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SYSTEMES ARTIFICIELS DE TYPE DONNEUR-
ACCEPTEUR D'’ELECTRONS : LES ZEOLITHES POUR LA
CONVERSION DE L’ENERGIE LUMINEUSE

Une propriété remarquable des zéolithes est ddmigpontanément ou apres photo-
excitation de molécules adsorbées, des états dgeshseparées de tres longues durées de vie
potentiellement valorisables. C’est dans cet olfjgae s’inscrit ce travail de thése avec, dans
un premier temps, I'étude de I'adsorption et iotisadu para-quaterphényl dans les canaux
d’'une ZSM-5. Ceci conduit a la formation d’un radication, puis d’une paire électron-trou
tres stable, par recombinaison indirecte du radibains le but de récupérer les électrons
éjectés durablement, nous avons ensuite coupléautre molécule donneuse d’électrons
(para-terphényl) a deux molécules acceptriceslidganoéthyléne et le dicyanobenzéne. Les
échantillons, notamment caractérisés par speciposcbabsorption UV-visible par réflexion
diffuse, spectroscopie de diffusion Raman et résomgparamagnétique électronique, ont
montré que la structure du dicyanobenzéne permett@ stabilisation accrue des états de
charges séparées, avec une localisation des élsdjectés a proximité de la molécule. Afin
de valoriser ces résultats, un transfert des élestvers des nanoparticules de Ji€présente
une voie intéressante. Dans cette optique, noussawnilisé une molécule acceptrice
d’électrons de structure similaire au dicyanobenazénais capable de former une liaison
chimique avec le Tigpar le biais d’'un groupe carboxyle : I'acide cyagoboigue. Une partie
de I'étude est ainsi consacrée au greffdgd’accepteur sur le T Dans le méme temps,
nous avons egalement étudié I'adsorption du papdémyl dans des nanofeuillets de ZSM-5,

nouveau matériau zéolithique a fort potentiel.

Mots clés. zéolithe, ZSM-5, adsorption, ionisation spon@néhoto-ionisation, para-
guaterphényl, para-terphényl, dicyanoéthylene, alobenzéne, acide cyanobenzoique,
couple donneur/accepteur d’électrons, séparatiamsltarges, transfert d’électrons, greffage,

TiO,, nanofeuillets.
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ELECTRON DONOR-ACCEPTOR ARTIFICIAL SYSTEMS:
ZEOLITES FOR CONVERSION OF LIGHT

An interesting property of zeolites is to generiaeg-lived charge separated states
after spontaneous or photoinduced ionization obdmsd molecules. The objective of this
PhD work is to valorize this phenomenon. At filgg study the adsorption and the ionization
of para-quaterphenyl adsorbed in the channels M-BSThis one induces the formation of a
radical cation, and a very stable electron-hole pgiindirect recombination of the radical.
Then, in order to recover the ejected electronsyseanother electron donor molecule (para-
terphenyl) with two electron acceptor moleculesydnoethylene and dicyanobenzene. The
samples, in particular characterized by diffuseleotdnce UV-visible absorption
spectroscopy, Raman scattering spectroscopy, autk@h paramagnetic resonance showed
that the structure of dicyanobenzene allows indngastabilization of charge separated states,
with a location of the ejected electron near mdiecln order to enhance these results, it's
very interesting to transfer electrons to nanopkadi of TiQ plugged at the pore entry. Thus,
we used an electron acceptor molecule with sinsteucture of dicyanobenzene but able to
form a chemical bond with Tixthrough a carboxyl group: the cyanobenzoic acide Qart
of the study is thus the acceptor grafting on th®,Thanoparticles. We also studied the
adsorption of para-terphenyl in nanosheets ZSM-Sjew zeolitic material with great

potential.

Keywords zéolite, ZSM-5, adsorption, spontaneous ionizgtiphoto-induced ionization,
para-quaterphenyl, para-terphenyl, dicyanoethyledé&yanobenzene, cyanobenzoic acid,
electron donor/acceptor couple, charges separatielectrons transfert, grafting, TiO

nanosheets.
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Figure 13 : Suivi cinétique normalisé du déclin du PQP** @Na-ZSM-5°" enregistré ¢ 505
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Figure 9 : Evolution temporelle de la concentration spectrale relative du complexe de
transfert de charge (paire électron-trou) PTP@CsZSM-5°"*" aprés photo-excitation & 300
nm du PTP@CsZSM-5 (Si/Al = 13,5). La ligne pleine () représente le meilleur déclin des
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Figure 19 : Evolution temporelle des concentrations spectrales relatives des radicaux
cations (a) PTP**@NaZSM-5* et (b) PTP**-DCE@NaZSM-5°" aprés photo-excitation & 300
nm respectivement des échantillons PTP@NaZSM-5 et PTP-DCE@NaZSM-5 (Si/Al = 13,5).
La ligne pleine (=) représente le meilleur déclin des points expérimentaux (m), simulé par
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13,5). La ligne pleine (=) représente le meilleur déclin des points expérimentaux (m),
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Figure 29 : Evolution temporelle de la concentration spectrale relative du radical cation
PTP**-DCB@silicalite-1°" (A = 460 nm) aprés photo-excitation a 295 nm du PTP-
DCB@silicalite-1. La ligne pleine (-) représente le meilleur déclin des points
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irradiation : (vert) avant photo-excitation ; (rouge) 1 min aprés photo-excitation ; (bleu)
4 jours apres. Le spectre orange correspond au spectre enregistré lorsque la paire
électron-trou PTP-DCB@NaZSM-5°"*" a atteint son intensité maximale (339 min)....... 173
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Figure 36 : Spectres DRIFTS de (a) DCB@NaZSM-5 ; (b) PTP-DCB@NaZSM-5 avant photo-
excitation ; (c) PTP-DCB@NaZSM-5 apres photo-excitation ; (d) PTP@NaZSM-5 et (e)
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Introduction générale

Le monde actuel est confronté au double problemé daréfaction des ressources
fossiles et de la demande toujours plus importameénergie, en raison notamment de
'accroissement de la population et du développénmedustriel de nouvelles puissances
comme la Chine, I'Inde ou encore le Brésil. Dans amntexte, les retombées sur
I'environnement sont trés importantes puisque césités industrielles sont intimement liées

a 'augmentation des gaz a effet de serre, au oéigment climatique et a la pollution.

C’est pourquoi, il apparait nécessaire de renforteffort pour développer des
solutions alternatives plus écologiques et baséedes énergies renouvelables comme les
énergies éolienne, hydraulique, géothermique et Isigr solaire. Cette derniére source
d’énergie est d’autant plus intéressante qu’eltead%rigine, directement ou indirectement,
des autres énergies renouvelables. Or, cette megsoaturelle reste encore largement sous-
exploitée au regard du potentiel qu'elle peut gffen considérant la quantité d’énergie

lumineuse phénoménale émise par le soleil et relgague année par la planéte.

Ainsi depuis les années 1950 et la mise au poirgrdmier panneau photovoltaique,
le défi permanent des scientifiques est de dévelodps systémes permettant de convertir
I'énergie lumineuse en énergie électrique en ogami le rendement et en minimisant le codt
de fabrication. Cependant, la majorité des pannealaires fabriqués aujourd’hui utilisent
des matériaux dits polluants. Depuis ces premigglhsles solaires a base de silicium, nombre
d’études ont été entreprises dans lesquelles d@sods variés ont été investigués pour
reproduire au mieux l'effet photovoltaique [1, Parmi ces alternatives, citons par exemple
les cellules a pigments photosensibles dont lecipénrepose sur I'association de molécules
organiques jouant le role de chromophores, adssrbéedes nanoparticules de Ti@ans
ces cellules, dites de Gréatzel, I'excitation phajae du chromophore induit I'éjection d’'un
électron, qui est ensuite transféré vers la bamrdeotiduction du semi-conducteur Fif3].

Un électrolyte permet alors de régénérer le chrdramp oxydé [4, 5]. Le couplage de ce
systeme avec des électrodes permet d’afficher iffé@ethce de potentiel et donc de produire
de I'électricité. Néanmoins, outre le fait que heamophore (ruthénium tris-bipyridine) est un

complexe contenant du ruthénium, métal polluanoxtjue et que le taux de conversion est

e
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relativement bas, de I'ordre de 11%, le principeairf & une plus large utilisation reste la trop

rapide vitesse de recombinaison des charges qded&irdre de la microseconde [6].

Maintenir un état de charges séparées pendantmpstsuffisamment long constitue,
en effet, un veéritable défi qu’il est nécessaire rdever pour développer de nouveaux
systemes destinés a valoriser I'énergie lumineDaeaerses stratégies ont été mises en ceuvre
et ont été reportées dans la littérature. Certaémpspes travaillent par exemple sur la
synthése d'assemblages moléculaires complexes qumpartent des groupements
chromophores donneurs et accepteurs d’électr@es. nombreuses variantes de ces
assemblages en solution ou impliqguant des systémtedaciaux ont été publiées [7-20].
Leurs performances en termes de séparation deashphpto-induite ne dépassent cependant
pas 1 microseconde.

Une autre approche consiste a utiliser le volunberime de matériaux poreux. Parmi
ces matériaux, les zéolithes sont des aluminotbcaristallisés dont la structure, basée sur
un réseau tridimensionnel de tétraedres ,£A0SiQ, comporte des réseaux de cavités et de
canaux de tailles et de formes bien définies, pespa I'insertion de molécules. A ce jour, il
est en effet bien connu que l'ionisation de moléswromatiques adsorbées au sein du réseau
poreux peut générer des états de charges sépardessdongues durées de vie [21-24]. La
zéolithe se comporte comme un solvant solide, etéaux ou cavités sont assimilés a des
microréacteurs dans lesquels les intermédiairestiodmels sont stabilisés en raison du
ralentissement des réactions de recombinaisont @iesi que des états de charges séparées
ayant une durée de vie pouvant excéder plusieuns,jeemaines et méme mois ont été
observés apres ionisation de chromophores incapdaés le réseau poreux [25-27]. Les
études réalisées, en particulier au LASIR, poudiétues processus de transferts d’électrons
ont démontré que le confinement des especes giéjda présence de sites de capture de
I'électron éjecté sur la surface interne du volumoeeux sont deux facteurs essentiels pour

une séparation de charge durable.

Dans ce contexte, méme si la formation d'étatshdeges séparées persistants n’est
pas un gage suffisant pour une utilisation efficde® charges, des études récentes ont montré
gue cette piste, via l'utilisation de microélectesd pouvait effectivement représenter une
alternative intéressante et non polluante aux sysseactuels pour la conversion de I'énergie
solaire [28]. A cette fin, différentes études réédis au LASIR ont porté sur I'élaboration de
systemes dans lesquels le rendement d’ionisatiden gthbilité de I'état de charges séparées

e
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sont maximisés. Nous avons ainsi pu définir et aemgire I'influence de parametres tels que
le diamétre des pores, le type de molécules adsentié encore les cations extra-réseau. Au
travers de ces expériences, il apparait clairemeata stabilisation puis la recombinaison de
ces états de charges séparées dépendent destgopriégnseques de la surface interne de la

zéolithe.

Afin de franchir une étape supplémentaire verspleitation de ces états de charges
persistants, nous souhaitons désormais nous isgérés des systemes dans lesquels des
matériaux aux propriétés semi-conductrices soricass avec les zéolithes. L'objectif est de
pouvoir transférer les électrons éjectés duranprieessus d’ionisation vers la bande de
conduction des semi-conducteurs présents a praxirbians une premiere approche, des
nanoclusters de TiOont été synthétisés directement au sein du répeasux, et les
mécanismes de transferts d’électrons ont été &uappées photo-ionisation de la molécule
adsorbée [29, 30]. Les résultats ont montré quaréaence du semi-conducteur ralentissait
considérablement les transferts d'électrons apwasation, en accord avec un possible
transfert d’électrons vers la bande de conductiomi®,. Cependant, le rendement de cette
réaction reste limité en raison de la diffusion dasoclusters de TiOvers I'extérieur et la

formation d’agrégats en bouches de pores.

Une autre approche destinée a capturer les élsctmttés apres ionisation de la
molécule donneuse consiste a maintenir le semitgdiadr en bouche de pores et stimuler les
transferts d’électrons en co-adsorbant une moléaateptrice d’électrons dans le réseau
poreux. La molécule acceptrice représente alorselais entre le donneur et le HiCCe

travail constitue la finalité de ce mémoire de ¢hes

Le présent manuscrit, développé en cing chapig'esivre sur une présentation des
matériaux et de leurs caractéristiques structui@les que des molécules employées comme
donneur et accepteur d’électrons. L'ensemble desniques expérimentales utilisées ainsi

gue les principes fondamentaux sur lesquels adfgssent sont également décrits.

Le second chapitre établit le contexte bibliogrgpki de cette étude. L'intérét de
I'énergie solaire est d’abord rappelé puis les @paux types de cellules photovoltaiques
utilisées, ou en développement a ce jour, sontitdéddn état des connaissances sur les

processus de transferts de charges dans les eSatish ensuite présente.
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L’objectif du troisieme chapitre est d’étudier, pucomparer les phénomenes de
séparation de charges qui s’opérent dans le rés#aud’'une zéolithe lors de I'adsorption et

I'ionisation spontanée ou photo-induite d’'une malésonde, le para-quaterphényl.

Le chapitre IV détaille le comportement de deux plesi donneur/accepteur
d’électrons adsorbés dans des zéolithes de typeZ3Ms processus de transferts de charges
ayant lieu aprés ionisation sont successivememiéstien présence ou non de la molécule
acceptrice d’électrons. Les mécanismes réactionsetd décrits grace a l'utilisation de

techniques spectroscopiques complémentaires.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous présentamsdsultats obtenus apres la mise en
contact des systemes donneur/accepteur avec dy. Ti@ns un premier temps, nous
décrivons les mécanismes réactionnels se proddmague des nanofeuillets de ZSM-5 sont
utilisés en remplacement de microcristaux. La demei partie est consacrée a I'étude d’'une
molécule acceptrice d’électron capable d’'effectue liaison covalente avec le TiO'acide
cyanobenzoique (CBC). Enfin, la troisieme partédtér du greffage de cette molécule sur le
TiO; puis de I'adsorption de I'ensemble dans les nanlidés de ZSM-5.
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Chapitre | : Matériaux et techniques
employées

Ce premier chapitre a pour objectif de présenterdifférents éléments exploités au
cours de ce travail, & savoir les matériaux uslisgis aussi les techniques employées pour
les caractériser. Dans un premier temps, est défigi dlensemble des matériaux dont nous
nous sommes servis au cours de cette étude avgoreméere partie consacrée aux zéolithes,
une deuxiéme partie décrivant les produits d'in@ertet une troisieme partie présentant le
mode opératoire de préparation d'un échantillomsDan second temps, nous présentons
I'ensemble des techniques spectroscopiques misesusme au cours de cette thése pour

caractériser les systemes étudiés.

1) Zéolithe
a. Généralités

La zéolithe est un minéral microporeux apparterata famille des aluminosilicates
hydratés. Il existe deux types de zéolithes : &sithes d’origine naturelle, au nombre de 48,
formées dans des eaux alcalines ou des sédiméms, B2olithes synthétiques, plus de 220
différentes synthétisées a ce jour.

