déterminationgddeses de vie des radicaux cations par

t+.

la méthode d’Albery montrent quesSt™ est plus stabilisé lorsque le systeme est prgmaré

la méthode S1 (75 min) que pour S2 (44 min). Ds,muelle que soit la méthode de synthése
utilisée, la durée de vie du radical cation esgégigpre en présence de ZnS que sans le S-C
(22 min). Cependant, méme si la durée de vie sepibilongue avec la synthése de type 1,
la concentration en espéces transitoires est netiiephus importante avec la synthése de type
2. Ce résultat mis en évidence pour la structuryjpe ZSM-5 est également observé avec la
ferrierite et la mordenite. La faible quantité f@enpourrait étre liée a la grande quantité de
ZnS produite par la synthese S1 qui pourrait freme bloquer la diffusion des molécules
adsorbées. Ce phénoméne est particulierement masgeela MOR pour laquelle aucune
ionisation n’est observée avant et aprés photasiait lorsque le composé est produit par la
méthode de synthese 1. Cela tendrait effectiveraesémontrer que la forte proportion de
ZnS, en bloquant l'accés duSt au réseau poreux, ne permet pas a |'especealaide
photoinduite de profiter des propriétés stabilisas du réseau interne et par conséquent
empéche toute observation par les méthodes speaigsies conventionnelles. En revanche,
si I'on s’attache a comparer les systemes contefia@tsynthétisé par la voie 2 et le systeme
sans ZnS, il apparait comme avec 7i0ne stabilisation évidente du radical cation dass
difféerentes morphologies. L'observation de cettpees dans la mordenite en est ici aussi la
preuve puisque seules les techniques résoluesns fgermettent de la mettre en évidence en

I'absence de ZnS.

La proximité du ZnS avec la molécule lors de I'sation pourrait expliquer le
piégeage rapide de I'électron éjecté et ainsi teléa recombinaison directe du radical.
L’augmentation potentielle du confinement a I'imééir des canaux en raison de la présence
probable de ZnS doit également étre considérée eqliquer la plus longue durée de vie du

radical cation.

L’ensemble des études réalisées avec ces systérmnen effet largement démontré le
ralentissement tres net des cinétiques de trandféléctron lors de I'augmentation du
confinement. La faible proportion de CTC dans lééknts systemes contenant ZnS

pourrait en étre la preuve.
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Enfin, en supposant que les enthalpies libres similaires pour les différents
systémes obtenus par la synthése 2, la variatisncdastantes de vitesse s’explique en

considérant la région inverse de la parabole deiéar
Conclusion

Comme nous avons pu le voir dans ce chapitre, iffésethces notables existent entre
un systeme contenant un S-C (7,i@nS), présent en surface ou dans le volume paleax
zéolithes utilisées, et un systeme sans S-C. @fésattices apparaissent :

» dans la durée de stabilisation des états de chagesrées généralement plus
longue en présence de S-C.

e dans l'intensité des bandes des spectres d’absorptV-visible et donc de la
quantité de radical cation ou de CTC formée

» dans l'observation, par spectroscopie conventidenelu radical cation dans la
mordenite dans le cas de bigris) et ZnSsy) alors qu'il ne peut étre détecté que

grace aux techniques spectroscopiques résoluesmgs idans la MOR sans S-C.

Tous les systémes évoluent dans la région inverddaicus. Cette théorie de Marcus
permet d’expliquer d’'un point de vue thermodynareidgs vitesses de transferts d’électrons

des séparations de charges grace a deux approxisati

* A, I'énergie de réorganisation est liée a I'effetcdafinement et croit de la FER a
la MOR.

« l'enthalpie libre est identique pour tous les symeét-St*@S-C/M-Zéd" pour la
réaction de recombinaison directe.
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Chapitre VI : Adsorption du t-St dans les zéolithes H-TBEA (T =
Al, Ga, B)

Au cours du chapitre V, nous avons largement ddanfluence de différents
paramétres tels que la taille des pores de la théoljeffet de confinement), le taux
d’aluminium et la nature du cation compensateuchd@ge sur la génération et la stabilisation
des états de charges séparées. Cependant, urpargneétre que nous n’‘avons pas évoqué
jusqu’a présent, la nature du cation intra-résealaaéolithe, pourrait aussi jouer un rdle non
négligeable sur I'évolution du systeme apres idiea Ainsi, afin d’étudier ce nouveau
facteur, nous avons mis en ceuvre une nouvelle d&geériences en parallele des études
réalisées avec les matériaux semi conducteurse @aitle a été entreprise en utilisant des
zéolithes de type beta (BEA) présentant égalemast siructure a canaux mais dont le
diamétre des pores est légérement plus large aquedmela mordénite. Comme nous I'avons
montré dans le chapitre 1, la BEA est constituée ymaréseau tridimensionnel de pores
composés de 12 x 12 x 12 motifs tétraédriques lgatiométre est d’environ 7,3 A tandis que
celui de l'intersection des pores est de 10 A. [EABosséde une structure désordonnée a
cause d'un décalage de 1/3 de l'unité cellulairenposant I'empilement des feuillets.
Localement cependant, la géométrie des pores glestiment pas affectée et nous pouvons

supposer que les espéces adsorbées sont uniforineistebuées dans les pores.

Les expériences ont été conduites en prenant sicesgnt trois zéolithes de ce type
comportant d’abord de I'aluminium comme lors dasdés précédentes, puis du gallium et
enfin du bore. Ces zéolithes ont été synthétisae$gmuipe du Pr. Raul Lobo au Center for
Catalytic Science and Technology (Université duaidere, USA) dans le cadre d'une
collaboration. Les synthéses ont été réaliséesdadintenir trois échantillons présentant des
rapports Si/T (T = Al, Ga, B) identiques et proclies15. Les protocoles de synthese sont
détaillés en annexe de ce chapitre.

De plus, pour se rapprocher et compléter les @@sudtbtenus jusqu’alors, nous avons
choisi de poursuivre ces travaux en gardattSecomme molécule sonde. En premier lieu, la
largeur légerement supérieure des canaux de la Al-B&f rapport aux autres zeéolites a
canaux préalablement étudiées (H-FER, H-ZSM-5 &i®GR) permettra de comparer les
processus de transferts d’électrons ayant lieusaguigorption déeSt. La taille du-St (~5 A)

devrait en effet permettre a ce dernier de s'insaigment dans les canaux de la zéolithe
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BEA. Cependant, la molécule possédant un degrébded beaucoup plus grand dans cette
zéolithe, les vitesses de transferts d’électromd attendues étre plus rapides que dans les
trois autres morphologies. Dans un second tempss nomparerons les durées de vies des

especes transitoires formées en fonction de laediucation intra-réseau (B, Ga ou Al).

Les processus d’adsorption et d’ionisation onts@igis pendant plusieurs mois grace
a la mise en place de trois techniques complénrestaila spectroscopie UV-visible en
réflexion diffuse, la RPE et la spectroscopie Rani2e plus, afin de mieux caractériser le
systeme, nous avons é€galement mis en ceuvre dgsemgar spectroscopie UV-visible en
réflexion diffuse résolue en temps sur des échddetemps beaucoup plus courtes. Avant la
mise en contact dtSt avec la zéolithe, les trois échantillons de B&oht déshydratés a
450°C sous argon pendant 12 h.