Issu du gre€ém (zed) ouleiv (zein) : "bouillir" etiibog (lithos) : "la pierre”, son nom
signifie littéralement "pierre qui bout". Minérabuit 'origine volcanique remonte a plusieurs
milliers d'années, son histoire parmi les Hommdsiteen Suede, en 1756. Cette année-la, le
minéralogiste Axel-Frédéric Cronstedt étudie le portement, plutdt insolite, d'un minéral
naturel soumis a la chaleur : la Stilbite (FiguyeBn effet, lorsque celle-ci est chauffée par
une flamme de chalumeau, elle se couvre de butemant ainsi I'impression de bouillir. Ce
phénomeéne reproductible intrigue alors Cronstedt,identifie cette famille étonnante de
roches comme une nouvelle classe de minérauxi tidnone alors le nom de zéolithe, dont

I'étymologie décrit tout simplement I'observatiarilcen a fait lors de son expérience [1].

e
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Figure 1 : Photographie d’une Stilbite trouvée daihes Vallée d’Aure dans les Hautes-Pyrénées.

Il faudra attendre plus d'un siécle, en 1862, agahtne premiere voie de synthése ne
soit mise au point par Sainte Claire Deville [2].dst encore une soixantaine d'années plus
tard, vers 1930, que le phénomene de "pierre qui"bsera expliqué par la structure
cristalline, observée par Pauling grace a la teghende diffraction des rayons X [3]. En effet,
celle-ci dévoile que les assemblages d'atomes étdighes permettent I'existence de "trous”
de quelques A de diamétre, disposés de facon égulians le minéral, ce qui forme une
surface interne sur laquelle des molécules peuxanit se fixer (de I'eau dans l'expérience de
Cronstedt).

Plus précisément, les zéolithes sont constituées etichainement de tétraédres $iO
et AIO,> reliés entre eux par des ponts oxo (Figure 2andémble de ces tétraédres forme
une structure particuliére trés aérée, constitude éseau régulier de canaux ou de cages de

plus ou moins grandes tailles (Figure 2b), dont&eactéristiques spécifient chaque zéolithe.

(@) (b)

Figure 2 : (a) Représentation des tétraédres forrhémstructure poreuse des zéolithes, (b) Exemple

d'une structure poreuse formée par ces tétraedres.

e
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Ponctuellement, la substitution isomorphe (possihidait des rayons ioniques quasi
similaires des deux éléments) de Si(IV) par Al(lHdluit un excédent de charges négatives au
sein du réseau. Cet excédent est alors contreldafmrda présence d’'ions compensateurs de
charges tels que les ions alcalins ou alcalin@ter(Nd, Mg>*, C&™), les ions ammonium
NH,", ou encore les protons'H

Le rapport Si/Al influence fortement la structure les propriétés des zéolithes.
D’aprés la regle de Loewenstein [4], qui impliqueegdeux tétraédres AlCadjacents ne
peuvent former de liaison, ce rapport est forcénseperieur ou égal a 1. Il peut néanmoins
s’élever jusqu’a I'infini dans les matériaux puremsiliciques tels que la silicalite-1.

Ainsi, la formule générale d'une zéolithe estyfRIO)«(SiO)y.mHO ; ou (n)
représente la valence du cation M, (x+y) le nontbtal de tétraedres présents par maille
elémentaire, (y/x) le rapport Si/Al, et (m) le namlle molécules d’eau par maille.

Les zeéolithes sont utilisées dans de nombreusedicaps industrielles et
notamment en chimie en tant que catalyseur, échajens, tamis moléculaire...

Durant ce travail, j'ai travaillé avec un seul tygezéolithe : la ZSM-5, présentée dans

le paragraphe suivant.

b. MFI (ZSM-5)

La zéolithe ZSM-5 est une zéolithe de synthése ragment a la famille des MFI
(Mobil Five). Elle a été élaborée en 1975 par lei&té@ Mobil, qui lui a donné son nom :
Zeolite Sacony Mobil n°5. Elle est tres employéasdie domaine de la pétrochimie pour ses

canaux étroits a forte sélectivité stérique. Leditties ZSM-5 ont pour formule générale :
M 1/2[(AIO 2)n(SiO2)96-n-yH 20

avec : []: réseau aluminosilicate caractérigédgaapport Si/Al
M : cation de charge z

y : nombre de molécules d’eau adsorbéetapaiolithe

Cette zéolithe, souvent utilisée au sein du lalboata été a la base de cette étude,

avec pour caractéristiques un rapport Si/Al de ,1&,5es cations M = HNa' et CS.

e
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i.  Synthése

La synthése de la zéolithe de type ZSM-5 s’opérevp& hydrothermale, le plus
souvent en présence d’'un agent structurant orgaraguemplate. La synthése sans template
n'a pas la réputation de conduire a des zéolithes tristallisées [5]. L'utilisation de I'ion
tétrapropylammonium (TPA) comme agent structurantmilieu alcalin, permet d’obtenir les
zéolithes NgTPAOH),ZSM-5 bien cristallisées. La calcination des zéekt brutes de
synthese conduit au matériau poreux2&M-5 par élimination de la molécule organique. Le
mélange de cette zéolithe avec une solution diamsmonium provoque un échange
cationique avec les ions sodium, ce qui condud #otmation de la zéolithe (N)HZSM-5.

Apres calcination sous air, on obtient alors urd@itte acide HZSM-5.

(Si0,), (NaAIO,), NaOH, TPABr  gel |

423K

| Na,(Si0;)s6.0(AI0,), (TPAOH),, y H,0 |

@?rl( 9
Na, (Si0,)es.(AlO,),, y H,0

| (NH,7) | échange
~solution= cationique

[ (NH,),(Si0,)s6.0(AI0,),, Y H,0 |

673K
air

[ H,,(Si0;)g6.n(AlO,), + NH; ]

calcination

Figure 3 : Protocole expérimental de la synthésedhythermale utilisant comme agent structurant

TPABT, en milieu alcalin, et traitement thermiqueopir I'obtention de zéolithe FZSM-5.

Un autre type de synthése, réalisée en milieu dlumtte fois, permet également
d’obtenir une zéolithe tres bien cristallisée deslomaine de composition Si/Al compris
entre 30 et 1000. Des compositions Si/Al inférisuee 30 peuvent aussi étre obtenues.
Toutefois, les traitements thermiques ultérieursuvpat conduire a des risques de
désalumination du réseau et a la présence dardume& poreux de composés d’aluminium
extra réseau de type AI(AIO*, AI(OH),", AI(OH)s, AIO(OH), Al,Os,...).

e
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| (5i0,), (Al,0), (NH,F), (TPABr) |

463 K

8= ‘
[(NH4),(S10,)g6.4(AI0,),(TPA)F ., y H,0

673 K
air

{ Ho(Si0,)s6.o(AIO,), ‘

>

Figure 4 : Protocole expérimental de la synthésedhgthermale, utilisant TPABr comme agent

structurant, en milieu fluoré, et traitement thermue pour l'obtention de HZSM-5.

La destruction des agents structurants organiquiss dgshydratation par calcination
des zéolithes brutes de synthése conduit & dealkst matériaux poreux sans destruction de
I'édifice aluminosilicate et modifie peu la morphbgle. [5-7].

ii. Morphologie des cristaux

Les zéolithes ZSM-5 brutes de synthése avec teenfihitly)n(SiO2)o6-(AlO ) Fan SE
présentent sous la forme de cristaux de quelquesometres mais différentes morphologies
peuvent étre obtenues selon les conditions de ayat}3].

: : 10um
Figure 5 : Photographie de cristaux de NaZSM-5 ohte2 par microscopie électronique a balayage.

Aprés calcination, les morphologies des MFI soti@gues a celles des cristaux apres
la synthése template, hormis certaines fissuregesréors des traitements pyrolytiques et
oxydants [7].

1
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lii. Structure et porosité

Comme explicité précédemment, les zéolithes ZSMt5pour formule générale :
M Z+n/z[(A|O z)n(SiOZ)gs_n] yH 20

avec : []: réseau aluminosilicate caractérisdgaapport Si/Al
M : cation de charge z

y : nombre de molécules d’eau adsorbéekpaiolithe

La structure poreuse d’'une ZSM-5 est formée de dgups de canaux interconnectés
constitués d’'une suite de cycles contenant 10&eétes :

* le canal droit : paralléle a la direction cristghaphique [010] dont I'ouverture est
quasi circulaire Ses dimensions sont de 0,53 * @58, en considérant que le

rayon de Van der Waals de 'atome d’oxygeéne e, 185 nm.

Figure 6 : Cycle a 10 tétraédres selon I'axe [010&nal droit).

* Le canal sinusoidal : perpendiculaire au canaltdson ouverture est elliptique. Il
s’étend parallelement a I'axe [100]. Ses dimensguom 0,51 * 0,55 nm2,

Figure 7 : Cycle a 10 tétraedres selon I'axe [1@0&anal sinusoidal).
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L’arrangement de ces deux types de canaux estseeesur la figure 8.

Figure 8 : Représentation schématique du volume @ax des zéolithes ZSM-5 avec a : canal
sinusoidal et b : canal droit.

Les MFI possedent une densité structurale proch&7¢® atomes tétraédriques pour
1000 A. La densité structurale est bien évidemment reliéa porosité mais n’indique en

aucun cas la taille d’ouverture des canaux.

() (b)
Figure 9: Représentation de la porosité du réseauld ZSM-5 selon les directions (a) [010] et (b)
[100].

|
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La malille cristallographique élémentaire de la el purement silicique, nommée
silicalite-1, peut étre décrite dans un systemieoohtombique [9] ou monoclinique [10]. Elle
posséde une transition de phase autour de 340 KleEsous de cette température, la maille
élémentaire est monoclinique de symétrig/f2.1 ; au-dessus, elle est orthorhombique de
symétrie Pnma [10]. Les parametres de maille vatéggerement en fonction de la nature de
la maille élémentaire, monoclinique ou orthorhomieigDans le tableau 1, sont regroupées
les caractéristiques structurales de ces deux tipesaille.

o _ Groupe | Parametres de| Rapport .
Zéolithes Maille _ _ Références
d’espace maille (A) Si/Al
a=20,107
P2/n.1.1
o b=19,879
ZSM-5 Monoclinique 299 [10]
c = 13,369
Con
a=90,67°
a=20,078
. Pnma
ZSM-5 | Orthorhombique 5 b =19,894 299 [9]
2h
c =13,372

Tableau 1 : Caractéristiques structurales de la lithe ZSM-5.

iv. Origine des ZSM-5 utilisées

Des zéolithes de fabrication industrielle (AlSigenieolithe GmbH Schwandorf,
Allemagne) ont été obtenues par synthése temptateileeu alcalin et aprés calcination, avec
le rapport Si/Al = 13,5 et les compositions(8i0y)es.(AlO2),, avec n = 6,6 et m ="HNa'.

La cristallinité du matériau a été contrblée pdfralition des rayons X. La composition

chimique a été déterminée par analyses élémentagescaracteéristiques physico-chimiques
et les analyses élémentaires sont bien en accad las formules annoncées pour tous les
échantillons, avec toutefois une faible teneur Bminium extra-réseau (déterminée par

RMN ?’Al) n’excédant pas 7% de la teneur totale en aliumin

La silicalite-1 a été synthétisée en milieu fluoeéd utilisant le bromure de
tétrapropylammonium (§1;);NBr comme agent structurant par I'équipe des meigria

porosité contrélée de I'Institut de Science desévlatix de Mulhouse (IS2M).

e
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c. Cations extra réseau et échange cationique

La substitution d'atomes de silicium (IV) par désnges d'aluminium (lll) entraine la
présence de cations compensateurs de chargessiéel'de la synthese hydrothermale des
zéolithes ZSM-5 et aprés destruction des agenistatants organiques par calcination, les
cations extra réseau présents sont soit des cagimism N3, soit des protons H Afin
d'étudier également les différents couples donaecepteur dans la zéolithe G8SM-5, et
ainsi voir l'incidence du cation compensateur dergh sur les différentes réactions mises en
jeu lors de l'adsorption et la photo-excitation desdécules organiques, nous avons effectué

des échanges cationiques sur la zéolithesREBaM-5.

Pour cela, nous avons utilisé la procédure expétiahe suivante : environ 5g de
zéolithe broyée sont mélangés dans une solutioausgulM du sel de cation a échanger, ici
du chlorure de césium CsCl. L'ensemble est mis agitigtion constante pendant 24 heures, a
température ambiante. La zéolithe est ensuite g¥éeppar passage de la solution sur plaque
filtrante, puis lavée trois fois avec de I'eau ipdle dans le but d'éliminer les ions chlorure en
exces, avant d'étre finalement séchée dans une at®@°C pendant environ 12 heures. La
procédure complete est réitérée deux fois, avgouas une solution nouvelle de CsCl, afin

de s'assurer d'un échange total des cations ésgaux.

d. Caractérisation de la ZSM-5 anhydre

i. Absorption électronique UV-visible par réflexon diffuse

Les zéolithes MZSM-5 (n = 6,6 et M = H Na) présentent une large bande
d’absorption dans le domaine de I'ultraviolet. t&nsité de la bande d’absorption ainsi que la
position de celle-ci dépendent du type de zéolithe rapport Si/Al mais également de la

nature du cation extra réseau, comme il est pasdible voir sur la figure 10.

e
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100

1 NaBYBZSMS -5
80 -} Hs,sZSM -5

60 -

40 -

Reflectance

20 +

0 L) | L] | L) ' L) | T l T | L) | T l L) | L] |
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 10 : Spectre d’absorption UV-visible par tékion diffuse de zéolithes M(AIO,)s o(SiO,)s9 4

(M = H", Na") aprés calcination a 773K et placées dans desutad| de silice suprasil.

Par conséquent, les spectres d’absorption élequeniV-visible seront enregistrés en
utilisant comme référence la zéolithe calcinée é&thgidratée de méme nature que celle
utilisée pour préparer I'échantillon. Dans ces d@ns, les spectres UV-visible enregistrés

rendent compte uniguement des transitions élecjpesi des molécules adsorbées.

ii. Absorption infrarouge

Le réseau aluminosilicate se caractérise par dedelsad’absorption IR intenses vers
1100 cnt et les bandes caractéristiques des modes deatiansiles cations métalliques extra
réseau conduisent a des bandes de basses fréqaensest trés faibles. La spectrométrie
d’absorption IR peut permettre de caractériserdeislités de Brgnsted et de Lewis des
zéolithes étudiées. En effet, la déshydratatiopatgilles de zéolithe $$ZSM-5 a 773K sous
vide conduit a I'obtention de spectres caractérisardifférents types de groupements -OH de

la structure (Figure 11).

e
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Absorbance

0.0 S —_— b

3800 3700 3600 3500
Nombre d’onde (cm)

Figure 11 : Spectres d’absorption IR de la zéolitHg ZSM-5 aprés : (a) déshydratation sous vide a
773K, (b) adsorption et évacuation de la pyridind@0K.

Ainsi, le mode & 3737 cest attribué au mode d’élongatiofOH) des groupements
silanols des défauts de structure et des silaeatsinaux alors que le mode & 3610 cest
attribué au mode(OH) de I'entité Si-OH-Al dans la zéolithesl ZSM-5 (Figure 11, spectre
a). Aucune bande caractéristique des espéces alumiextra réseau (3525 ¢ n’est
observée.

D’autre part, I'adsorption de pyridine est une teghe qui permet de caractériser
l'acidité de Brgnsted Si-OH-Al par la formation d’'uon pyridinium, ce qui provoque la
disparition des modegOH) a 3610 cni (Figure 11, spectre b). Il est & noter que le nele
vibration relatif & cet ion pyridinium est obse&@&550 crit(Figure 12).

1.2 7

Absorbance
e o -
N 00 o

e
>

o
(X

1700 1600 1500 1400
Nombre d’onde (cm-)

Figure 12 : Spectre d'absorption IR deddZSM-5 apres adsorption de la pyridine et évacuatin
400K.
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La formation d'un adduit avec les sites de Lewisagctérisée par une bande a 1450
cm* dont l'intensité est proportionnelle au nombresites de Lewis [11]. L'intensité de ces
bandes est tres faible (Figure 12) pour gAEM-5 et révele la présence d'une tres faible

proportion de sites acides de Lewis par rapportaunbre de sites acides de Brgnsted.

iil.  Diffusion Raman

Les premiers spectres Raman significatifs de zésdidéshydratées ont été publiés en
1992 [12]. En effet, des émissions de fluorescgramasites intenses masquent souvent la
diffusion Raman. Ces luminescences ne sont paasagjues aux zéolithes mais proviennent
généralement d'impuretés organiques présentetatide traces dans le volume poreux. Des
calcinations poussées et des manipulations en ptraos parfaitement propre permettent de
s'affranchir de ces luminescences. L'intensitéé&maissions parasites dépend beaucoup de la
longueur d'onde d'excitation. Ces émissions sonémgdement faibles pour des excitations
dans le proche infrarouge (1064 nm) et dans lutitet (370 nm). Les spectres Raman des
zéolithes sont trés peu intenses et présentensadd®mns efficaces en diffusion Raman bien
inférieures a celles des molécules organiques ptibtEs de s'adsorber dans les pores. Cette
particularité fait de la diffusion Raman une tecju@ particulierement bien adaptée a I'étude

de molécules organiques adsorbées dans le volureaxpdes zéolithes.

0,04 - Déformation
réseau

0,03

0,02 -

Intensité Raman

0,01- v,(0-8i-0)
V,s(0-Si-0)

0,00

1600 1400 1200 1000 800 €00 400 200
Nombres d'onde / cm™
Figure 13 : Spectre FT Ramani(= 1064 nm) de la zéolithe NgZSM-5 calcinée a 773K contenue

dans une cellule suprasil.
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2) Produits d’insertion

Les différents produits utilisés dans cette étumd des molécules organiques choisies
pour leurs caracteéristiques structurelles et lpuppriétés électroniques. En effet, leur taille et
leur forme doivent étre adaptées a celles des pieelm zéolithe, afin de permettre leur
insertion et leur migration au sein des canaux atité€s zéolithiques. Les molécules

expérimentées sont de type aromatique, avec unefde tige.

Dans le but d’observer un transfert d’électronsean de la zéolithe, deux catégories
de molécules ont été utilisées : les molécules elases d'électrons et les molécules

acceptrices d’électrons.

a. Molécules donneuses d’électrons

Deux molécules donneuses d’électrons ont été s#eées dans le cadre du travail de
these : le para-quaterphényl et le para-terphé&wss. deux molécules font partie de la famille
des oligoméres poly(p-phénylene), et possedentpdeentiels d’ionisation (respectivement
8,08 eV et 7,8 eV) relativement bas qui leur casriérune bonne aptitude a donner des
électrons. L'adsorption, la caractérisation etni$ation du para-quaterphényl font I'objet du
chapitre Ill. Concernant le para-terphényl, unepeee approche a déja été effectuée au sein
du laboratoire [13, 14]. Les résultats obtenusyté® a ceux collectés durant la thése nous ont
ameneés a choisir cette molécule comme molécule edmend'électron au sein des divers

couples donneur/accepteur étudiés.

Les représentations et caractéristiques de cescuolet sont regroupées dans le

tableau 2 ci-dessous.

e
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. . Fournisseur
Formule Représentation
Nom Symbole .. et
Brute schématique ,
pureté
Sigma-Aldrich
para-terphényl PTP 1QH1a
>99,5%
Sigma-Aldrich
para-quaterphényl PQP G4H1s
>99,5%

Tableau 2 : Représentations schématiques et cardstiques des différentes molécules donneuses

d’électrons.

b. Molécules acceptrices d’électrons

Lors de ce travail, l'un des objectifs était d'&ud differents couples
donneurs/accepteurs d'électrons adsorbés danséalithe ZSM-5. Pour cela, nous avons
effectué deux sélections de molécules capabldgetates électrons non appariés.

Dans un premier temps, nous avons choisi deux miggcorganiques : le
dicyanobenzene et le dicyanoéthylene, connues Banistérature comme étant de bons
accepteurs d'électrons [15, 16]. En effet, ces aeobécules possedent chacune deux groupes
cyano (fonction nitrile), qui leur permettent dgta les électrons grace a un effet mésomere
attracteur (-M).

Dans un second temps, nous avons choisi une aotézate organique, possédant un
groupe cyano, mais également une fonction acideogglique, cette derniére permettant un

greffage avec du Ti© I'acide cyanobenzoique.

Les représentations et caractéristiques de cescoiet sont regroupées dans le
tableau 3 ci-dessous.
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. . Fournisseur
Formule Représentation
Nom Symbole . et
Brute Schématique ,
pureté
Sigma-Aldrich
Dicyanoéthylene DCE £E1LN,
98 %
Sigma-Aldrich
Dicyanobenzéne DCB gEl4N>
98 %
. Sigma-Aldrich
Acide CBC | GHsON
cyanobenzoique 99 %

Tableau 3 : Représentations schématiques et cargstiues des différentes molécules acceptrices

d’électrons.

3) Préeparation des échantillons

Dans un premier temps, les zéolithes sont finerheytées dans un mortier en agate
de facon a augmenter leur surface de contact. ggetaet en effet d'optimiser l'insertion et la
diffusion au sein du réseau poreux des moléculgasnigues lors de la mise en contact avec la

zéolithe.

a. Déshydratation des zéolithes

Les zéolithes ont la capacité naturelle d’absodeemgrandes quantités d’eau. Il est
donc essentiel pour nous de correctement déshyamltes-ci avant toute utilisation comme
matériaux poreux. Pour cela, une masse calculéeédéthe hydratée est prélevée afin
d’obtenir 1 gramme sec apres déshydratation. Cei@mtité est ensuite introduite au centre
d’un réacteur cylindrique en silice lui-méme plaeds un four tubulaire en position verticale.
La température du four est progressivement monigguja 450°C, apres un pallier a 200°C,

puis stabilisée a cette température sous argopesetant environ 15 heures.
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Ainsi, ce traitement permet non seulement de désksdla zéolithe, mais également
d’éliminer toutes impuretés organiques résidualggoourraient interagir par la suite avec les

différentes molécules introduites.

500
450 -
400 4
350 A
300 A
250 A
200 -
150
100
50 o
a

_ sous Ar

-

Température ("C)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 18 30

Temps (heures)

Figure 14 : Programme de montée en température chittment thermique des zéolithes MZSM-5.

Une fois déshydratée, la zéolithe est refroidigyies température ambiante, toujours

SOuUS argon sec.

b. Adsorption des molécules aromatiques

Apres refroidissement, la zéolithe déshydratéeirgsbduite dans le compartiment
supérieur du réacteur. Des quantités calculéessdrhdt (0,5 unités de molécules a insérer
par maille de zéolithe) sont alors introduites demsnéme compartiment puis le mélange est
homogénéisé par agitation énergique. De brefs @esamide-argon permettent ensuite une
agitation et homogénéisation de l'ensemble sansr @ oouvrir le réacteur, ainsi que
'assurance de ne pas avoir de contamination gamaoécules présentes dans l'air.

Dés la mise en contact des molécules organiques laveéolithe, celles-ci vont

progressivement s'adsorber par sublimation, caeindylusieurs semaines ou mois.

Zéolithe %—" Gaz ou vide

prétraitée
+
adsorbat

— [

Figure 15 : Schéma du réacteur utilisé dans la peéption de I'adsorption de la (des) molécule(s)

organique(s) dans la zéolithe déshydratée.
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c. Cellule d’analyse

Enfin, 'échantillon réalisé dans le sublimateur teansféré dans une cellule de quartz
"suprasil”, hermétiquement fermée et sous atmosptti@argon. Par la suite, I'échantillon est
stocké a 50°C, a l'abri de la lumiere. Les analysg@sctroscopiques réalisées ultérieurement
le seront directement depuis cette cellule. Seuted¢hnique RPE nécessite le transfert d'une

fraction de I'échantillon dans un tube en silicécsplement congu a cet effet.

4) Techniques d’analyse

a. Absorption électronique UV-visible par réflexiaiffuse

I. Reégime stationnaire

La spectroscopie d’absorption électronique est ct@natique des transitions
électroniques de type,& S des espéeces présentes dans le milieu. Comptedéelaunature
pulvérulente de I'échantillon, les spectres d’apton électronique UV-visible sont réalisés
par réflexion diffuse. Celle-ci résulte de deuxtcinutions :

> La réflexion spéculaire R elle provient de la réflexion directe de la leénma sur la
surface des grains orientés.

> La réflexion diffuse R: le rayonnement pénetre a lintérieur des grahssubit
plusieurs réflexions avant d’émerger en surfacelunaiére est alors diffusée dans

toutes les directions de I'espace.

Source

Figure 16 : Schéma du principe de réflexion spécuaet diffuse de la sphére d'intégration.
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Dans le cas d’échantillons pulvérulents comme léslithes (taille des grains
n'excédant pas 2 um), la réflexion spéculaire axyligeable devant le phénomene de
réflexion diffuse. Différents modéles théoriques ét@ développés. Parmi ceux-ci, le modele
de Kubelka-Munk est le plus simple et le plus largat appliqué. La réflectance R est reliée
au coefficient d’absorption K et au coefficientdifusion S par :

(1-R? K

F(R) = R 3 x C Eq. 1

F est appelée fonction de Kubelka-Munk.

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

relation de proportionnalité est valable dans lgsotheses suivantes :

» dans un milieu homogene et isotrope
» le coefficient S est constant sur tout le domapexsal
» laréflexion spéculaire n’intervient pas dans lectpe

* le milieu est de profondeur semi infinie depuistérface gaz/solide

Les conditions expérimentales permettent de saBsfa I'ensemble de ces
hypothéses :
* le composé est dilué dans une matrice hautemefisdifte, en lI'occurrence la
zéolithe
» |'’échantillon est homogene a I'échelle macroscogifiaille des particules ~ 2 um)
* le dispositif expérimental est tel que seule latgbuation diffuse est analysée
» d’aprés la littérature, une épaisseur de quelqubiisneétres 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 spliintégration recouverte de sulfate de
baryum adaptée a I'analyse en réflexion diffusecdaection de ligne de base est effectuée a
I'aide de deux pastilles de blanc organique. Le @om spectral 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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ii. Régime transitoire

Le principe de I'absorption transitoire appliqué@eés échantillons pulvérulents est
identique a celui utilisé pour les solutions, exmepfaite 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 impulsiorelas

Le dispositif expérimental utilisé lors de cetteidd est représenté sur la figure 17.
Celui-ci est constitué d’'un laser accordable doudeé fréquence My = 300 nm) dont
I'énergie est fixée a 3 mJ. Le faisceau laser p(dsgée d’'impulsion ~ 5 ns) fait un angle
d’environ 27° avec la normale a I'échantillon afjne la réflexion spéculaire ne soit pas

collectée par le systeme de détection.

La mesure de I'absorption est réalisée grace alampe xénon de 150 W. Elle est
alimentée par une alimentation continue coupléenamodule de surtension qui permet
d’augmenter d’'un facteur 50 a 100 la brillance aldampe pendant 1,5 ms environ. Cette
surbrillance n’est pas constante tout au long désris. Elle présente un plateau d’environ
400 ps, durée pendant laquelle les mesures sautedies. Cette valeur de 400 us représente
la durée maximale d’analyse possible sur cettaliasibn.

La surbrillance permet daugmenter notablement &nswilité du dispositif
expérimental. L’émission de la lampe xénon passeaaers d'un filtre passe-haut dans le but
d’éviter la ré-excitation de I'échantillon par aetlerniere. La lumiére blanche issue de cette
lampe est focalisée perpendiculairement a la serthe I'échantillon. La focalisation et le
positionnement des deux faisceaux sont tels qeserface sondée par cette lumiere blanche
est inférieure a la zone perturbée par le faisdaser. La lumiere blanche est diffusée en
avant de I'échantillon mais seulement une faiblepprtion est collectée a 67° environ par
rapport a la normale de I'échantillon. Elle est diisée sur la fente dentrée d’'un

monochromateur afin d’y étre dispersée.
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Echantillon

Shutter

Monochromateur

Filtre
«—F—>

Lampe Xe
P > Oscilloscope

A

A

A 4

Ordinateur

Dispositif électronique
de synchronisation [

Figure 17 : Montage expérimental de I'absorption Wsible transitoire par réflexion diffuse.

Le rayonnement monochromatique issu du spectronestrelétecté au moyen d’un
photomultiplicateur. Le signal électrique issu @tucci est envoyé sur I'une des voies d’un
oscilloscope numérique a travers une charge de B36Waleur qui représente un bon
compromis entre sensibilité et résolution temperdllacquisition du signal est synchronisée
sur le laser au moyen d’'une photodiode rapideeeli¢ déclenchement de I'oscilloscope. Cet
oscilloscope échantillonne en temps réel la vamatd'intensité de la lumiere blanche
diffusée. Les données sont ensuite transférées dansnmicro-ordinateur pour y étre
accumulées et traitées par un logiciel développélzaratoire.

Un dispositif électronique de synchronisation s&aku laboratoire commandé par un
micro-ordinateur permet de synchroniser I'ensenaas 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 l'aide du logiciel LabView et
permet d’'observer une variation de densité optdgid'échantillon. Ces variations au cours

du temps sont calculées grace a la mesure dessamaux :
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ADO(A,t) = (1— Eq. 2

Isignal (t)>
Iref (t) 1

avecADO : la variation de densité optique
Liignai (t) : l'intensiteé réfléchie par I'échantillon aprescéation laser

Le¢(t): l'intensité réfléchie par I'échantillon sans eation laser

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

coup est appliquée.

b. Spectroscopie de diffusion Raman

Le principe de la diffusion Raman consiste a envaye lumiere monochromatique
sur un échantillon et a analyser la lumiere diffudéne fraction importante des photons a la
méme énergie que le rayonnement excitateur, @ediffusion Rayleigh. Pour une fraction
bien plus faible, un changement de fréquence estro®, c'est I'effet Raman. Deux cas de

figures se présentent :

» si la fréequence des photons diffusgest inférieure a la fréquence de I'excitatsige
de —w, (fréquence vibrationnelle de la molécule sondée)parle de diffusion Raman
Stokes.