VI.1. H-AIBEA

VI.1.1. Etude par spectroscopie d'absorption U\siale

Dans cette premiére partie, nous présentons lakatssliés a I'adsorption duSt dans
H-AIBEA. Les différents mécanismes réactionneldaetiurée de vie des états de charges
séparées formés seront ensuite comparés aux tésoitteenus lors de l'adsorption &t
dans H-GaBEA et H-BBEA.

Immédiatement apres la mise en contact de la mlelérganique avec H-AIBEA, de
nouvelles bandes font leur apparition dans le doendu visible a 495 et 615 nm en plus de la
bande large déja observée dans le domaine de |tJattiébuée a la forme neutre dibt
(figure 1). La structure de bandes observée efdee 800 nm augmente progressivement en
intensité avec le temps pour atteindre un maximymresa 10 mois. Il est a noter que
laugmentation de la bande a 495 nm est differéergpport a celle observée a 615 nm.
L’évolution des bandes dans le domaine du visibdenlde en outre corrélée avec
'augmentation de l'intensité des bandes dans dgorédu proche infrarouge entre 1000 et
1600 nm.
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Figure 1 : Spectres d’absorption UV-visible en réfixion diffuse enregistrés en fonction du temps
aprés la mise en contact d&St avec H-AIBEA : (a) 1 jour, (b) 1 semaine, (c) 8emaines, (d) 5
moais, (e) 10 moais.

En se référant aux travaux que nous avons men&sdadment avec les autres

zéolithes a canaux [4,5], nous attribuons ces Hmsvdandes a un processus d’ionisation

spontanée des molécules td8t. Les bandes intenses observées dans le visibteen effet

tres probablement liées a la formation d’'un complde transfert de charge (CTC). Ce dernier

est le résultat de l'ionisation duSt suivi du transfert de trou deS

t+.

vers le réseau de la

zéolithe BEA. Ce phénomene de transfert d’élecirai@ja été observé aprés adsorptiot-du

St dans les canaux des zéolithes acides de la HZ8Mle la H-MOR et qui mene vers des

états de charges séparées tres stables dans ke ¢amptérisés par de larges bandes centrées

a ~600 nm. [4] Il est a noter que la bande du ediation attendue a 475 nm [4-7] n’est pas

observée expérimentalement par absorption UV-ésibhéme aussitbét aprés la mise en

contact. Néanmoins, au travers de ces résultappihrait que méme si la durée de vid-de

St™ est courte, elle est assez longue pour permettieansfert de trou afin de générer une

paire électron-trou persistante. La présence decti®n piégé est normalement difficilement

attribuable. Toutefois, I'apparition de la largenda dans le proche infrarouge (~1150 nm)

parallelement a 'augmentation de I'intensité dudCast similaire a ce qui a été déja observé

© 2013 Tous droits réservés.
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précédemment aprés lionisation spontanée ®8t dans H-GazZSM-5. [8] Cette
caractéristique spectrale a été attribuée a lagign spectrale d’'un électron ou d’un trou. [9]

Afin de mieux comprendre I'origine des bandes oles dans le visible, I'’échantillon
t-St@H-AIBEA a été irradié 6 mois apres le mélangeutlisant deux longueurs d’onde
excitatrices a 495 et 610 nm correspondant aux rmaxis des deux bandes. L’évolution du
systéme a alors été suivie par spectroscopie Ulleisésolue en temps. Bien qu’aucune
cinétique de déclin ne soit réellement mise enahid sur I'échelle de temps étudiée (10-400
us), les spectres reconstruits montrent uniguemaatbande centrée a 475 nm caracteéristique
du radical catiort-St™ pour les deux longueurs d’'ondes excitatrices (ég?). La durée de
vie du radical cation doit étre supérieure a 1 sdeamais inférieure a 1 minute ¢e8t™* n'a

pas pu étre observé a I'aide de la spectroscoplesdiption UV-vis conventionnelle.

0,02 — —+=—10ps
—=—30us
| —=—400us
0,01 -
.../l . EEn
0,00 - /

Densité optique

T T T T 1
450 500 550 600 650

longueur d'onde / nm
Figure 2 : Spectres d’absorption UV-visible transibires en réflexion diffuse reconstruits pour

T
350 400

difféerents temps (10, 30 et 40Qus) apres excitation laser (495 nm) déSt@H-AIBEA 6 mois

apres le mélange.

Notons qu’apres irradiation a 300 nm 6 mois apeesmélange, aucun signal
caractéristique du radical n'a pu étre détectél'pae ou l'autre de ces deux techniques.
L’absence de signal powtSt™ aprés excitation & 300 nm, longueur d’onde cornegaot

majoritairement a I'absorption deSt neutre, indique que les moléculest¢&t ne peuvent
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plus étre considérées comme de simples molécudgegs dans leur forme neutre. A ce stade
(6 mois), la molécule deSt est supposée faire partie intégrante du CT@eete fait, étre
soumise a un environnement électrostatique inténe® elevé. En effet, apres ionisation,
I'électron éjecté est supposé étre piegé loin de site initial d’ionisation. Une telle
compartimentalisation est censée réduire la vitelseecombinaison. [10] Cette stabilité
temporelle offre alors une plus grande probabdigvoir un transfert de trou dans les larges
pores de la zéolithe beta afin de créer une paerén-trou. [4,11, 12] Le CTC est donc
constitué par une molécule non chargée a proximmtéédiate du trou électronique positif.

t+.

Ainsi, le signal de-St™° observé aprés excitation a 495 et 610 nm, banggmsées du CTC,

est supposé étre da a la transition électronigtie ém trou électronique de la zéolithe et la
molécule neutre a proximité et a la reformation rddical lors de la perturbation. Ce
comportement entre la paire électron-trou (CTOgaeqtaire radical cation-€électron a déja été

observé dans H-ZSM-5 et dans H-MOR apres l'ioiogatut-St. [4]

Le confinement étant beaucoup plus lache dansalesux de la BEA par rapport aux
autres zéolithes a canaux étudiées précédemmedtyé® de vie du radical cation qui est
donc a priori plus courte empéche la mise en éegleu processus d’ionisation initial par
spectroscopie UV-vis classique. C’est pourquoin afe mettre en évidence la formation
initiale du radical cation (475 nm) et écarter éoabnfusion avec la bande observée a 495 nm,
la spectroscopie UV-visible par réflexion diffugsolue en temps a été utilisée par excitation
laser a 300 nm d’un nouvel échantillon 1 jour apadsorption de-St. Les spectres obtenus

t+.

montrent clairement une bande unique a 475 nm gorelant &-St° dont le temps de vie
est supérieur a 1 seconde mais inférieur a queloumstes. L’'observation du radical cation
démontre 'existence d’un mécanisme réactionnekdanBEA similaire a ceux ayant lieu
dans les canaux plus étroits de la H-FER, H-ZSM-B-&0R. [4] Ainsi, par analogie aux
transferts d’électrons précédemment observes dengéolithes, les bandes a 495 et 610 nm
observées dans H-AIBEA peuvent étre attribuées #&ormation de deux complexes de

transfert de charges se formant successivement.
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VI.1.2. Etude par résonance paramagnétique éleonigue

Le spectre RPE de la zéolithe H-AIBEA activée a 45Gsous argon ne montre aucun
signe détectable de la présence d’espece paranpgnédpres lI'exposition deSt avec H-
AIBEA déshydratée, un large signal isotrope estatéta g=2 sur le spectre RPE continu. Le
signal obtenu est similaire a celui ¢#&t@H-MOR et ne montre aucune structure fine
superposée correspondant-&t* comme cela fut observé dans la H-ZSM-5 et H-FER. L
spectre 2D-HYSCORE enregistré 6 mois aprés le rgélae la molécule organique et de la
zéolithe (figure 3) présente un motif nucléairesdBncadran (+,+) correspondant aux faibles
interactions entre les noyaux proches des centeganmagnétiques. Le spectre montre
uniquement la présence d’'un couplage proton a A fréequence nucléaire de Larmor de
'H. La contribution transversale correspondant aupleme hyperfin du proton est de 10
MHz. Cette valeur est similaire a celle obtenuerpaupaire électron-trou des systemes

étudiés précédemment. [4,8]

| 25
20
"\\‘\\‘l : | a)2
| 15 —2 /MHz
27
'%g i
10
5
O

5 10 15 20 25

@, /27 IMHz

Figure 3: Spectre 2D-HYSCORE enregistré 6 mois aps le mélange de¢-St avec H-AIBEA
déshydraté. Le spectre a été enregistré a -270 °€,Z K).
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VI.1.3. Etude par spectroscopie Raman

Le processus d'adsorption et de diffusiontegt dans H-AIBEA a été aussi suivi
durant plusieurs mois par spectroscopie FT-Ramag=01064 nm). Les spectres enregistrés
au cours du temps sont reportés sur la figure 4pleetre du-St solide, qui sert de référence
(figure 4, spectre a), montre des bandes & 1638, 11338, 1193 et 999 chtaractéristiques
des élongations centrale de C=C, de I'élongatioomatique C-C, de la déformation
aromatique C-C-C, de [l'élongation aromatique C-Espectivement. [13,14] Aprés le
mélange, l'intensité du pic observé & 1639'aliminue rapidement avec le temps et finit par
complétement disparaitre apres 3 semaines, preufertitaux d’ionisation de la molécule
organique. Parallelement, de nouvelles bandes aigpant et des déplacements en nombres
d’onde sont observés par rapport a leur positidraie. Aprés 2 mois, le spectre montre des
bandes & 1603, 1589, 1352, 1337, 1182, 995 et ®30(figure 4, spectre d). A partir de 3

mois, des bandes supplémentaires sont observé&5a1560, 1360 crh(figure 4, spectres f
et g).

-<+— 1603
-- +—1625

L ~—1182
/<1639

Tie— 1193

(A)

..<«+— 1352
~— 1360

o
©
wn
—

intensité Raman

| N a

T I T I T - I T I T I T I I. I. .I I
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
1 '1
nombre d'onde / cm

Figure 4 : Spectres FT-Raman enregistrés en fonctiodu temps aprés le mélange deSt et de H-

AIBEA: (a) t-St solide, (b) 4 jours, (c) 1 semaine, (d) 3 semas) (e) 3 mois, (f) 5 moais, (g) 6 mois.
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L’évolution des spectres FT-Raman et des bandesnadss dans cette expérience est
similaire a ce qui a été obtenu apres I'adsorptiet-St dans H-MFI ou dans H-MOR. [4]
Comme cela a été démontré par spectroscopie UWlejsnous retrouvons donc les deux
stades d’évolution associés aux transferts d’d@astrsuccessifs et correspondants a deux
types de CTC formés apres la formation initiale rddical cation. Les caractéristiques
spectrales associées a ces CTC mettant en jeu l&cut® neutre de-St a proximité des
électrons non appariés sont probablement dueshaidsement de la symétrie locale et au

champ électrostatique élevé autour des molécules. dandes d&St™® n'ont jamais été
observées par FT-Raman en accord avec la courte diervie de I'espéce radicalaire et avec

le rapide transfert d’électrons déduit des donfxsrmes par spectroscopie UV-visible.

VI.1.4. lonisation spontanée du t-St dans H-AIBEA

Les données expérimentales obtenues grace a Usidiff Raman mettent en évidence
la disparition totale de la forme neutre de la roolé det-St durant son adsorption dans le
volume poreux de la zéolithe H-AIBEA. En particulia bande Raman caractéristiquetdu
St diminue rapidement et n’est plus détectée apbegours. Le paralléle est fait entre ce
résultat, I'apparition d’intenses bandes dans imaloe du visible sur le spectre d’absorption
UV-vis et surtout I'apparition d’'un fort signal RR#i augmente durant plusieurs mois. En
conséquence, l'adsorption dtSt dans les canaux de H-AIBEA entraine l'ionisatim la
molécule suivie d’'une stabilisation des états dergds séparées sur de longues durées. Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus lofadEprption det-St dans les zéolithes H-
FER, H-MFI, et H-MOR. Il a été démontré que nonlesment I'ionisation se produit
spontanément durant I'adsorption mais aussi quepteportement suivant la formation du
radical cation dépend considérablement de la tgp®lde la zéolithe et spécifiquement du
diametre des canaux comme nous l'avons décrit tarchapitre précédent. En effet, la
cinétique de transfert de trou augmente avec Imdli® des pores. C’est pourquoi dans la H-
MOR, t-St™* est difficilement détectable puisque ce dernispadiait rapidement au profit de
la formation du complexe de transfert de chargemEene processus réactionnel mais en plus
rapide est attendu dans H-AIBEA. En conséquencprdeessus de transfert d’électrons est
probablement trop rapide pour observer le radicaion spontanément généré. Ces
phénomenes similaires dans les différentes zéslgbeetrouvent aussi dans I'observation de
deux stades successifs dans I'évolution des syst&8&8@H-AIBEA, t-St@H-MFI ett-
St@H-MOR. Ces deux stades sont identifiés apréslisparition dut-St™® grace aux
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spectroscopies Raman et UV-visible et sont attebaédeux complexes de transferts de
charges caractérisés par d'intenses signaux RRi®retspondant a deux environnements
différents des électrons potrSteeeAlO4H" comme nous l'avons déja décrit au chapitre
précédent. La présence d’électrons non apparigepigans la structure zéolithique peut aussi
étre corrélée avec les modifications spectraleserobss dans le domaine du proche
infrarouge du spectre d’absorption autour de ladbarorrespondant a la premiére
harmonique de I'élongation OH du groupement Si-OHwIr figure 1). L'apparition d’'une

large bande peut étre provoquée par une perturbéléztronique du groupement zéolithique

pontant induit par I'électron piégé ou par le teoproximité d’un atome d’aluminium.

Les résultats présentés confirment la trés gratadalit® des états de charges séparées
générés a l'intérieur du volume microporeux de iig®la canaux. Cependant, l'influence de
I'effet de confinement sur les transferts d’élesr@st moins marquée que dans les zéolithes a
canaux plus étroits comme ceux de la H-FER et d&NFI. Le comportement observé dans
t-St@H-AIBEA est plus proche de celui reporté dans-OR. [4]

Les réactions d’ionisations spontanées de molécatksorbées dans les zéolithes
acides et non-acides reportées dans la littératorgrent une dépendance liée a I'aptitude des
molécules a s'ioniser et au pouvoir ionisant déteh [15,16] L'aptitude de la molécule a
s’ioniser est associée a lacidité de la zéolitheael’énergie de polarisation du site
d’adsorption Al-O(H")-Si. Dans cette étude, les données expérimentategrent que le
potentiel d’ionisation de la phase gaz tdgt (P.I=7,65 eV) est assez faible pour permettre
l'lonisation spontanée dans la H-AIBEA en dépit fdit que le confinement soit moins
marqué que dans la H-FER, H-MFI et H-MOR. A notae tg traitement thermique effectué a
450 °C sous argon pour cet échantillon n’est pppase permettre la création de sites acides

de Lewis additionnels.