* sila fréequenceq est supérieure a la fréquengede +v,, on parle de diffusion Raman

anti-Stokes.

Sur un spectre de diffusion Raman, pratiquemerinhuate raies sont observées de part
et d'autre deyy qui est pris comme référence & O0trha partie Stokesv§ = vo —v,) du
spectre est plus intense que la partie anti-Stdidait de la population plus grande du niveau

v =0 que du niveau v = 1.
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Figure 18 : Interactions entre un photon et la matie caractérisée par des niveaux d'énergie

vibrationnelle.

Du fait de la nature pulvérulente des échantillgham) qui est inférieure a la zone
illuminée par la radiation excitatrice monochromag (0,1 mm), lintensité des bandes
Raman est la somme de toutes les contributionsnil@ecristaux dans toutes les différentes
orientations. La spectrométrie Raman permet deteéin situ au travers de fenétres en silice

par exemple.

Dans le cadre de ce travail, les spectres Ramarét@nienregistrés a l'aide d'un
spectrometre a transformée de Fourier=( 1064 nm). Le principal avantage de cette
technique réside dans I'emploi d'une longueur @oextitatrice dans le proche infrarouge
permettant d'exciter la diffusion Raman hors dasditions électroniques, mais aussi de ne
pas exciter les luminescences parasites. Les speRaman a transformée de Fourier ont été
obtenus a l'aide d'un spectrométre Bruker de typ® ROO0/S utilisant une excitatrice a 1064
nm (laser Nd:YAG). La puissance utilisée est cosgantre 2 et 100 mW. L'enregistrement
des spectres est réalisé sur le domaine spec®@t4@0 cnt avec une résolution de 2 ¢m
Le rapport signal sur bruit est acceptable pounombre d'accumulation de I'ordre de 400

scans.
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c. Résonance paramagnétique électronique

i. En onde continue

La résonance paramagnétique électronique (RPE)el@ppparfois la résonance
électronique de spin, a été découverte en 1945Zpwaoisky. La RPE est une méthode
spectroscopique basée sur l'absorption d'ondegra@temgnétiques par des atomes, des
molécules, des ions, des radicaux libres, dansdudsctriques solides, liquides ou gazeux.
Elle consiste en I'étude de molécules contenanélgesrons non appariés par observation des
champs magnétiques pour lesquels les électronappariés entrent en résonance avec une

radiation monochromatique.

En effet, lorsque dans une molécule, tous les rélestsont appariés, le nombre
quantique de spin est nul, et il n'existe aucun erdmmagnétique d'origine électronique.
Lorsqu'il existe au contraire un ou plusieurs éwt non appariés, donc un nombre
guantique non nul, I'espéce est dite paramagnéggatie possede un moment magnétique
électronique. On peut distinguer trois sortes @esp paramagnétiques susceptibles d'étre

étudiées dans ce travail :

* les ions métalliques porteurs de spins comme osri@ans de métaux de transition
compensateurs de charges dans les zéolithes. @aérde peuvent parfois contenir
des impuretés de fer (lll) porteurs de spins quirgmt un signal RPE.

* les composés dans l'état triplet. C'est I'étatrehtle I'oxygéne, mais de nombreux
composeés peuvent étre portés a l'état triplet peitagion des niveaux électroniques.

lls ont généralement des durées de vie trés courtes

» les radicaux libres, qui sont le plus souvent dampnsés hautement réactifs et de
faible durée de vie, issus des réactions de rasiolye photolyse ou d'oxydoréduction.
Cependant, certains d'entre eux sont stables awditimns habituelles de température
et de pression. Il s'agit en particulier des ragicaitroxydes qui sont utilisés comme
marqueurs dans la technique dite de marquage de spi

Les spectres RPE continus (cw) et pulsés ont éigmstrés a l'aide d'un spectrometre
Bruker ELEXYS 580-FT.
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— Principes fondamentaux

La RPE dépend comme précisé plus haut de la prés#one couche électronique
incompléte et donc d'électrons non appariés, lenétégme de spin disparaissant quand les
électrons sont arrangés par paire. Dans le caslesimipn électron libre, le moment
magnétique est :

.u_)e = - gelgeé) Eqg. 3

ou g, est le facteur spectroscopique de I'électron aggD023
B. le magnéton de Bohr égal & 9,%24%* A.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 proviemtl’dlectron et qui est assimilé a un

dipbéle magnétique tournant sur lui-méme.

M=2E=0 Eq. 4
i

En l'absence de champ magnétique, les dipdles ntiggré sont orientés
aléatoirement. Macroscopiquement, I'aimantation Mnaatériau est nulle. En présence d’un
champ magnétique (B appelé champ de polarisation, le spin de I'étectest soumis au
couple i A By. Linteraction entre les électrons et le champ nédigue est régie par

I’'hnamiltonien suivant :
HZE: _ﬁ'BO:g'ﬁE'BO'SZ Eq5

avec :

g facteur caractéristique de I'environnement detton (g = g = 2,0023 dans le cas d’un
électron isolé)

i moment magnétique intrinséque

S,, projecteur de I'opérateur spin électronique suiVaxe z.

L’introduction d’un champ magnétiquey Bntraine la levée de dégénérescence des
niveaux d’énergie des électrons qui different paurd nombres quantiques m et s: c'est
l'effet Zeeman. Les valeurs propres de I'hamiltonieprésentent les différents niveaux
d’énergie possible pour le systeme.
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Sans champ magnétique Avec champ magnétique

A mo=+%
u

AE

I
v m,=-"%

Figure 19 : Effet Zeeman.

Ainsi, les niveaux d’énergie du spin d’'un électdams le champ magnétique $nt :

Ems = g Be Bomy Eqg. 6
avecm==+1%

Le terme @Bo représente la différence d'énergie entre deuxan&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 électibre 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 niveawnedye. Il est donc possible d'effectuer les
transitions permises par les regles de sélection € + 1) entre les deux niveaux d'énergie en
appliguant un champ magnétique @&scillant perpendiculairement &,Ba une fréquence
dite fréquence de résonance.

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

dites paralléle et antiparalléle. Cela correspanddeux niveaux Zeeman (Figures 19 et 20).

HO
\C Parallele
\ a
\
\
\
/
/
/
/ B
— Antiparalléle

Figure 20 : Direction des spins.
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A un instant t, nous avong 8apins dans ['état parallele etdans |'état antiparalléle, le
systeme est dans un état d'équilibre, il n'y addshange énergétique. Le principe de la RPE
consiste a induire une transition entre ces deuganix par une onde électromagnétique B
polarisée perpendiculairement @, Bhamp dit d'excitation de fréequenee En appliquant
celui-ci, le systeme est dévié de son état d'dmeild’'ou I'apparition d'une absorption ou
émission d'énergie. Il y a résonance lorsque [guigdcev du champ magnétique, Bst égale
a la fréquence, de Larmor, c’est-a-direy = vy, fréquence naturelle propre du systeme.

)

hvo = AE = E 1 1
2 *t2

= —g Pe By Eq. 7

Dans ce cas, on peut considérer que le moment riqgméexécute un nouveau
mouvement de précession autour de IBa direction du moment magnétique oscille alors
entre les directions extrémes +z et —z (Figure €8st le phénomene de résonance qui est

entretenu par le champ de radiofréquence B

Figure 21 : La résonance est entretenue par le chmmdiofréquence H.

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

tracant I'énergie en fonction dg,Ba courbe d'absorption représentée sur la Figire.

La largeur de raie est définie comme étant la large mi-hauteur. Généralement,
I'étude du signal RPE n'est pas faite a partir dddeccourbe d'absorption du fait de

I'incertitude sur le niveau de référence.
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Le signal RPE est une raie de résonance qui camesp la dérivée de la courbe
d'absorption (Figure 22 b) :

la mesure de g se ramene a une détection de zmitipp de la résonance qui donne

des informations sur la structure électronique eimposition chimique

la largeur de raie est déduite de la différenceeelets deux extrémes qui est reliée a

I'interaction hyperfine et a la concentration emsp

la forme de la raie (gaussienne, lorentzienne tarrimédiaire) qui informe sur le type

dinteraction mise en jeu (interaction dipolaire, lec&éonique/nucléaire,
électronique/électronique.

Absorption, A

Champ, B

Champ, B

Dérivée premiére
de I'absorption, dA/dB

Figure 22 : (a) Courbe d'absorption et (b) spectR¥E observé.

— Structure hyperfine et superhyperfine

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 &@ts et les noyaux autres que ceux résultant
de la charge électrique ponctuelle de ces derrt8TSRPE, la structure hyperfine est due a

l'interaction magnétique entre le spin de I'élentet les moments dipolaires magnétiques des
noyaux présents dans le radical.
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L’interaction de type superhyperfine consiste ere unteraction hyperfine entre
I'électron non apparié et un noyau possédant un spicléaire non relié directement a
I'électron. Dans le cas de l'interaction hyperfineus sommes en présence d’une interaction
entre I'électron non apparié et le noyau sur le@selcet électron, atome possédant lui-méme

un spin nucléaire non nul.

ii.  RPE impulsionnelle

Depuis plus de 30 ans, les techniques de RésorRa@magnétique Electronique
(RPE) représentent un outil majeur pour caractéfisg centres paramagnétiques et les
radicaux organiques génereés par voies photochinagjékectronique.

Les informations apportées par la RPE quant a laposition, la structure ou
'environnement directement lié au centre paramagné sont obtenus par I'analyse du
couplage hyperfin et parfois par le couplage quaalaire, couplage provenant des
interactions entre le spin électronique et le spioléaire associé soit aux noyaux du ligand,
soit & ceux de son environnement immédiat, & saavitH (I = %2), °C (1 = %), N (1 = 1),

p (1= 1), F (1 = »)...

L’objectif principal de I'étude des centres paramétggues en RPE est donc de
déterminer les valeurs de couplage de spin desumrogoisinant le centre paramagnétique
(couplage hyperfin et couplage quadrupolaire). égamination précise de ces valeurs donne
des renseignements précis sur la structure chimilaetronique et moléculaire du composé
étudié. Ainsi, pour des échantillons solides, emdpe ou solutions congelées, que I'on
dénomme polycristallins ou désordonnés, les spedRBE obtenus sont des enveloppes
contenant une somme de raies de résonance élémentrrespondant a toutes les
orientations possibles du centre paramagnétiqueapanrt au champ magnétique externe. Le
profil d’'un spectre RPE est déterminé par deuxrpatees 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 | > % 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.

e
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Cependant, a I'exception des études sur les matagK, les signaux RPE ne sont pas
résolus, de méme que les couplages nucléairesfmget couplages quadrupolaires ne sont
pas observables dans de bonnes conditions et sorexploitables. 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) peuvestmettre de retrouver cette
information perdue. Les techniques impulsionnells@nsistent a envoyer une série
d’'impulsions courtes d’ondes hyperfréquences surengystéme. Ces impulsions sont

séparees par des périodes de relaxation ou les &pituent librement.

— Echo de Spin (Echo Field Sweep)

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

statique B.

e Y e o o o

-’ T - T -

NI
A

Figure 23 : Schéma d’une expérience d’écho de spin.

La premiére impulsion électromagnétique correspédnah pulser/2, qui va orienter
les différents paquets de spins dans le plan teaes\wy. Le systeme est laissé tel quel durant
un laps de temps Pendant cette période, les différents paquetpihs se déphasent les uns
par rapport aux autres (Figure 23 a et b) a caasénthomogénéité du champ magnétique
statique. Certains paquets tournant plus vite astdge I'avance tandis que d’autres tournant
plus lentement ont pris du retard. S’en suit unveau pulse de (Figure 23 c). Ce pulse
permet d’inverser les paquets de spins. Ainsiplguets de spins qui étaient en avance au

début se retrouvent maintenant en retard et vicsaué&igure 23 d et e).

e
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Apres cette impulsion, les différents paquets dasspommencent a retrouver une
cohérence de phase jusqu’a générer un écho deappis un temps suivant la fin de la
deuxieme impulsion (Figure 23 f), soit a un tempsQest I'écho de spin ou écho de Hahn,
du nom de la personne qui a découvert ce phénopmrdes spins nucléaires en 1950. Par la
suite, les paquets de spins continuent leur mountrae recommencent a étre déphasés
(Figure 23 g et h).

Expérimentalement, on fait variet pour étudier I'enveloppe des échos. La
décroissance de cette enveloppe en fonction deé esjuen principe de type exponentiel
permet de déterminer la constantg (Phase Memory Time). La variation de l'intensig d
'écho est directement affectée par les modulationsléaires et la relaxation des espéces
paramagnétiques. Les spectres obtenus permettergestver par exemple une anisotropie du
facteur g qui nous renseigne sur la symétrie dtesys étudié et I'existence de paquets de
spin avec des positions de résonance différentes do environnement différent [17]. Cette
technique est aussi utilisée pour déterminer latipasdu champ a laquelle les expériences
HYSCORE seront réalisées.

— Hyperfine Sublevel CORrelation (HYSCORE)
Les spectres HYSCORE ou 2D 4 pulses ESEEM soniséSahvec la séquence

suivanten/2 —t —n/2 — t1 —x — t2 —a/2 —t — écho(Figure 24). Cette technique est basée sur
la séquence 3 pulses ESEEM. Un pulse supplémeni@ir@st inséré entre le deuxieme et le
troisieme pulse de/2. Ce pulse da permet de créer des corrélations entre les transitle
type nucléaire des deux moments de spin électrenigu Pour obtenir les spectres 2D,
'amplitude de I'écho est observée comme une fondtie t et de £ (avecr fixe). De facon a
éliminer les échos non souhaités, il est nécesdapeumuler les spectres. Apres élimination
du bruit de fond et apodisation, les spectres 2@ ebtenus par une transformée de Fourier

suivie d’'un calcul en magnitude.

21 A3
ol A

i

01 2 3

Figure 24 : Séquence de pulses utilisée lors datagistrement des spectres HYSCORE.
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Le diagramme des corrélations est donné sur ladiga.

couplage fort w, couplage faible

®
] ®
.‘ -
% .
®
('9+) (+9+)
o—0 -0—0—° 05

O3 O3 M) Oy O Of) =

Figure 25 : Couplages observés par HYSCORE.

Deux types de couplages peuvent étre mesurés spetdre. Les couplages faibles se
trouvent dans le quadrant (+,+) ou les pics croigésorrélation donnent la valeur du tenseur

anisotrope A (Figure 26). Les couplages forts stiservés dans le quadrant négatif.

2 5 T T T T

20

156

\']}' MHz

T

10

v,/ MHz
Figure 26 : Evaluation des couplages faibles obses\par HYSCORE.
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5) Traitement des donnees spectrales

a. Résolution multivariée de courbes (MCR)

Les méthodes multivariées de résolution de coudmeg un groupe de méthodes
numériques pour résoudre la détermination du nomdrepnstituants ainsi que leur évolution
temporelle. Les données spectrales issues desregpathbsorption UV-visible ou des
spectres de diffusion Raman résultent trés soudemhélanges complexes. L'extraction des
spectres caractéristiques des produits purs & plagi spectres de mélanges devient alors un
probleme majeur, particulierement quand on ne plespas de référence. C’est pour résoudre
ce genre de probléme que la technique « interas@femodeling mixture analysis » ou
SIMPLISMA a été utilisée [18, 19].