Une molécule tige commeSt sera adsorbée a proximité des parois poreusés de
zéolithe BEA et des sites acides mais assez éigaé atomes d’oxygenes situés du coté
opposé du canal de la zéolithe. En conséquenderda du champ électrostatique local du
site d’adsorption di-St n’est pas assez élevée pour stabitis®if® a travers les interactions
non covalentes et donc, les transferts d’électsmorg plus rapides. La valeur du pouvoir

t+.

ionisant relativement élevée t6&t™° (1,75 V / électrode au calomel en solution) pgapoat
au site donneur d’électron Al8 peut expliquer le transfert de trou observé enB8g® et le

groupement AlGQH associé a proximité. [19]
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Le faible remplissage d#St dans les pores de H-AIBEA, l'absence de toutes
molécules de solvant stabilisant les espéces cbsyrgd la grande mobilité deSt dans les
canaux volumineux de la zéolithe sont autant deeteis qui peuvent influencer la vitesse de
transfert d’électron. Cependant, la formation denglexes de transfert de charges de tres
longues durées de vie et a fort rendement poumaittrer que les électrons éjectés sont
probablement piégés sur les atomes d’oxygénes alupgment AIQH  assez loin du site
initial d’ionisation dut-St prévenant la recombinaison directe. Ce résaltdéja été decrit
pour d’autres molécules polyaromatiques et estafpptre du a la compartimentalisation de

charge.

A cause du large diameétre des pores de la zédbighe, d’autres réactions diSt
comme la dimérisation ou la polymérisation doivétte considérées. Jusqu’ici, aucune
ressemblance n'a pu étre trouvée entre les résudfaectraux présentés et les données
reportées dans la littérature pour de telles espéeeprésence d’espéces actives en RPE n’est

pas cohérente avec cette hypothese.

Le mécanisme suivant peut étre proposé pour délggerésultats expérimentaux

obtenus aprés le mélangete®t solide et de H-AIBEA.

L’adsorption a lieu en phase gaz par sublimation :
t-St(gaz) + H-AIBEA— t-St@H-AIBEA qEl
« La formation dd-St™* intervient en paralléle de I'adsorption :
t-St@H-AIBEA — t-St™* @H-AIBEA™® Eqg. 2

» Le transfert de trou se produit rapidement et ungexe de transfert de charge

(paire électron-trou) est créeé :
t-St*@H-AIBEA™® — t-St@H-AIBEA™*™* (1) Eq. 3

+ Une fraction du complexe de transfert de charggypie | ¢-St@H-AIBEA*™ (1))
évolue par réorganisation vers un CTC de typeSt@H-AIBEA*™ (1)) :

t-St@H-AIBEA®** (1) — t-St@H-AIBEA™®** (I) Eq. 4
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VI.2. Effet de la nature du cation intra-réseau das la zéolithe
BEA

La méme procédure que celle décrite dans le pgrhgnarécédent a été appliquée lors
du mélange deSt avec H-GaBEA et H-BBEA afin d’évaluer l'influemde I'hétéroatome de

la structure zéolithique sur le processus de teatsstl’électrons.

VI.2.1. Etude expérimentale

Les spectres d’absorption UV-visible enregistrésda@t plusieurs mois avéSt@H-

GaBEA sont présentés sur la figure 5.
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Figure 5 : Spectres d’absorption UV-visible en réfixion diffuse enregistrés en fonction du temps

apres la mise en contact déSt avec H-GaBEA : (a) 2 jours, (b) 1 mois, (c) 1 ar{d) 1 an .

Insert : 15 min.

Le spectre enregistré immédiatement aprés la nmssetact montre clairement une
faible contribution du radical cation a 475 nm (fig 5, insert). Celle-ci n’est plus observée
apres 4 heures. Parallélement, de nouvelles baudgsentent progressivement avec le temps

dans le domaine du visible a ~620 et 490 nm. Lrisiteé de la bande d’absorption a 620 nm
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augmente significativement durant 1 an tandis qelee @ 490 nm demeure relativement
faible. Comparativement a ce qui a été observé a8e@H-AIBEA mais aussi avaeSt@H-
MOR ett-St@H-ZSM-5, ces deux bandes d’absorption sonbattgs aux CTC. [4] D’autres
changements sont aussi observés dans la régiohepirtficarouge du spectre avec I'apparition
de nouvelles bandes a 1410 et 1460 nm. La pogitisrbandes est identique a celle reportée
aprés l'ionisation spontanée dist dans H-GaZSM-5 et peut correspondre a la sigmatu
spectrale d’électrons non appariés dans le rése&it@aBEA. [8] Les différences observées
entre les positions des bandes d’absorption asseiéces électrons non appariés pour les
zéolithes contenant Al et Ga semblent donc indépeted de la structure de la zéolithe
(Figures 1 et 5).

Apres le mélange deSt et H-BBEA, des changements sont aussi obseés lé
spectre d’absorption mais ceux-ci se produisens pduntement et restent tres faibles par

rapport a ce qui a été observé pour H-GaBEA et BEA (figure 6).
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Figure 6 : Spectres d’absorption UV-visible en réfixion diffuse enregistrés en fonction du temps
aprés la mise en contact deSt avec H-BBEA : (a) 1 jour, (b) 2 semaines, (c)ois, (d) 1 mois

%, (e) 3 mais, (f) 5 mois, (g) 7 mois.
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Néanmoins, apres 3 mois, une bande d’absorptioclastment observée a 495 nm et
semble corrélée avec I'apparition d’'une nouvelletdbution a 1408 et 1461 nm. Une faible
et large bande d’absorption est aussi détectéd@ rih aprés 7 mois. Par conséquent, bien
que le taux d’ionisation semble trés faible dan8BEA, ces caractéristiques spectrales
montrent une trés grande analogie avec les doroiftesues pour H-GaBEA et H-AIBEA et
indiquent probablement que des processus de tremdfecharges similaires ont lieu dans ces

t+.

trois zéolithes. Une nouvelle fois, aucune évidetheda formation dé&-St° n'a été observée

dans la H-BBEA comme le démontre I'absence de sigeaspectrale a 475 nm dans le

t+.

spectre initial. La formation deSt™ a néanmoins été mise en évidence par spectroscopie

résolue en temps apres excitation & 300 nm pes &praise en contact.

Cette technique d’absorption transitoire a égalérmdéh mise en ceuvre 6 mois apres le
mélange de-St avec H-GaBEA et H-BBEA en utilisant une longuelmnde excitatrice

A=300 nm correspondant a la longueur d’onde d’alisorplut-St (figures 7 et 8).

Les cinétiques des déclins enregistrées entre28@is sur la gamme spectrale 350-650
nm sont présentées sur les figures 7B et 8B. Lestigs reconstruits montrent dans les deux

t+o A

cas la bande caractéristique g68t° a 475 nm (figures 7A et 8A). Rappelons que des

expériences similaires réalisées 6 mois apres lamgé entre-St et H-AIBEA n’avaient pas

i

permis d’observer le moindre signal. La concerdraspectrale déSt™° diminue dans H-
GaBEA et H-BBEA sur I'échelle de temps étudiée.defait, pour déterminer les temps de
vie respectifs du radical, les déclins des coneg¢intis spectrales normalisées ont été simulés
a I'aide du modéle cinétique hétérogene d’Alberguifes 7B et 8B). Les temps de viestde
St sont de 48 (k=0,021s?) et 25 us (k=0,040 ps?) dans H-GaBEA et H-BBEA,
respectivement. La durée de vie plus longué-8&° observée pour H-GaBEA que pour H-
BBEA montre la plus grande aptitude de H-GaBEAahifiter les états de charges séparées.
Ces résultats témoignent du caractére stabilisatd dtructure vis-a-vis du radical cation. En
effet, apres ionisation et formation du radical,ré@ombinaison directe et le transfert de
charges peuvent avoir lieu. Le piégeage plus fertéectron éjecté en présence de gallium
par rapport au bore est supposé favoriser le wandé trou pour induire la formation de la

paire électron-trou.
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Figure 7A : Spectres d'absorption UV-visible transioires en réflexion diffuse reconstruits pour

différents temps suivant I'excitation laser a 300 m det-St/H-GaBEA 6 mois aprées le mélange.
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Figure 7B : Cinétique normalisée du déclin de-St™ enregistrée a 475 nm suivant I'excitation
laser a 300 nm réalisée 6 mois apres le mélange. taurbe rouge représente le meilleur déclin
simulé utilisant la fonction d’Albery ; les carrésreprésentent les points expérimentaux.
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Figure 8: (A) Spectres d'absorption UV-visible transitoires en réflexion diffuse reconstruits
pour différents temps suivant I'excitation laser a300 nm det-St/H-BBEA 6 mois aprés le
mélange. (B) Cinétique normalisée du déclin deSt* enregistrée a 475 nm suivant I'excitation
laser a 300 nm réalisée 6 mois apres le mélange. taurbe rouge représente le meilleur déclin
simulé utilisant la fonction d’Albery ; les carrésreprésentent les points expérimentaux.
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Les spectres RPE bruts des zéolithes H-GaBEA eBHMactivées a 450 °C sous
argon ne montrent aucun signal correspondant a egséces paramagnétiques.
Immédiatement aprés exposition @8t sous forme de poudre a H-GaBEA déshydratée, un
large signal isotrope est détecté autour de g=Rpeatre RPE continu. Le signal est similaire
au spectre obtenu apres le mélangd-8é avec H-MOR ou avec H-AIBEA et ne montre
aucune superposition correspondantt-@i* comme cela a été observé dans la H-ZSM-5.
Plusieurs semaines apres le mélangée$ieet de H-BBEA, un signal RPE en onde continue
tres peu intense mais large a été observé. Liittkerde ce dernier n‘augmente pas
significativement au cours du temps. La figure troles spectres Echo Field Sweep (EFS)
enregistrés a -269 °C, 6 mois aprés le mélangeSieavec H-AIBEA (ligne noire) et de H-
GaBEA (ligne bleue) et 7 mois aprés celui ti&t avec H-BBEA (ligne rouge)
respectivement. Ces spectres consistent en desigaoss de 7 a 8 G de large avec des
valeurs de g égales a 2,0032 pour H-AIBEA, 2,00&cad-GaBEA et 2,007 avec H-BBEA.
Les intensités relatives mesurées pour chacun gsgenses démontrent que le taux
d’ionisation dut-St est plus faible dans H-GaBEA que dans H-AIBEAmtore plus faible
dans H-BBEA. Les taux d’ionisation relatifs déduits ces données indiquent que la quantité
d’électrons non appariés dans H-GaBEA et H-BBEAeaspond approximativement a ~30 et
5% respectivement de la quantité relevée pour HEAIBCette tendance est en accord avec

I'acidité relative des sites Al, Ga et B (vide imfr

Al
Ga
B (x5)

T T T T T T T T T
3380 3400 3420 3440 3460

Champ magnétique / G

Figure 9: Spectres Echo Field Sweep (EFS) enregés a -269 °C plusieurs mois apres le
mélange de-St pour H-AIBEA (6 mois), H-GaBEA (6 mois) et H-BBEA (7 mois).
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Les spectres 2D-HYSCORE obtenus 1 semaine apreslenge dut-St avec H-
GaBEA sont présentés sur la figure 10.
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Figure 10 : Spectre 2D-HYSCORE enregistré 1 semairapres le mélange déSt avec la zéolithe
H-GaBEA préalablement déshydratée. Le spectre a énregistré a -269 °C avec une valeur de
de 208 ns.

Deux paires de pics transversaux sont observéegrémiere paire centrée a la
fréquence nucléaire du proton, ayant pour coordemii20,10) et (10,20) MHz, montre un
déplacement provenant d’un tenseur dipolaire hypeldfne valeur de 2,4 MHz est mesurée
et, en utilisant I'approximation d’un point uniqdiolaire T=g.g..Bn.B/hr", cette valeur peut
correspondre a une distance électron-proton dé\3|2 seconde paire a pour coordonnées
(6,2, 23,8) et (23,8, 6,2) MHz et peut provenirrdtfaible quantité deSt™ résiduel toujours
présent dans le systeme a ce stade de I'évolufletie caractéristique est confirmée par 2
faibles pics centrés a 3,7 MHz, indiquant un cogplde 5 MHz avec le carbone. A cause de
la tres faible quantité d’especes radicalaires é&msndans H-BBEA, aucune expérience

HYSCORE n’a pu étre réalisée sur cet échantillon.
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Le processus d’adsorption a été aussi suivi pastisyseopie FT-Raman (figure 11).
Les spectres enregistrés pendant plusieurs moés dprmélange deSt et H-GaBEA sont
identiques a ceux reportés pour H-AIBEA, méme évdlution du systeme apparait étre
légerement plus lente avec H-GaBEA (figure 11A)disparition totale du pic caractéristique
de la molécule neutre & 1639 ¢ntiapparition de nouvelles bandes & 1603, 1595113339
et 1181 crit aprés 1 mois ¥ et I'émergence d’une autre barid®% cn* aprés 3 mois %2 ont
aussi été observées en fonction du temps avec HAIB I'oppose, avec H-BBEA la bande
& 1639 crit ne disparait jamais sur I'échelle de temps étupliésque celle-ci est toujours trés
intense apres 7 mois (figure 11 B). Ce résultat afére qu’'une certaine proportion de
molécules de-St demeure sous forme neutre lors de I'adsorptans dH-BBEA. Néanmoins,
I’évolution spectrale montre un comportement siirela celui reporté avec les atomes d’Al
et de Ga. En particulier, I'augmentation marquégidua 1625 cil, qui a été attribuée a une
étape secondaire dans I'évolution de H-AIBEA et BBEA, a lieu plus rapidement dans H-
BBEA. Ce résultat peut paraitre surprenant maiseestaiccord avec les spectres UV-vis
montrant une contribution prépondérante a 490-48%nhnon a 610-620 nm, comme cela est
observé pour H-AIBEA et H-GaBEA. La bande a 495 ast en effet associée avec la
seconde phase de I'évolution du CTC. Ces deux Stadieété attribués aux électrons ayant
différents environnements, mais aucune autre expeei n'a été realisée afin d’expliquer
pourquoi ce 2" stade est plus facilement stabilisé dans H-BBEA dans H-AIBEA et H-
GaBBEA. Apres 1 an, le spectre Raman de H-BBEA neodé nouveau les caractéristiques
spectrales de la forme neutre @8t en accord avec le phénoméne de recombinaison de