L'utilisation de SIMPLISMA permet d’extraire par emple les spectres
d’'intermédiaires réactionnels et la contributiospective de chacune des espéces formées
lors d’'une réaction chimique dont la cinétique éstidiée par absorption UV-visible,

résonance paramagnétique électronique ou toute sprictroscopie.

Le principe mathématique de l'approche SIMPLISMApase sur le concept de
variable pure. Une variable pure (nombre d’onder pes! spectres Raman, longueur d’onde
pour les spectres UV-visible, etc...) est une vadatint l'intensité est uniguement due a la
contribution d’'un seul composé du mélange. Le tedeevariable pure est utilisé pour
désigner les variables a partir desquelles la uéisol du mélange est effectuée. Le terme de
variable clé est également utilisé, notamment logska pureté n’est pas réellement totale.
Dans cette derniere situation, il peut étre judigid’utiliser la dérivation seconde. Cet artifice

de calcul permet de résoudre analytiquement des caii se chevauchent.

En notanD la matrice contenant les spectres de mélanges :

D=CP +E Eq. 8

e
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——— ———1
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D (i X j spectres) = Cyj X PT

C contient les contributions des concentrations tspkes.
P est la matrice des spectres des composés pumntifier. Le T mis en exposant de la
matriceP signale que c’est la transposée de cette matuicest) multipliée.
E représente la matrice d’erreur résiduelle.
D est connue e€ est établie par I'algorithme de SIMPLISMR, peut donc étre calculée
selon :

P=D".(.C".C)* Eq. 9

Dans I'étape suivante, les contributions des camnagons sont calculées a partir e
Elles sont le résultat de la projection des intéssassociées aux variables pures sur les
données originales. Cette étape présente I'origgndé réduire le bruit dans les contributions.
En apposant un astérisque en exposant sur la m@trites contributions pour rappeler cette
projection, I'injection deé® dansD = C.P" apporte :

C =D.P.(P.P)* Eq. 10

La matrice C ne contient pas des concentrations d&s intensités proportionnelles a
des concentrations. C’est pourquoi, ces étapesodratisation obtenues dans la matrice P,
ainsi que les normalisations inverses @¢ sont souvent utilisées pour accéder aux
contributions relatives des spectres des compasssao mélange. Les données sont des lors

reconstruites comme suit :
Dreconstruit — C*.PT Eq. 11

La différence entre D et B°"™"™" doit étre la plus petite possible. Cet écart est
guantifié par le résidu, noté RRSSQ (Relative R of the Squares). Ce rapport confére
un caractere relatif a ce type de résidu qui aupmur valeur maximum. Idéalement, cette
valeur est nulle pour une résolution parfaite. géaithme de SIMPLISMA est détaillé dans

des travaux antérieurs [20, 21].

e
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b. Analyse cinétique des especes transitoires

Les cinétiques des espéces transitoires forméaslien homogéne, obéissent souvent
a des processus d'ordre 1 ou 2. Les expressiotematiques relatives a ces cinétiques sont
bien connues. En milieu hétérogene (réactionssuitace d'électrodes, de semi-conducteur,
d'aluminosilicate ou dans les pores des zéolitHémtérogénéité du milieu conduit a des
phénomenes beaucoup plus complexes. Les réactiolbgigsent pas toujours a de simples
cinétiques du® ou du 2™ ordre.

Le modele cinétique dispersif permet de fournir ldases pour la compréhension des
problemes complexes de cinétique concernant léérags solides. La nature hétérogene des
sites d'adsorption a été traitée par une méthquesamt sur les travaux effectués par Albery
et ses collaborateurs [22].

Dans le modele d'Albery [22], I'hnétérogénéité dstéye est prise en compte par une
distribution gaussienne. Etant donné que la cotestd@ vitesse est issue de I'enthalpie libre

du systeme (énergie libre de Gibbs pour les arepoiss), on considére une distribution

gaussienne de I'enthalpie libre d'activation duésyeAG* autour de la valeur moyenrzi@t.

AG' = AG? - \xRT Eq. 12
La distribution peut étre caractérisée par une teois de vitesse moyenne k et une
largeur de distributioy telles que :
Ink=Ink +y Eqg. 13
Le déclin cinétique résulte de la somme de toutescbntributions de chaque état

microscopique. L'intégration sur une distributicaugsienne en exp(-x2) conduit a I'équation

suivante :

+JZOGXP(_XZ)-exp(—kt. exp()x)).dx

C(t) Eq. 1¢
C(t i '
o(®) _[exp(—xz).dx
avec : Iexp(—xz).dx: Jr
Siy =0 (pas de dispersion), I'équation se réduit@ cinétique de premier ordre :
C(t) v
=expfki) Eg. 15
Cy (1) |

e

74]

2015 Tous dri)its réservés. doc.univ-lille1.fr

——




These de Perrine Col, Lille 1, 2015

D’autres formalismes, pour les cinétiques hétéregemeuvent étre utilisés, mais

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

c. Théorie de Marcus

La dynamique du transfert d'électron entre I'otbitadUMO d'une molécule donneuse
d'électron et la bande de conduction d'un semiwctedr est basée sur la théorie de Marcus
sur la non-adiabacité de transfert d'électron [RBJe réaction de transfert d'électron est en
fait le déplacement d'un électron du donneur D Vacsepteur A. L'enthalpie libre de cette

réaction est donnée par :

AG = Exx (D) — Bed (A) Eqg. 16
avec :
Eox (D) : le potentiel d'oxydation du donneur

Ereq (A) : le potentiel de réduction de l'accepteur

Dans le cas parfait d'un transfert d'électron atighe, celui-ci peut avoir lieu si les
orbitales D/A sont en forte interaction entre elléa pratique, la probabilité de passage d'un
électron est faible et on parle alors d'un transfen-adiabatique. D'autres parametres sont a
prendre en compte comme le couplage électronigseodatales D/A ainsi que I'énergie
relative a ces états. Le couplage électronique tva drectement lié a l'orientation des
orbitales qui favorise leurs recouvremefitsiais aussi a la distanceséparant le donneur de
I'accepteur. Selon le principe de Franck-Condotraglesfert d'électrons non-adiabatique a lieu
lorsque les noyaux sont figés et que I'énergietidaton du systéme est suffisante pour
passer au-dessus du point d'intersection | (ouidoard'activation) entre les courbes de
potentiels du réactif AeseD et du produit-fD" (Figure 27). L'enthalpie libre d'activation
AG” dépend de I'enthalpie libre standard du systA@&et de I'énergie de réorganisatian
Elle peut étre décrite a l'aide de I'équation suiwa

_ (MG + )?

Eq. 17
4.1

AG*
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A partir de la théorie de Marcus, la vitesse dediert d'électron peut s'écrire par
I'équation de type Arrhenius suivante :
—(AG® + 2)?

ko, =exp(—B.r).exp Tk, T Eq. 18

La théorie de Marcus permet d'expliquer le rendémeantique de la séparation et du
transport de charge.

E 4

Energie

Coordonné des noyaux

Figure 27 : Représentation de la non-adiabacité diiréaction de transfert d'électron, a l'aide de

surfaces de potentiels d'un réactif R et d'un pratiB.
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Chapitre Il : Etude bibliographique

Dans un premier temps, ce chapitre bibliographiegtedestiné a présenter l'intérét de
I'énergie solaire ainsi qu’'un apercu des systenohsets, mais €galement des alternatives en
développement, permettant sa conversion en éligg¢tridne deuxiéme partie nous permet
d’expliquer ou nous nous situons par rapport adi#srentes techniques et de présenter nos
systemes, basés sur l'utilisation des zéolithedewts particularités dans le processus de
transfert de charges. Enfin, la derniére parti@itlétplusieurs voies de recherche permettant

de valoriser ces particularités intéressantes desystémes dans un but photovoltaique.

1) Energie solaire

a. Présentation

L’énergie solaire, issue du rayonnement du Salefirésente sur la quasi-totalité de la
surface de la planéte une source de chaleur eturd@&re importante, apres réflexion et
absorption par I'atmosphére et I'ionosphere. C'ese source d'énergie remarquable et
renouvelable, que I'on peut considérer illimitéd,éghelle des temps humains. Directement
ou indirectement, elle est a I'origine de la plupghes énergies sur Terre telles que les énergies
éolienne, hydraulique, hydrolienne, géothermiquetréds basse température, ainsi que les
énergies fossiles... L'énergie solaire est égalemamnaillon indispensable a la genése et la
pérennité de la vie sur la planete, notammentehrdis de la photosynthéese.

La puissance rayonnée par le Soleil est d’envir@i18*° W. Quelques 8 minutes
plus tard, La Terre, située a une distance de 1é wmstronomique (I'équivalent de 150
millions de km) percoit au sommet de son atmospkariron 1360 W/m2, soit une puissance
moyenne au sol de 340 W/mz2. Le systéme sol, atneospbcéan n’'absorbant pas la totalité
des rayons incidents, environ 30% sont réfléchiss Jespace (albédo), ce qui fait une
puissance réelle au sol d’environ 238 W/mz2. Suram@e, cela représente une énergie totale
Ewt = 3,83*1F* J. En comparaison, la consommation énergétiquedialenest d’environ 9

Gtep ce qui représente une énergie de 3,77*1,Goit 1/10000™ de I'énergie solaire recue.

e
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Ainsi, la Terre recoit en moins d’une heure d’eegl@dment, I'équivalent d'une année
de consommation énergétigue mondiale. C’est potte caison que I'énergie solaire est une
ressource qu’il est nécessaire d’exploiter, paitcement dans le contexte énergétique

mondial actuel.

b. Utilisation de I'énergie solaire par 'homme

Depuis ses débuts, 'humanité n’a pratiquement sa disposition que des énergies
renouvelables, parmi lesquelles on retrouve I'éeemplaire, et a di apprendre a s’en
satisfaire. Mais dés la premiére révolution indefir, avec l'utilisation du charbon, puis du
pétrole, Il'attrait pour le solaire n'a eu de cesd® diminuer. Néanmoins, face a la
problématique de réchauffement climatique et d'spumient de ces ressources fossiles, les
énergies renouvelables connaissent un nouvel eEsmrmais indispensable pour l'avenir.
C’est ainsi que, ces derniéres décennies, le dendinsolaire a vu s’'opérer de nombreux
développements technologiques. Cette fois, le ekifide réussir a concevoir des dispositifs
possédant des rendements de conversion de I'énsotfige les plus élevés possible, mais
avec des codts de production au minimum. L’objexdifen effet de rendre l'utilisation de ces
systemes compétitifs financierement et énergétigmenpar rapport aux autres existants.
Parmi les dispositifs actuels, nous pouvons disgngrois grands groupes : le chauffage
solaire, les centrales solaires thermodynamiquescoacentration et les panneaux

photovoltaiques.

I. Chauffage solaire

Le chauffage solaire est un type de chauffage @it &ppel uniqguement ou
principalement & I'énergie solaire comme sourceclkl@eur. On trouve notamment les

chauffe-ballons solaires, ou encore les fours sedai

e
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A,
~( )7 CHAUFFE-EAU SOLAIRE
L

() (b)

Figure 1 : (a) Schéma de fonctionnement d’'un chaaftau solaire ; (b) Photographie du Grand
Four Solaire d’Odeillo, situé dans le Parc NaturBégional des Pyrénées Catalanes en France.

ii. Centrale solaire thermodynamique a concentrigon

Une centrale solaire thermodynamique a concentrash une centrale qui utilise les
rayons du soleil en les concentrant a I'aide deoinsiy généralement vers une tour, afin de
chauffer a haute température un fluide caloport€erfluide chauffé permet alors de former
de la vapeur d’eau, laquelle crée de I'électrieitépassant dans des turbines. Cette méthode
nécessite néanmoins un fort ensoleillement anmmeegui ne permet pas une utilisation dans

une région quelconque du globe.

Figure 2 : Photographie de la centrale solaire treodynamique Thémis située en France, dans les
Pyrénées-Orientales.

li. Panneau photovoltaique

Le panneau photovoltaique est le seul dispositimpétant de créer directement de
I'électricité a partir du rayonnement solaire, cgéice a I'effet photovoltaique.

R
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Le terme photovoltaique est constitué du mot gmdtos" pwtoc : lumiere) et du

nom de famille du physicien italien Alessandro ¥adfui inventa vers 1800 la premiére pile

électrique, appelée pile voltaique.

C'est Alexandre Edmond Becquerel, un physicien ¢l qui découvre Ieffet

photovoltaique, présenté a I'’Académie des scieenels839 [1]. En effet, celui-ci observe que

certains matériaux, lorsqu’ils sont exposés a taidwe, peuvent produire de petites quantités

d’électricité. De ce constat, il démontre alors geteffet est di a une conversion directe de

la lumiére en électricité. En 1905, Albert Einstdécrit la nature de la lumiére, constituée de

« quanta », ce qui permet d’expliquer I'effet phétectrique sur lequel la technologie

photovoltaique repose (cette explication lui vaudngrix Nobel de physique en 1921). Huit

ans plus tard, en 1913, William Coblentz dépose poemier brevet pour une cellule

photovoltaique. Malheureusement, celle-ci ne poyamais fonctionner. C’est Robert

Millikan qui, le premier, prouve de facon expérirtada I'effet photo-électrique en réussissant

a convertir en 1916 de I'énergie solaire en énegtgetrique par le biais d’'une cellule solaire.

En 1954, trois chercheurs américainsBRll Telephone Laboratories Chapin, Pearson et

Prince mettent au point le premier panneau photaiple a base de silicium et a haut

rendement d’environ 6% (qui atteint les 9% en 1928) Depuis, motivés par les besoins

spatiaux et la crise des énergies fossiles, leges utilisés pour la conversion de I'énergie

lumineuse en énergie électrique n'ont eu de cessesdl diversifier et d’évoluer afin

d’augmenter les rendements obtenus et diminuerdets de fabrication [3].
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Dans le paragraphe suivant sont détaillés lesrdifté types de panneaux solaires

existants ainsi que les recherches actuelles éashgnhaine.

2) Cellules photovoltaiques existantes

Pour fonctionner, une cellule photovoltaique da@trpettre de séparer suffisamment
longtemps des charges positives et des chargesivesgan empéchant une recombinaison
rapide, afin de créer une différence de potentigl extrémités de la cellule et ainsi aboutir a
un courant électrique. Pour y parvenir, de nhombrgystémes ont été congus, chacun avec
leurs propres avantages et inconvénients. Le butdeptimiser le phénoméne d'effet
photovoltaique, tout en réduisant les colts dedation. L’ensemble des systemes actuels est

divisé en trois catégories appelé&€ et M générations.

a. Cellules de 1° génération

Les cellules dites de premiére génération sontsgisemes basés sur des structures
cristallines de silicium, constitués de deux coscbied’une jonction les séparant : la jonction
P-N. Ce sont les premieres cellules effectivesniges.