charges.
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Figure 11 : (A) Spectres FT-Raman enregistrés enifiction du temps aprés le mélange deSt et
H-GaBEA déshydratée a 450 °C. (a)St solide, (b) 5 jours, (c) 1 semaine, (d) 1 mois ¥&) 3 mois
Y%, (f) 5 moais, (g) 6 mois, (h) 9 mois. (B) Spectréd-Raman enregistrés en fonction du temps
aprés le mélange de-St et de H-BBEA déshydratée a 450 °C. (&)St solide, (b) 1 mois, (c) 2
mois, (d) 3 mois, (e) 4 mois, (f) 7 mois, (g) 1 dres raies Raman caractéristiques dé St neutre
sont indexées en bleu tandis que les raies corresplant aux complexes de transfert de charge de
type (1) et de type (Il) sont en rouge et vert, rggectivement.
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VI.2.2. Effet de la substitution du cation intra-s2au de Si par Al, Ga et B

Apres le mélange dé-St et H-GaBEA, les résultats obtenus expérimenthem
mettent en évidence lionisation spontanée tefst durant l'incorporation. Les spectres
d’absorption UV-vis, enregistrés durant plusieusraprées la mise en contact, démontrent la

t+.

formation initiale det-St™® suivie d’'un rapide transfert de trou pour formes €CTC stables
dans le temps. Les caractéristiques spectralesesleespeces sont tres proches de celles
obtenues pour-St@H-AIBEA. Les spectres UV-vis montrent I'appamitide deux nouvelles
bandes dans le domaine du visible centrées a end80 et 620 nm et attribuées aux CTC. La
disparition de la bande & 1639 tmie la molécule deSt isolée sur le spectre Raman indique
une conversion élevée diSt, et I'observation d’'un fort signal RPE sur leesfpe en onde
continue est en accord avec une ionisation sigtifie dut-St. Un comportement similaire
est observé pout-St@H-BBEA mais le taux d’ionisation est beaucoupspfaible. Les
données montrent clairement une diminution de isation selon I'ordre suivant B << Ga <
Al. La tendance observée pour Al, Ga, B est enracavec I'acidité relative des sites acides
de Brgnsted formés par les différents cations leiva de la structure zéolithique qui décroit
de I'Al au B. De plus, les expériences résolueteamps démontrent clairement la plus longue
durée de vie du-St™ photoinduit dans H-GaBEA que dans H-BBEA. Ces nlai®ns
n'expliquent cependant pas les changements dapsolshe infrarouge des spectres UV-
visible de H-BBEA aux temps longs. Ces changemiemdraient a indiquer que tous les sites
hydroxyles internes de H-BBEA sont affectés paprésence des especes radicalaires dans
I’échantillon, méme ci ce dernier contient moineggieces radicalaires que les deux autres. A

ce jour, il N’y a pas d’explication claire a cemanfgjements spectraux.

La coordination du bore au réseau de la zéolith& BE certainement différente de
celle de I'Al et du Ga et peut étre mise en avamirpexpliquer la plus faible ionisation
observée ici. Dans la forme protonique et dansédbantillons déshydratés, le B est trigonal
et non tétraédrique. De ce fait, il existe uneatlisé plus longue entre le B et le groupe SiOH
du couple B'O(H)-Si, obligeant les silanols a se comporter guescomme des espéeces Si-
OH de surface. L'adsorption deSt pourrait en outre provoquer aussi une pertwbaties
sites B'O(H)-Si au point que le bore pourrait devenir ttiique. Or, en examinant les
spectres FTIR en réflexion diffuse d8t@H-BBEA et de H-BBEA, aucun changement de la
bande & 1400 c correspondant au bore sous forme trigonale darstructure, n'a été

observé. [20] Sur la base de cette observationchamgement de la coordination du bore
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durant I'adsorption di-St est exclu. Enfin, en s’appuyant sur les résultit la diffraction
des rayons X, il apparait que la structure comporta gallium est trés similaire a celle
contenant Al et entraine des liaisons T-O légergémkrs longues que pour 'aluminium. Ces
résultats sont en accord avec les faibles diff@@ermabservées pour Ga et Al. En revanche,
pour le bore, de par sa coordinance trigonale, dérences, notamment en termes

d’ionisation, sont plus marquées.

En résumé, nous avons montré que dans les zéddts et mordenite, ou le
confinement du-St dans les pores est plus lache que dans les gereasferrierite ou de la
ZSM-5, les transferts d’électrons sont plus rap@@®s formation du radical catioist™®. La
capture d'un électron du réseau de la zéolithd'espece radicalaire déficitaire en électron
induit la formation d’un complexe de transfert dege trés stable dans le temps. Dans la
zéolithe faiblement acide H-BBEA, le processudest et un faible taux de radical cation est
observé. Dans la H-GaBEA, les vitesses de tragsfigtectrons et de formation du CTC sont
plus lentes que dans H-AIBEA, mais le maximum duxtalionisation est toujours
comparable aux résultats observés pour H-AIBEAvitesse d’ionisation dt+St plus lente

t+.

dans la zéolithe H-GaBEA permet I'observation digedu radical catiotrSt™, intermédiaire

de réaction. La nature acceptrice d’électrons deutéace interne des zéolithes acides et les
interactions avec les especes adsorbées montrentcalaportements similaires a ceux
observés pour des molécules ayant des propriét@sedses d’électrons dissoutes dans des

solvants électrophiles. [21-23]
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Annexe

Protocoles de synthése des zéolithes T-BEA (T= Aa, B)

1) AI-BEA

Les réactifs utilisés pour la préparation de Al-BEént le tetraethyl orthosilicate
(TEOS ; Sigma-Aldrich, 98%), 35% massique d’hydmbxyde tetraethylammonium dans
'eau (TEAOH, Alfa-Aesar) et du triethoxide d'alumiim (Strem Chemicals, 99%). La
solution a été préparée afin d’obtenir la compositnolaire suivante : 1 TEOS/ 20®f 0,5
TEAOH/ 0,07 AI(OCHCHg)s. La préparation des solutions de synthése se d#xsamen
deux étapes. Tout d’abord, tous les composés sélanges, excepté Al(OGBH,)s, et la
solution agitée jusque I'hydrolyse du TEOS (~2hhsiite, Al(OCHCHz); est ajouté au
mélange et la solution agitée pendant 24 h. Cellest ensuite chauffée a 120 °C sans
agitation afin d’initier la réaction de synthéselaeéolithe BEA. Le solide obtenu est séparé
de la solution a 'aide d’'une centrifugeUR€ 6 plusavec un rotoHB-6 (Sorvall) et des tubes
de 50 mLFEP (Nalgene) opérant a 12000 tours par minute perldmtAprés la séparation,
la zéolithe est re-dispersée dans I'eau déionidi@eda d’'un bain a ultrason et d’'un agitateur
(Fischer). La procédure de centrifugation est ép@isqu'a temps que le liquide surnageant
ait une conductivité inférieure a 2@b/cm/g de zéolithe. Une fois le produit de la sgath
lavé, la zéolithe est séchée a 120 °C pendant vaht al’étre calcinée a 550 °C pendant 8
heures en utilisant une montée de température W& Min. Les échantillons calcinés sont
ensuite échangés par 'ammonium en utilisant uhgiea a 0,1 M de nitrate d’ammonium a

80 °C afin d’obtenir un taux de chargement infari@®,02% massique. [1]

2) Ga-BEA
La zéolithe Ga-beta a été synthétisée en solutpmarta :

» d’'un gel de silice (150-230 mesh) comme sourcdlabéus
» TEAOH (Alfa Aesar, 35 % massique) comme agent tiwgcde la structure de la
beta

» et de nitrate de gallium (Strem, 99,99%) commea®du cation intra-réseau.
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La composition molaire du gel obtenue est 0,5Ma0,021 GgOs/ 1 SiG/ 0,2
(TEA),O/ 15 HO. La réalisation de la synthése se déroule comm@eédemment en deux
étapes. Premierement, le gel de silice est disdans 55 % d'eau, 30 % d’hydroxyde de
sodium et dans (TEA)OH (solution 1). Le mélangeaggte pendant deux heures. Le nitrate
de gallium est dissout avec le reste d’eau et g®ONsolution 2). Ensuite, les solutions 1 et 2
sont mélangées et agitées vigoureusement. Le gsyritbése est ensuite chauffé a 135 °C
pendant 10 jours dans un autoclave Teflon-linedr(Pastrument Company). A la fin de la
synthese, le produit obtenu est collecté par fitiraet lavé a I'eau déionisée puis calciné a
550 °C pendant 7 heures pour enlever I'agent ditectle la structure. La forme M&a-
BEA est obtenue par deux échanges cationiques &gtde zéolithe et une solution a 0,1 M
de NHNO3z & 80 °C. [2]

3) B-BEA
La zéolithe bore-beta a été synthétisé a partir

* d’un gel de silice (150-230 mesh) comme sourcelubéusn

* de NaB4O; (Aldrich) comme source de bore

» TEAOH (Alfa Aesar, 35 % massique) comme agent tiwgcde la structure de la
beta

* et du DDB(OH) (bis(1,4-diazabicyclo[2.2.2]ocyl)-1pitane dihydroxyde)

DDB(OH) a eté synthétisé de la maniére suivanteO 8 de 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane (Aldrich) sont dissoutsisl 500 mL d’acétone (Aldrich). Ensuite,
7,1 g de 1,4-dibromobutane (Aldrich) dans 100 macdtone sont ajoutés progressivement
pendant 2 h a la solution précédente. Apres 2 jderprécipité est filtré, lavé avec de
'acétone et séché sous vide. Le solide obtenuerstite dissout dans I'eau déionisée.
L’échange ionique entre DDB(Brket la forme hydroxyde avec un exces (7x) d’Amiperli
IRA 400 (Fuka) permet de remplacer 95% dedar OH. [3]

La composition molaire du gel obtenue est 1 ,5i@017 NaB,0.,#10 HO/ 0,28
DDB(OH),/ 60 HO. La synthése se déroule comme suit : 240 mg dB,Nz10 H,O sont
dissout dans 20,8 mL d’'une solution a 0,5M de DDB)@t 32,6 mL d’eau déionisée. La
solution est agitée pendant 30 min puis 7,76 g HOS sont ajoutés a la solution qui est a

nouveau agitée durant 1 heure jusqu'a I'hydrolysepméte du TEOS. La solution est placée

311

© 2013 Tous droits réservés. http://dOaeaililleq fr



Thése d'Alexandre Legrand, Lille 1, 2012

dans un autoclave et chauffée a 160 °C sous rot&id rpm) pendant 7 jours. Le solide est
séparé par centrifugation et calciné a 550 °C.dtené ammonium est obtenue par échange
ionique entre la zéolithe B-BEA et une solution Al de NHNOs. [1]

Les échantillons Al/B/Ga-BEA ont été caractérisés giffraction des rayons-X sur
poudre (diffractometre Philips X'Pert) et par lethermes de sorption de, Mifin de

confirmer la pureté et la qualité des échantillobtenus.
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Conclusions et perspectives

L’ensemble des expériences présentées dans ce reédéonontre d’abord qu’il est
possible de synthétiser des nanoclusters de semdiicteurs (TiQ ou ZnS) dans des
zéolithes a canaux par échange cationique ent@atien compensateur de charge de la
zéolithe et un précurseur de TiOu ZnS. Cependant, les résultats des différertdmiques
de caractérisation démontrent que l'adsorption de clusters n’est pas toujours tres
homogene et peut n'étre observée que sur la suefedeene dans certains cas alors que pour
d’autres, I'adsorption peut avoir lieu aussi biefirgérieur du volume poreux qu’en surface.
La morphologie de la zéolithe, et plus particulieat I'ouverture et le diametre des pores,
apparait bien évidemment comme le facteur détembidas sites d’adsorption des clusters
des matériaux semi-conducteurs. Par microscop@réfeque a transmission (MET), il a été
observé que pour des zéolithes dont le diamétredies est inférieur & 6 A comme dans la
ferrierite ou la ZSM-5, TiQ se trouve majoritairement sur la surface extemes sorme de
nanoparticules d’environ 5 nm dispersées de fagaierbgene. Dans la mordenite et la
faujasite, zéolithes possédant des diamétres des gopérieurs a 6 A, le Ti@ été localisé a
la fois en surface et a I'intérieur du volume porelin surface, les nanoparticules sphériques
ont des tailles d’environ 5 nm et sont répartiesndmiére hétérogéne pour la mordenite alors
gue la faujasite semble étre “enrobée” par ledipales de TiQ réparties homogenement.
Notons néanmoins que les particules de,Ti@nt jamais pu étre observées directement a
I'intérieur des zéolithes a partir des seuls clicMET. Cependant, les résultats des analyses
EDX, réalisées sur des zones ou seuls les canaavigés des zéolithes sont visibles et donc
ou n'apparait pas Ti§) montrent la présence de titane qui de ce faitirés probablement
présent au cceur du volume poreux de la zéolithemicaoscopie électronique a aussi été
décisive pour déterminer la phase sous laquelldosme TiQ,. Cette information est
importante car la phase anatase de,Ti@sseéde de meilleures propriétés semi-conductrices
gue la phase rutile. Or, 'imagerie haute résoluianontre, grace a la transformée de Fourier
des images des nanoparticules, que les distancespld@s cristallins observées sont
caractéristiques de l'anatase. Seul J#nthétisé a partir de TiCtans la ZSM-5 montre la
coexistence des deux phases anatase (particulesf@moe sphérique) et rutile (particules

sous forme de baguettes).
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Les mémes tendances sont observées avec ZnS guégsit dans la mordenite sous
forme de nanoparticules sphériques (~ 3 nm) régzade facon hétérogéne en surface. ZnS est
aussi présent au coeur du volume poreux comme l'auvpr l'analyse EDX.
Malheureusement, il est impossible de distinguepHase sphalérite de ZnS de la phase
wurtzite a partir des images HRTEM puisque lesadlisés des plans cristallins sont trop

proches.