I. Principe de fonctionnement : jonction P-N

Une cellule solaire a jonction P-N est ainsi cdnée de deux couches de semi-
conducteurs a base de silicium, dont la constituést différente. La couche supérieure est
appelée couche de silicium dopée N (padgativement). Celle-ci contient un exces
d’électrons dd a I'ajout d'« impuretés » dans lkcisim. Ces impuretés sont en fait des
atomes possédant un nombre de valence supérieiiicaum tels que le phosphore, I'arsenic
ou l'antimoine. Incorporés dans le réseau cristatlu semi-conducteur, ils sont liés aux
atomes voisins de silicium par quatre liaisons @nvas et possédent donc un électron libre,
responsable de I'excédent négatif. La couche iefiéei, dite couche de silicium dopée P (pour
positivement) contient quant a elle un déficit daétens. Dans ce cas, on ajoute au réseau
cristallin des atomes pauvres en électrons sulale externe comme le bore. Ces atomes ne
peuvent faire que 3 liaisons covalentes alors gjg@nt entourés de quatre silicium voisins, ce

qui crée une carence en électron, autrement dioun

e
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La zone de contact entre ces deux couches se ngomcteon P-N. A cet endroit, les
électrons libres de la couche dopée N diffusens daicouche dopée P et se recombinent avec
les trous de cette couche, laissant au niveau pad¢dion une charge positive dans la couche
N et une charge négative dans la couche P. L’enlgefobme la Zone de Charge d’Espace,
dans laquelle cette migration des électrons progogm champ électrique entre les deux
couches, de N vers P, qui ne permet le passageutant que dans un seul sens (Figure 4a).
Quand un photon est absorbé par la cellule, urtréle@st arraché et un trou est généré,
formant une paire électron-trou. Sous l'effet dwarolp électrique, ces deux especes sont
séparées au travers de la jonction et attirées dassdirections opposées. Les électrons
migrent vers la zone N qui devient un péle négatifles trous migrent vers la zone P qui
devient un poble positif (Figure 4b). Il se formensiiune différence de potentiel entre les

électrodes situées aux extrémités des deux couchesii crée un courant continu [5-7].

a) _ SG sC b)
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Figure 4 : Schéma de principe d’une cellule photdtaiqgue monogap : (a) dans I'obscurité ; (b)

sous lumiere.

ii.  Silicium mono et multicristallin

Le silicium n’existe pas a I'état pur sur la planeOn l'obtient par réduction de la
silice, présente notamment dans le sable, les satlagmatiques ou encore le quartz. Seul ce
dernier permet la fabrication du silicium. Dans premier temps, le quartz est donc
transformé en silicium par carboréduction dansaun & arc électrique. Le silicium obtenu est
de qualité métallurgique, noté MG-Si, et d'une péirde 98 a 99%. Ce dernier est ensuite
purifié car il est nécessaire d’obtenir une putseié élevée, de I'ordre de 99,9999%, pour un
silicium destiné a une application photovoltaigneté SoG-Si. Le silicium est ensuite
cristallisé sous forme de lingots. Lorsque le lingst cylindrique et obtenu par le procédé

Czochralski, le silicium est alors monocristalliro{é sc-Si).

e
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Quand le lingot est de forme parallélépipédiqueemb par coulage en lingotiere puis
refroidissement lent, il s’agit alors de siliciurulticristallin (noté mc-Si). Ce dernier est de
performance plus faible que le silicium monocrigtalCependant, sa production nécessite
une dépense énergétique moins importante. Lestéirggmt ensuite sciés en fines plaques de
guelques centaines de microns d’épaisseur, appelgiess. Ces derniers peuvent alors étre
dopés N ou P, en introduisant des « impuretés »suite du procédé consiste alors a
assembler un wafer de Si dopé N et un wafer dopgulP former la cellule a jonction P-N.

iii. Utilisation et efficacité

La technologie du silicium cristallin & jonctionNPest la plus ancienne technologie
utilisée en photovoltaique. Cependant, elle restgotirs en développement et constitue la
majorité des installations solaires actuelles. f#t,een considérant I'ensemble des cellules au
silicium, mono et multi cristallin, cette filiereprésente encore de nos jours plus de 80% des
modules installés. Néanmoins, ce chiffre reculepmiit de nouvelles technologies solaires.
Actuellement, le rendement moyen pour les cellamamerciales est d’environ 15% a 20%
avec un rendement maximum atteint en laboratoird7jé% [8]. Ce chiffre se rapproche de
la limite théorique de conversion, dite de Queisehrokley [9], qui est d’environ 31%. Ce
rendement théorique assez faible s’explique pafaie qu'au sein du systéme cristallin,
diverses pertes énergétiques ont lieu, qui nuiketément au rendement global de la cellule
[10]. Par exemple, il existe un risque de rencoatrge un électron photo-émis et un trou issu
d’'une précédente photo-excitation. Dans ce cagctédn se recombine et ne participe pas a
la création de courant. Au niveau de la jonctioN Rt des contacts externes, des pertes
ohmiques peuvent entrainer une diminution des pegnces. Mais la principale cause vient
de « pertes spectrales ». En effet, pour qu'untrélecsoit transféré de la bande de valence
vers la bande de conduction du semi-conducteuretiie du photon incident doit étre égale
ou supérieure a la différence d'énergie entre eex thiveaux (. Dans le cas du silicium,
celle-ci est environ égale a 1,1 eV, le photondant doit 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 trés
supérieure a 1,1 eV, le photoélectron généré antasune plus grande énergie mais celle-ci
sera dissipée sous forme de chaleur, ce qui eattairéechauffement de I'’échantillon qui nuit

aux performances du dispositif.
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En plus de ces difficultés technologiques, s’ajotitkes problémes de prix. Le colt de
la matiere premiére, le rendement des cellule® girik de revient de I'électricité produite

sont les principaux freins a son expansion.

b. Cellule de 2" génération

Le but des cellules dites de deuxiéme génératibrd’apporter un rapport colt de
production/rendement plus satisfaisant que lesilesllicristallines au silicium. Ces cellules
ont la particularité d’étre fabriquées en couchesces, ce qui permet une économie
importante de matériau. En effet, une cellule &fjom P-N est d’une épaisseur comprise
entre 100 et 300 microns. En comparaison, uneleeadin couches minces est constituée d’'un
matériau d'une épaisseur de 1 a 3 microns, direménpulvérisé sur un substrat,
généralement par dépb6t sous vide. De plus, il essiple, suivant le substrat utilisé, de
fabriquer des cellules photovoltaiques souples, affient plus de possibilités. Parmi les
différentes cellules en couches minces, on trowtamment : les cellules a silicium amorphe,
les cellules au tellurure de cadmium (CdTe), etrel@d@s cellules Cuivre-Indium(-Gallium)-
Sélénium (CIS ou CIGS).

I.  Silicium amorphe

L’une des premiéeres cellules en couches mincegusan 1976, est celle au silicium
amorphe [11], noté a-Si, et qui fait la transitiemtre la I et 2™ génération. Le silicium
amorphe n’est pas cristallin, les atomes de sificiétant désordonnés, rangés de fagon
aléatoire sans respecter la géométrie tétraéddgumlicium. Cette irrégularité lui permet de
mieux capter la lumiere. Néanmoins, les défauts dmstructure entrainent une altération des
propriétés du matériau. Ceux-ci peuvent étre a@igran traitant le silicium amorphe par de
I'hydrogéne, ce qui forme du silicium amorphe hyg#oé, qui présente alors moins de
défauts. Cependant, son efficacité se dégradelamare et sa puissance diminue de 10 a
20% durant les 3 a 6 premiers mois d'utilisationard de finalement se stabiliser (effet
Staebler-Wronski [12]). Le rendement record étahlilaboratoire est de 13,4% [13], mais le
rendement des cellules commerciales est plutdoddré de 6 a 8%. Le silicium amorphe est
donc moins performant que son acolyte cristallinjstson colt de production est plus faible.
Et surtout, le silicium amorphe fonctionne égaletrearec une lumiere faible ou diffuse, ce

qui permet une utilisation en intérieur par exemple
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i. CdTe

L’intérét d'utiliser le tellurure de cadmium (CdTegpose sur son énergie de gap
optimale pour une application photovoltaique (1,4¥ [14]), son haut coefficient
d’absorption de la lumiére ainsi que sa capaciééré dopé. De plus, c’est un composé trés
stable dans le temps, qui résiste également mieureaélévation de la température. Le
meilleur rendement, obtenu en laboratoire et ete fprogression ces dernieres années, est de
21,5% [15]. Il atteint environ 18% en modules ilié&[16]. Son codt de production est le
plus faible parmi les cellules en couches minces, qui participe a sa progression
d’installation sur le marché mondial. Cependant,das problémes du CdTe est sa forte
toxicité environnementale, qui nécessite une aegtaiigilance lors de la production des
cellules, ainsi qu’au moment de leurs recyclagesplds, malgré le fait que le cadmium soit
relativement abondant, le tellure est quant arks peu présent sur la planéte, ce qui risque
d’engendrer une raréfaction de cet élément et dmecaugmentation du colt de production
des panneaux au CdTe.

iil. Cellules CIS ou CIGS

Une autre technologie utilisée en couche mince lastellule Cuivre-Indium-
(Gallium)-Sélénium. Cette cellule est constituée pligsieurs couches empilées contenant
différents semi-conducteurs. L’ensemble posseds ambon coefficient d’absorption. Cette
technologie possede le meilleur rendement en laficgaparmi les cellules en couches
minces, a savoir 23,3% d’efficacité [3]. Cependéuat des principaux freins a I'utilisation de
cette technologie a grande échelle est la présé'imium, métal tres rare a la surface de la
planéte, et dont l'utilisation accrue ces derniéaasées notamment pour les écrans plats,

provogue une envolée de son prix d’achat.

c. Cellule de 3" génération

Les cellules solaires dites de troisieme génératimmt des cellules dont la majorité
reste encore en développement en laboratoire, maigpossedent un fort potentiel dans
'avenir du photovoltaique. Une partie de ces tedwise a dépasser la limite théorique de
rendement de conversion, dite de Queisser-Schokleg.autre partie de ces cellules se base

sur l'utilisation totale ou partielle de matériaopganiques.
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i. Cellules a haut rendement

Les cellules a simple jonction P-N sont limitées lgarendement maximal théorique
de Queisser et Schokley, qui est d’environ 31% [@].but de ces nouvelles cellules a haut
rendement est de franchir cette barriere théorigoer y parvenir, plusieurs approches sont
possibles, permettant d’élargir le domaine d’absompde la cellule et augmenter de cette
facon le rendement. La voie la plus avancée pasoies est la cellule multijonction. L'idée
est de superposer différentes couches de semi-ctata séparées par des jonctions P-N
intermédiaires [17]. Plus le nombre de couchesrange, plus le rendement est élevé, avec
un rendement théorique maximum de 86,8 %, en cérait un nombre de sous-cellules
infini [18]. Une cellule constituée de 4 couchesl@ / GaS / GalnAs / Galn) a atteint un
rendement de 46% [19].

Parmi les autres approches, nous pouvons distifgQgr

* Les cellules a modulation de spectres : elles sas€es sur une modification du
spectre solaire incident afin de mieux I'adaptegap du semi-conducteur constituant
la cellule a simple jonction. Par exemple, le systédoit étre capable d’absorber un
photon d’énergie au minimum deux fois supérieucelée du gap du semi-conducteur
pour réémettre deux photons vers la cellule (Dovamv@rter). Ou au contraire le
systeme va absorber au moins deux photons d’énierfgieéeure au gap pour ensuite

réémettre un photon d’énergie supérieure au gapgdahverter).

* Les cellules a « quantum dots » : lorsqu’un électst photo-généré par I'absorption
d’'un photon de haute énergie (au moins deux foEeeure a celle du gap), il peut
entrer en collision avec un ou plusieurs électrmsnilieu, les portant ainsi a un état
excité (formation d’excitons) via le transfert daupartie de son énergie cinétique. La
probabilité, d’ordinaire assez faible, gu'un teépbmene se produise est augmentée

dans les cellules a « quantum dots ».

» Les cellules a « porteurs chauds » : ces cell@pssent sur la collecte de porteurs de
charges photo-générés (électrons et trous) d’émemiore élevée (« chauds ») avant
gue ceux-ci ne se thermalisent par désexcitatiorépassion de chaleur. La collecte
via un matériau ralentissant le phénomene de thésement permet d’atteindre des

différences de potentiel plus importantes.
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* Les cellules a bandes intermédiaires: ici, le nmaté absorbeur est un semi-
conducteur a grand gap couplé a un matériau pasisada niveau énergétique
intermédiaire. De cette facon, la lumiére peut @osorbée a différentes longueurs
d’'onde : les photons fortement énergétiques sostrbiBs entre la bande de valence et
la bande de conduction tandis que ceux de plusb&ssrgie sont absorbés entre la
bande intermédiaire et la bande de valence oundebde conduction. L'absorption

des photons est donc optimisée et le rendemerdrdecsion amélioré.

ii. Cellules organiques : cellule de Gréatzel

Une autre alternative aux cellules a base de senmdurteurs inorganiques est
représentée par les cellules employant partiellémane totalement des matieres organiques.
Il existe par exemple les cellules constituées ldsigurs polymeres, I'un jouant le role de
donneur d’électrons, l'autre jouant celui d’accept@énéralement le fulleréne) [21].

Mais les cellules les plus abouties contenant aedtére organique sont les cellules a
pigments photosensibles, et plus particulieremantdllule de Gratzel, du nom de son
inventeur Michael Gréatzel de I'Ecole polytechnidédérale de Lausanne [22]. Le principe de
cette cellule, qui a fait son apparition dans lesées 90, repose sur la combinaison entre les
propriétés donneuses d’électrons d’'une moléculariggie photosensible et des particules

semi-conductrices de TdFigure 5).

Shine light on the cell and
o the

elecirons flow through
12 "‘m“”ms‘,:n circtt from one eloctiote
v o the other

Figure 5 : Schéma d’une cellule & pigments photoséies [23].

© 2015 Tous droits réservés.

e

doc.qniv-%tgfet T




PR

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

Contrairement aux systéemes précédents a jonctidnd®+ le semi-conducteur assume
a la fois la fonction d’absorption de la lumiéredet transport de charges, les deux fonctions
sont ici séparées. La premiére fonction est asqaék pigment photosensible imprégné a la
surface du semi-conducteur. L’absorption d'un photear le pigment engendre une
séparation de charges, la molécule se retrouve dhors son état excité. L’électron est ensuite
transféré entre la molécule donneuse d’électrondaebande de conduction du semi-
conducteur, qui sert uniqguement de transporteuuxi@dene fonction). Un électrolyte
iodure/triiodure (Vl3) évite la recombinaison trop rapide de la moléarnecompensant les
électrons perdus. Ces derniers viennent ensuitesdif vers la paroi conductrice recouverte
de TiQ, ou ils s’accumulent, créant ainsi une différeneepdtentiel avec la contre électrode
[24]. Le colorant généralement utilisé pour capéetumiére du soleil est le ruthénium tris-
bipyridine. 1l a pour avantage d’absorber une lapgetie du spectre visible, d’étre photo-
chimiquement stable, et de permettre un transtgpide de I'électron (de l'ordre de la
picoseconde). Le chromophore est lié aux particdegiG, via son groupement carboxyle
(R-COOH).