L’'apport des autres techniques de caractérisatiopeanis de compléter ces
informations et de préciser I'état du systeme aeasbrption de la molécule sonde au sein du
réseau poreux. Ainsi par absorption infrarouge sreons pu mettre en évidence le caractere
acide ou non de la zéolithe. Les syntheses réalg@artir de 'oxalate d’'ammonium de titane
et de TiC} entrainent le remplacement du cation compensatewharge de départ par un
proton. En revanche, quand les syntheses sont ensesuvre avec de I'oxalate de potassium
de titane pour Ti@et selon les méthodes 1 et 2 pour ZnS, les cattongpensateurs de

charges sont respectivement le potassium et leisodbmme le confirme les données XPS.

Cette derniére technigue permet également dendiéier la quantité de Ti ou de Zn
incorporée et par conséquent la présence de dDZnS dans les difféerentes zéolithes
étudiées. La teneur en Ti ou Zn semble fortemepenidante de la nature du précurseur en
plus du type de structure de la zéolithe. Pourcdesentrations atomiques en Ti supérieures a
1-2%, il est possible d’observer deux contributiguosir I'énergie de liaison de 'O 1s. La
premiere est liée a 'oxygene du réseau alors gqusetonde correspond a I'oxygene sous
forme d’oxyde cristallisé (Tig). Avec ZnS, les données XPS montrent que la oéaaé zinc
présente dans les zéolithes est liée a la méthmdgrdhese. Le Zn est présent en relativement
grande quantité (10-20% at) avec la synthése llequgle soit la zéolithe utilisée alors
gu’'avec la synthese 2, la quantité de zinc augmavee la taille des canaux (0,5% at. (FER)
< 2,8 % at. (MOR) < 4,8% at. (ZSM-5) < 18,5 % &AU)). Notons une exception pour la
mordenite dont le diamétre des pores est plus lgugeceux de la ZSM-5 mais qui pourtant

contient moins de zinc.

La diffraction des rayons X montre dans la majoui€s cas que la structure
cristalline des zéolithes est préservée apres didgh cationique quel que soit le S-C
synthétisé. Seule la faujasite en présence de J@étble présenter une amorphisation. Il est
impossible d’observer les pics de diffraction d®.lavec les différentes zéolithes méme
lorsque le pourcentage atomique de titane avolegé&3% atomique. Par contre, en présence
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de ZnS, des pics de diffraction larges correspondates nanoparticules du semi-conducteur

d’environ 3 nm sont observés.

Le calcul des énergies de la bande interdite diésrelits S-C ont été effectuées a
partir des spectres d’absorption UV-visible obtepasréflexion diffuse en réflexion diffuse.
Les valeurs trouvées pour Ti@ans les zéolithes utilisées sont trés proche=zliie de TiQ
sous forme anatase. Pour les semi-conducteurs 8el&s valeurs de I'énergie de la bande
interdite sont généralement plus proches de lagpbplalérite que de la phase wurtzite. Le
déplacement vers les plus basses longueurs domde ndaximums d’absorption est
probablement di a l'effet de tailles des particaesS-C qui sont plus petites que celles des

références.

Les isothermes d'adsorption montrent que la microgité est globalement
conservée méme si une légere mesoporosité estvébs&our les zéolithes comme la FER et
la ZSM-5 contenant Tig) 'augmentation de la surface spécifique et dsuldace extérieure
par rapport aux zéolithes seules confirme que @&t présent en surface et qu’une nouvelle
porosité s’est créée (relativement faible). Les ifitcations restent moins importantes dans la
FER qui posséde les canaux les plus étroits cdiffizsion du précurseur des S-C est plus
difficile. La MOR qui présente des canaux plus éargnontre une augmentation de la surface
spécifiqgue mais pas de la surface extérieure @ié reonstante. Cette augmentation est aussi
liée a la création d’'une nouvelle porosité relatiemt faible ou d’'une augmentation du

diameétre des pores due a la présence de S-C (léggmeentation du volume microporeux).

La deuxiéme partie de ce manuscrit est consacHié&dsorption et a l'ionisation
d’'une molécule sonde, testilbéne, dans le réseau des nouveaux systemegxpoomportant
de TiG ou ZnS. Les processus d’ionisation étudiés sotiggisoit thermiquement par la
simple mise en contact de la molécule avec le nmaatguoreux soit par photoexcitation.
L’ionisation spontanée est généralement associgg@@sence de sites acides de Brgnsted. Il
apparait au travers de I'ensemble des expérieedisées que l'ionisation est moins forte en
présence du composé semi-conducteur que lorsgt'dlesent. Par contre, la durée de vie des
états de charges séparées est plus longue en@aseiiQ ou de ZnS. En effet, les vitesses
des transferts de charges dépendent non seulengeria dnorphologie des zéolithes
(FER<ZSM-5<MOR<BEA<FAU) mais sont aussi clairemeaeinsibles a la proximité du
semi-conducteur. La présence de ce dernier damfiésentes zéolithes peut :
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* modifier la polarisation de la surface interne

» provoquer un ralentissement de la diffusion de @égule lorsque le S-C est
présent en surface, a I'intérieur ou en boucheodesp

* permettre la capture d'un électron éjecté lors 'mmisation vers la bande de

conduction du S-C.

Nous observons ainsi une plus grande stabilitéétlts de charges séparées dans les
nouveaux matériaux contenant Ti€d ZnS. L'exemple le plus flagrant réside en I'aliaéon
du radical cation apres photoionisationtest contenu dans TigicizyH-MOR ou ZnS/Na-
MOR. En effet, en I'absence de S-C, la durée deluieadical cation est trop faible pour que
celui-ci soit observé par spectroscopie convengtiar(6,8.1¢° min) alors qu'en présence de
TiO, ou de ZnS, il est détecté entre 18 et 65 min. d@ure de I'électron éjecté par le S-C

t. +

lors du processus de formation @8t"" est proposée pour expliquer le ralentissementade |
cinétique de recombinaison. Cette hypothése pawdta vérifiée lors d’'une expérience qui
consisterait a mettre en contact une molécule atcep’électron (complexe de Co(lll), de
taille suffisamment grande pour étre bloquée erchewle pores, avec un systetrit@S-
C/Zéo. L'objectif est d’observer un transfert d@len dut-St apres ionisation vers le
complexe de Co(lll) en surface via les nanopamisude semi-conducteurs jouant un role de
relai. Les informations seront obtenues par la meedas potentiels redox électrochimiques du

systeme et en enregistrant les spectres électrmidjabsorption et d’émission.

Une autre approche que nous n'avons pas eue [estdi@tudier avec soin repose sur
la nature et la stabilité exceptionnelle du comelde transfert de charges. Celui-ci présente
en effet une bande d’absorption trés large etibtense dans le domaine spectral du visible.
Par excitation photonique de cette espéce vers800am, nous pouvons nous attendre a un
nouveau transfert d’électrons vers la bande de waimh du semi-conducteur. Ce systeme
présente une analogie évidente avec le dispositié lsur I'utilisation de chromophores du
type ruthénium-bipyridine utilisés par exemple d&s cellules de Gratzel qui présentent

également de larges bandes d’absorption dans laiderdu visible.

Enfin, il apparait que I'utilisation de zéolithesnstituées de cages et cavités comme
la faujasite n'est pas adaptée a I'étude de cesferds d’électrons de par la trop grande
cinétique de recombinaison des espéces transithiaeseolithe beta qui comporte des pores

relativement larges mais qui offre un réel confieetrsemble plus appropriée.

SylkS
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