Ce systeme assez récent montre un taux de cornvedsioll% [25]. Il présente
'avantage d'avoir de faibles colts de productidnuee grande flexibilité. Cependant, le
complexe utilisé contient du ruthénium, métal tadcgt polluant. Des progrés restent a faire
dans la compréhension de la dynamique du trandféktctron, le principal facteur limitant
des systemes donneur/accepteur en solution étaaiplgrande vitesse de recombinaison des

charges (~ microseconde).

d. Cellules solaires en développement : intéré& de

materiaux nano-poreux

La stabilisation d’états de charges séparées dpiemdurées de vie constitue un défi
fondamental dans la recherche de nouveaux systapmiables pour valoriser I'énergie
lumineuse. De nombreuses équipes travaillent ssujet et étudient les transferts d’électrons
photo-induits a l'aide de divers systemes. Parmidarniers, nous pouvons par exemple citer
les systémes moléculaires composites, dans lestpsefsillerénes sont liés a des donneurs
d’électrons [26-28]. Nous pouvons également évotpgesystémes supramoléculaires de type
donneur-accepteur autrement appelés « dyads »3ROeBencore les systemes moléculaires

« triades » composés d’un donneur, d’'un photo-béissiteur et d'un accepteur [34, 35].
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Néanmoins, ces nouveaux systéemes en développem@ermettent que tres rarement
de maintenir les états de charges séparées dwamemps supérieurs a la milliseconde. C’est
pourquoi, face aux inconvénients des systémes geéaudent présentés et des temps de vie
parfois trop rapides des divers « dyads » ou deéga» rapportés dans la littérature, des études
récentes montrent les avantages qui existeraiem$ deamploi de matériaux nano-poreux

comme les zéolithes dans la conversion de I'énesgjare [36].

En effet, les zéolithes permettent de stabiliseréliats de charges séparées généreés et
ainsi ralentir la cinétigue de recombinaison dergbs. Dans le contexte de la conversion
potentielle de I'énergie lumineuse, des étudesébdtmenées sur la faisabilité d'utiliser des
clusters d’'oxyde de métal dopé, tel que le Ji®l'intérieur du volume poreux de zéolithes
comme appareil photovoltaique. Le dopage de, i€met d’étendre le spectre d’absorption
de I'échantillon au visible. Le systéme couplé & wolution électrolyte/ls” génére, apres
illumination a l'aide d'un simulateur de la lumiédt soleil, un photo-courant, qui reste

cependant inférieur a celui créé par les cellulpgients photosensibles [37].

Autre exemple, Alvaro et al utilisent des systerdeaneur/accepteur adsorbés dans
les zéolithes comme relai des électrons photo-tadigrs I'extérieur. Cet auteur se sert du
Ru(bpy}** et du 2,4,6-triphénylpyrylium comme molécules dewse/acceptrice insérées

dans les cages d’'une zéolithe Y via une synthétgp«in-a-bottle » [38].

D’autres études se basent sur le transfert d’émex@i résonance de type Forster entre
deux molécules chromophores [39, 40]. L'échangeetgie se fait de facon non radiative et
résulte d’une interaction entre une molécule doeeezt 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 facon a s’erséans les canaux de la zéolithe et dans le but
gue I'étroitesse de ces derniers donne lieu a enagnent ordonné des différentes molécules
(colorant 1/colorant 2/colorant 3). L’organisatiosupramoléculaire de ces matériaux
hote/invité permet la réalisation d’'une antennetphigue. Une organisation encore plus
poussée de ce systéme existe, lorsqu’on rajoutes«ntblécules de fermeture », appelées
stopcock, a lI'entrée des pores d'une zéolithe pempécher des molécules extérieures
d’entrer (HO, O,,...) ou encore pour stopper la diffusion des pigmeatlintérieur du

matériau poreux.
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Ces molécules de fermeture sont composées de peoiges : la téte (§, centre
chélate...) qui doit étre plus grande que l'ouvertdes pores de la zéolithe, I'intercalaire
(chaine aliphatique, polyéther...) et le marqueurmfimmt la queue du groupement

caractéristique et qui pénetre le long d’'un camrdbdzéolithe (Figure 6). L'intercalaire permet
de contr6ler la longueur de la molécule.

head

Figure 6 : Schéma d’'une molécule de fermeture d’'aanal de zéolithe [41].

En fonction de la molécule stopcock utilisée, cellpeut se lier aux canaux de la
zéolithe de différentes manieres (Figure 7) :

par adsorption réversible de la queue qui réagit da surface poreuse par interaction
de type van der Waals

» grace a une liaison électrostatique également séblerentre la molécule et les canaux
négativement chargés

e par ancrage irréversible par liaisons covalentes & surface externe de la zéolithe.

OEL H H HO—
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Figure 7 : Schéma de trois différentes maniéresfoer une molécule « stopcock » avec les canaux
d’'une zéolithe [42].
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Les molécules « stopcock » ont la particularitpeenettre la communication dans les
deux sens en agissant comme un pont entre le systéte/invité et I'extérieur. Les pigments
se chargent de collecter de I'énergie lumineusedettransférer I'énergie d’excitation
électronique induite vers les molécules situéeseasémités des canaux, qui peuvent elles-
mémes étre ancrées sur des matériaux externepeeeyni-conducteurs [43]. Comme tout
appareil de conversion de la lumiére solaire enrgimeélectrique, ici aussi le transfert
d’énergie doit étre treés rapide car il est en cditipg directe avec d’autres processus tels que
les effets de quenching, d’émission spontanée,éteotssance non radiative, ou encore de

dégradation photochimique.

En considérant leurs propriétés exceptionnelleseretparticulier leur aptitude a
stabiliser les états de charges séparées duraluingaes durées, les zéolithes représentent
donc un matériau intéressant dans la conversiotiédergie lumineuse. C’est pour cette
raison qu’est présenté dans le prochain paragraplé&at des lieux des connaissances sur les
processus de transferts d’électrons pouvant saupeodans le réseau poreux des zéolithes.

3) Transferts de charges dans les zeolithes

Comme nous avons pu le voir précédemment, lestkéslpossedent un fort potentiel
dans la conversion de I'énergie lumineuse. A ce,jbionisation de molécules organiques
adsorbées dans le réseau poreux de diverses BSoét bien connue et ces travaux sont
largement reportés dans la littérature [44-47]. tagBcaux ainsi formés peuvent étre générés
expérimentalement par photolyse, radiolyse ou feEnt@chimie. Mais ils peuvent aussi étre
obtenus spontanément lors de la mise en contaghdiEsules avec la zéolithe. Alors que la
durée de vie de telles espéces est de I'ordre mclaseconde en solution, dans les zéolithes,
les radicaux peuvent étre stabilisés durant desesu? & 18 fois plus longues, allant parfois
jusqu’a plusieurs mois. La mobilité réduite des éaales piégées dans le volume poreux
limite la tendance des radicaux a se recombinedeapent avec les électrons éjectés. Depuis
plusieurs années, notre groupe de recherche dtastiéasur la compréhension et le contréle
des mécanismes réactionnels menant a la formatsnéthts de charges séparées de tres
longue durée. Nous décrivons ci-dessous quelquestes résultats fondamentaux que nous

avons obtenus dans ce contexte.
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a. Adsorption

Les zéolithes ZSM-5 utilisées dans ce travail sombstituées d’'un ensemble de
réseaux de canaux. Apres calcination et déshydratatlles se présentent sous la forme de
solides pulvérulents de coloration blanche et die taicrométrique. Pour adsorber au sein du
réseau poreux les molécules organiques, qui semqierd également sous forme de poudres,
nous avons privilégié une introduction directe paglange mécanique de I'ensemble des
solides pulvérulents. Cette méthode a pour avanteg@e pas passer par I'emploi d’'un
solvant qui pose divers problemes. En effet, celuést parfois difficile a éliminer sans
altération de I'échantillon. Qui plus est, la pmés® de molécules résiduelles dans le solvant,
qui risquent alors de s’adsorber dans le volumeaypore la zéolithe, nuit fortement aux
phénomeénes d’'adsorption et de diffusion de la mdéed’intérét. Ainsi, des quantités
précisément calculées de zéolithe et d’adsorbafs) directement introduites dans un
sublimateur sous atmosphere sec d'argon, et méangécaniquement. S’opere alors
'adsorption des molécules, combinée a une diffusidra et inter cristalline [48]. En raison
de la pression de vapeur saturante élevée des umedéétudiées, celles-ci se subliment

facilement et leur adsorption a ainsi lieu en plgese

La diffusion intra-cristalline des molécules orgares adsorbées s’effectue depuis la
surface externe du cristal de la zéolithe verstdiieur du volume poreux. C’est un
phénomene lent en raison de 'encombrement moligewdai est du méme ordre de grandeur
qgue le diametre des pores, ce qui requiert le fiasement d’'une barriere d’activation
relativement haute. La diffusion inter-cristallipeut quant a elle mettre en jeu trois types de

migration :

* les molécules peuvent « sauter » d’'une particulmex autre. La distance entre les
cristaux, la température ainsi que la pressionéssrtent alors des facteurs importants

dans la venue du phénoméne.

» deux particules peuvent entrer en contact physiceigui engendre une migration ne

nécessitant que peu ou pas d’énergie de désorption.

* lorsque la tension de vapeur des molécules est gelll y a un équilibre entre les

molécules adsorbées et celles de la phase gaz.
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b. Processus de séparation de charges

Des études, comme celle menée par Liu et al. gl montré que la simple mise en
contact de molécules aromatiques (notées MA) ameczéolithe acide telle que la HZSM-5
engendre la formation de radicaux cation (notés"Nifar éjection d’un électron célibataire

suivant la réaction :

MA + zéolithe— MA**@zéolithé’ Eqg. 1

ol MA**@zéolithé™ correspond au radical cation adsorbé dans le wlporeux de la

zéolithe et a proximité de I'électron piéegé.

La vitesse de séparation de charges menant arsafion du radical cation est de
I'ordre de la picoseconde. La structure et la reatlgs centres responsables de la faculté des
zéolithes a accepter des électrons est cependaouts sujet a controverse. Pour certains,
l'ionisation semble étre due au rble de l'oxygeneslde la création de sites actifs par
déshydratation thermique [50]. En effet, des étudies montré le lien entre la présence
d’'oxygéne et une concentration accrue de radicaatores [51, 52]. Mais l'une des
explications a l'ionisation parmi les plus probabteste la présence de sites acides, dont on
peut distinguer deux types bien distincts, danszéasdithes. On retrouve les sites acides de
Bronsted [53, 54], formés lorsqu’un proton compéxigade charge est lié avec un atome
d’oxygéne lui-méme connecté a un atome de siliceiman atome d’aluminium voisins. Le
groupement hydroxyle pontant est alors le siteaesable de I'acidité de Brgnsted. Les sites
acides de Lewis, quant a eux, sont dus a I'aluminjénéré par hydrolyse de la liaison Al-O
durant le processus de calcination [54, 55].

Les travaux réalisés au sein du laboratoire ontaséré@ que I'ionisation spontanée et
la stabilisation d'états de charges séparées péentdalongues durées étaient des propriétés
intrinséques de la surface interne du volume pomes zéolithes [56]. En effet, le taux
d’ionisation dépend a la fois du potentiel d’'iottisa de la molécule adsorbée et du pouvoir
ionisant du milieu héte.

Pour des molécules dont le potentiel d'ionisatiooté P.l.) est relativement bas
comme le trans-stilbbéne ou le para-terphényl (B.I7,8 eV pour les deux molécules),
l'ionisation spontanée se produit dans des zédalitheides simplement déshydratées sous
argon a 723 K [57, 58].
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Pour des molécules ayant des potentiels d’ionisglos élevés, seul un traitement
thermique a des températures supérieures a 873liKyagpermettre une déshydrogénation
d'une grande partie des sites acides de Brgnsted g@er des sites acides de Lewis
supplémentaires, permet a l'ionisation spontanéeait lieu [59]. Ces sites [Al§)° ainsi
formés sont des sites fortement accepteurs d’élestet sont capables d’arracher un électron
provenant de la molécule adsorbée [60]. Pour ddéaules ayant des P.l. plus faibles (< 6,7
eV), la simple mise en contact de la molécule daesurface externe conduit a I'ionisation
[61-63].

Dans les zéolithes non acides, échangées avecladdmsa ou des alcalino-terreux
comme cations compensateurs de charge, l'ionisapomtanée des molécules adsorbées n'a
pas lieu. Cependant, il a été démontré qu’il ateatgré tout possible de former des états de
charges séparées par le biais d’'une photolyse H@&s adsorption de molécules dans le
réseau poreux [64-66]. Que l'ionisation soit spogta ou photo-induite, I'évolution du
systeme est analogue en termes de mécanismeoni@ts. Seules les durées de vie des états
de charges séparées varient de plusieurs heurksiayss mois selon que l'ionisation soit
spontanée ou photo-induite. L’ionisation conduilaaformation du radical cation de la
molécule adsorbée. Sa durée de vie dépend det ldefeonfinement mais également d’autres
paramétres comme la nature du cation compensateurchdrge ou encore le taux
d’aluminium. L’électron éjecté, quant a lui, esilstisé par la zéolithe. La RPE pulsée montre
gue I'électron se retrouve piégé par un atome djexy connecté a un atome d’aluminium du
réseau [AIQ*] [67]. Il existe ainsi une séparation ou compaemalisation entre les
électrons photo générés et le site d’ionisatiodadmolécule. Cet éloignement de I'électron
piégé par rapport au radical cation ralentit tréigeiment la tendance a la recombinaison et
permet donc une augmentation de la durée de viemkemble radical cation / électron [68,
69].

c. Recombinaison de charges

Les études précédentes ont également montré qrexdanbinaison de charges du
systeme radical cation/électron pouvait s’effectumrivant deux voies paralléles et

compétitives.
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Le premier chemin réactionnel est di a la recom&imadirecte de I'électron éjecté

avec le radical cation selon la réaction suivante :
o+ 7 . - ERCl , .
MA* " @zéolith8® — MA@zéolithe Eq. 2

aveck g, la constante de vitesse de la cinétique de recuisin de charge (RC).

Or, expérimentalement, nous avons observé que dBnsnombreux cas, la
recombinaison directe n’est pas la voie privilegiée effet, de fagon majoritaire, le systéme
évolue vers la formation d’'un complexe de transtertcharge. Ceci est possible grace au
pouvoir oxydant du radical cation qui permet latoeg d'un autre électron issu d’'un site
donneur de la zéolithe. Ce processus entraineition d’'un défaut de charge sous la forme
d’un trou positif suivant la réaction ci-dessou®léctron initialement éjecté et le trou positif
constituent ainsi une paire électron-trou, tréblstdans le temps :

kper

MA**@zéolith& — MA@zéolithé™" Eg. 3

aveckpgr la constante de vitesse de formation d’une pagretrén-trou (PET).

Il est a noter que les constantes de vitesse &#&s0@ ces transferts d’électrons
dépendent significativement de la taille des candexa zéolithe. Dans ces exemples, la
vitesse de formation de la PET est beaucoup phideajue la réaction de recombinaison de
charge, soifeprr > kgci. Cette paire électron-trou se caractérise parbamele de transfert
de charge large et tres intense dans le domairarapdu visible, et par une coloration de
I'échantillon. Des études précédentes réalisédalmratoire ont montré que le complexe de
transfert de charge (CTC) associé a la paire @edtou était constitué de la molécule neutre
en forte interaction avec le trou positif, I'élantrinitialement éjecté étant piégé a plus longue

distance en vertu du principe de compartimentatisg68, 68, 70, 71].

La stabilité du radical cation et de la paire élatitrou diminue lorsque :

* lataille des pores augmente
* |le diamétre du cation compensateur de charge augmen

¢ e taux d’aluminium diminue
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La paire électron-trou finit par disparaitre viaeurecombinaison de charge pour
retourner vers un systeme neutre selon I'équattorédction :

krc2
—5

MA@zéolithe™" MA@zéolithe Eq. 4

aveckpc, la constante de vitesse de recombinaison de fla plEctron-trou.

Les mécanismes de transferts de charges précéddmnit@snseront présentés dans le

chapitre 11l via un exemple concret : le cas duapgmaterphényl adsorbé dans la ZSM-5.

4) Valorisation des états de charges
séparéees

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédergolithe représente un
support avantageux qui induit une stabilisationraecdes états de charges séparées des
molécules adsorbées. Dans le but de valoriser oagrigtés trés intéressantes vers une
application photovoltaique, il est important deug&rer les électrons célibataires photo-
induits. Pour cela, une possibilité est de coul@esystéme avec un semi-conducteur de type
TiO,, de maniéere a transférer les électrons éjectés laebande de conduction de ce semi-
conducteur. Cette récupération permettrait alorségarer efficacement les charges positives
(trous dans la zéolithe) des charges négativest(éies célibataires), condition nécessaire a la
création d’'un courant photo-électrique. Pour y paiy, deux démarches expérimentales
distinctes ont été étudiées au sein du laborathiaepremiere consiste a synthétiser des
clusters de Ti@ et, dans une moindre mesure, de ZnS directemerd s pores de la
zéolithe afin d'y effectuer le transfert d’électsodans le volume poreux [72]. La seconde
consiste a coupler la molécule adsorbée donneuslectfons avec une autre molécule

acceptrice d’électrons, cette derniére servantsaler relai vers le TiDsitué en bouche de

pores.

a. Clusters de Ti®/ ZnS

L’approche étudiée ici se tourne vers la synthasaiéolithique de nanoclusters de
matériaux semi-conducteurs dans le volume poreux zEplithes dans lesquelles des

molécules aux propriétés photochromes seront aélesrb
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Le but de cette synthése est de pouvoir transfi@erélectrons éjectés durant le
processus d’ionisation vers la bande de condudiosemi-conducteur présent a proximité
(Figure 8).

Molécule
donneuse

R A A A AR A
o (0l o) (0 Jo) (o)
Figure 8 : Représentation schématique du systen@aldcomportant une molécule chromophore

adsorbée dans les canaux d’une zéolithe et & pratérde nanoparticules de Tigprésentes dans le

volume poreux.

Deux semi-conducteurs, le TiGt le ZnS, ont été sélectionnés pour leurs grandes
énergies de bande interdite (respectivement 3,g@¥ le TiQ sous la forme anatase et 3,54
eV pour le ZnS), leurs stabilités photochimique3, [74] et leurs faibles colts de production.
Ainsi, de nouveaux matériaux poreux ont été préparéartir d’'une matrice zéolithique
(ferrierite, mordenite faujasite ou encore ZSM-6)glée aux deux semi-conducteurs. Pour y

parvenir, plusieurs voies de synthese ont étésaés :

* Synthese par échange cationique a partir d'unesétahe : I'oxalate de titane [75]
* Synthese de clusters de Tif@ar échange ionique a partir de Gi{76]
* Synthese de ZnS par échange ionique a partir dé;Zn@e NaS [77].

Les différents matériaux poreux préparés selon tceis voies ont ensuite été

caractérisés par diverses méthodes telles que :

» la diffraction des rayons X (DRX)

les isothermes de sorption

la microscopie électronique a transmission (MET)
I'absorption infrarouge par réflexion diffuse (DR)F

la spectrométrie photoélectronique X (XPS)

YV V V V VY

la spectroscopie d'absorption UV-visible par réftexdiffuse.
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Ces techniqgues complémentaires mettent en évidéacerésence des semi-
conducteurs en surface, sous forme d’agrégats m@pagticules sphériques, mais aussi dans
le volume poreux pour les zéolithes dont le diamd#s pores est supérieur & 5,6 A, telles que

la mordénite ou la faujasite.

Pour mieux comprendre ces nouveaux systemes eélapmter les résultats obtenus,
voyons I'exemple concret du TiQAncorporé dans la mordénite (MOR) [78]. Une aiftamnt
particuliere a été accordée a I'emplacement ehatlare cristalline des nanoclusters de semi-
conducteurs de TiOque I'on attend dans les pores de la mordénitesapépot de titane et

calcination du nouveau systéme zéolithique.
La figure 9 compare les diffractogrammes de ray¥nde la MOR et des zéolithes
enrichies en TiQ a partir de 'oxalate (ox) et du TiZ{Cl). Pour tous les échantillons, les

positions et les intensités relatives des pics seritiques, ce qui indique que la structure
cristalline de la MOR a été conservée aprés add@teTi et activation & 450 °C, quel que soit

Jk TiO, (anatase)
A i \.

H : TiO,/ MORy,
Mo A~ A A
A \ TiO,/ HMOR_

le précurseur utilisé.

Arbitrary units

-
L
-
o

TiO,/ KMOR_
l l A | NH,MOR,
I T T T T T T T ]
10 20 30 40 50

20

Figure 9 : Diffractogrammes de rayons X de la MORy TiO, (phase anatase) et des nouveaux
systémes TI@MOR.
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En outre, aucun des pics de diffraction typiquesadeghase anatasei{d pic attendu
autour de 25,3°) ou de la phase rutile dpic attendu a 27,5°) ne sont détectés, ce quinmon
gue les nanophases a base de titane, s'ils sosamiss sont soit amorphes, soit de taille trop
faible pour étre observables par DRX.

De méme, la préservation de la structure est égalernonfirmée par les isothermes
d'adsorption et de désorption d'azote a 77 K. kethermes obtenues sont de type | (Figure
10) pour les zéolithes HMOR, T¥HMOR,y et TiO,-HMORc,. Ce type d'isotherme est
caractéristique d’'un remplissage de micropores pleufaibles valeurs de pression relative,

avec une adsorption essentiellement monomoléculaire

300 -

d

1 (|

250 - f
200—"..‘.0 o ece O © eC ®

150 +

e

100

_ = HMOR
50 v TiO,HMOR
® TiO,-HMOR,

N, volume adsorbed (cm 3(STP).g'l)

0 — 7T T T T ' T '~ T T T 7 T 7 17
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
P/P,

Figure 10 : Isothermes d'adsorption et de désorptidazote & 77 K sur HMOR, TIi9QHMOR, et

TiO-HMOR,,. P représente la pression a I'équilibre e R pression de vapeur saturante.

La microscopie électronique en transmission (MESt) une technique d’observation
qui utilise un faisceau d’électrons, focalisé d@déde lentilles magnétiques, et transmis a
travers I'échantillon. L'interaction de ce faisceawec les atomes du matériau permet
d’accéder a la morphologie du matériau étudié atepétichelle. Cette technique a donc
également été utilisée pour obtenir des informatisur les caractéristiques morphologiques
ainsi que les emplacements de titane, comparablestdus les échantillons enrichis au JAiO

Les différentes micrographies présentées sur ladid1l nous montrent que le titane
est principalement présent sous forme disperséae stlus forme d’agrégats en phase anatase,

situés sur la surface externe des cristallitesedéithes mais en contact étroit avec les grains.

e
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Une part mineure de titane peut également se trangerporée dans les canaux de

zéolites, mais en quantité moindre et sous la fateeanoparticules de Ti@op petites pour

étre détectées par des mesures de DRX.

Figure 11 : (A) micrographie MET d'une coupe micromique de Ti-HMOR, ; (B) zoom sur une
zone comprenant des nanoparticules de Ti@poseés (points sombres dans les cercles en pés)ti
; images typiques de MET-Haute Résolution montrar{C) la conservation des canaux
microporeux dans les grains de zéolite et (D) leusture cristalline des nanoparticules de T}O
déposés ; (E) transformée de Fourier d’'une imageut@résolution révélant la g, (3,5 A) et o3

(2,3 A) des plans typiques de la phase anatase.
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Apres caractérisation des matériaux zéolithiquésgrleur utilisation potentielle pour
valoriser I'énergie lumineuse est évaluée par augor d'une molécule sonde donneuse
d’électrons au sein du réseau poreux : le trattsest (t-St), molécule déja étudiée au sein du
laboratoire [65]. Les mécanismes de transfertsedtébns ayant lieu aprés incorporation et
photo-excitation du t-St sont ainsi étudiés et carép a des systemes ne comportant pas de
semi-conducteurs, notamment par spectroscopie WUNei par réflexion diffuse et par
résonance paramagnétique électronique (RPE). Chaitgies ont toutes les deux révélé la
présence d’especes transitoires ; a savoir leahdation issu du t-St et la paire électron-trou
issue de sa recombinaison indirecte ; stabiliséeabiement dans le temps lorsqu’elles sont
dans les échantillons de THMOR. A l'inverse, dans la MOR seule, aprés méladge-St
avec HMOR ou aprés photo-excitation du t-St adsaldés M-MOR (M = N§ K*, RD,
Cs), le radical cation t-St n’a jamais pu étre observé par spectroscopie Wib classique
ou par RPE. Seule la spectroscopie UV-visible tésen temps (sur une échelle de temps de
I'ordre de la nano a la milliseconde) a permis $etvation de la signature spectrale du radical
cation. Ainsi, méme si les mécanismes de formaties especes transitoires semblent se
dérouler de facon similaire avec ou sans ;Ji@d présence du semi-conducteur ralentit
considérablement les transferts d'électrons suniemares ionisation du t-St. Ceci pourrait
indiquer la possibilité d’'un transfert d’électronsrs la bande de conduction du 7j@e qui

est un résultat encourageant.

Cependant, cette étude a également mis en évideraé que le diametre des pores
limite de facon importante l'incorporation des seranducteurs dans le volume poreux de la
zéolithe. Ainsi, dans le cas d’'une zéolithe dontlilemeétre est inférieur & 6 A, telle que la
ZSM-5, zéolithe utilisée durant mon travail de #hés s’avere que les clusters de Fi€ont
majoritairement présents sur la surface externgs fmme de nanoparticules d’environ 5 nm

dispersées de facon hétérogene.

b. Utilisation d’'une molécule relais

Au vu des résultats de I'étude précédente conceitaaiSM-5, il semble préférable
gue le TiQ soit présent uniguement sous forme de nanopati@il’extérieur des pores de la

zéolithe, tout en restant a proximité des boucleggates.
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Pour cela, un simple ajout au systéme de, E@Qus forme de nanoparticules de 5 nm
de diameétre, aprés adsorption de la molécule daeneiélectrons est a privilégier. Pour
faciliter le transfert des électrons photos-€jec&ss le volume poreux de la zéolithe vers le
TiO, situé a I'extérieur, il est alors possible de tg@oa I'utilisation d’'une autre molécule
organique, elle-méme adsorbée dans les canauxhigoéis. Cette molécule servirait alors de
relais entre la molécule aux propriétés chromophetde TiQ (Figure 12). De ce fait, elle
doit étre capable d’attirer les électrons célibagi mais également de taille suffisamment

petite pour pénétrer dans les pores de la zéolithe.

Les études et caractérisations dans nos systenresxpdes différentes molécules
acceptrices d’électrons choisies, a savoir le diogthylene (DCE), le dicyanobenzéne

(DCB) et I'acide cyanobenzoique (CBC), sont détesl dans les chapitres IV et V.

OO0
Molécule Molécule
relais donneuse
(L) () (L) () (L) ()

7 0" 07~ 07~ o
0 00 00 0

Figure 12 : Représentation schématique du systéd#al comportant une molécule chromophore et
une molécule relais toutes deux adsorbées danségmux d’'une zéolithe, et des nanoparticules de

TiO; situées en bouche de pores.

e

I

201;!'90%3 dri)its réservés. doc.univ-lille1.fr
T




These de Perrine Col, Lille 1, 2015

Références

[1] A. E. BecquerelComptes Rendus de L"Académie des Scieh@339)145-149.

[2] D. M. Chapin, C. S. Fuller, G. L. Pearsdournal of Applied Physic35 (1954)676-677.
[3] M. A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, W. Warta, D. Dunlop,Progress in
Photovoltaic23(2015)805-812.

[4] Données issues duational Renewable Laborato(iNREL).

[5] M. B. Prince,J. Appl. Phys26(1955)534-540.

[6] J. J. LoferskiJ. Appl. Phys27(1956)777-784.

[7] J. L. StonePhysics Today6(1993)22-29.

[8] Slade, A., & Garboushian, (2005, October).27.6% efficient silicon concentrator cell
for mass production. In Technical Digest, 15th in&tional Photovoltaic Science and
Engineering Conference, Shanghai (Vol. 701).

[9] W. Shockley, H. J. Queissel, Appl. Phys32(1961)510-520.

[10] M. A. GreenProg. Photovolt9 (2001)123-135.

[11] D. E. Carlson, C. R. Wronskipplied Physics Letter23 (1976)671-673.

[12] D. L. Staebler, C. R. Wronskhpplied Physics Letter31(1977)292-294.

[13] Ahn, S. W., Lee, S. E., & Lee, H. NR012, September)Toward commercialization of
triple-junction thin-film silicon solar panel with=12% efficiency. In 27th European
Photovoltaic Solar Energy Conference

[14] D. A. Jenny, R. H. Bubé&hysical Reviev®6(1954)1190-1191.

[15] First Solar Press Release 5 février 2015.

[16] First Solar Press Release 15 juin 2015.

[17] H. F. MacMillan, H. C. Hamaker, G. F. Virshup,G. WerthenlEEE (1988)48-54.

[18] A. Marti, G. L. Araujo,Sol. Energy Mater. Sol. Celtt3(1996)203-222.

[19] Press Release. Fraunhofer Institute for sefargysystems, 1 December 2014 (accessed at
http:/www.ise.fraunhofer.de/en/press-and-mediapreleases/press-releases-2014/new-world-
record-for-solar-cell-efficiency-at-46-percent o&cember 2014

[20] M. A. GreenPhysicaE : Low-dimensional Systems and Nanostrasti#(2002)65-70.
[21] B. C. Thompson, J. M. J. FréchAhgew. Chem. Int. Ed.7 (2008)58-77.

[22] B. O’'Regan, M. GratzeNature353(1991)737-740.

[23] http://www.genitronsviluppo.com/2008/11/10Aee$olari-organiche-record-raggiunto-
del-10-di-efficienza-nasce-la-nuova-generaziondaddterca-di-michael-gratzel-e-wan-

peng-che-toccano-la-soglia-imposta-dal-fil[6m-selaottile/

© 2015 Tous droits réservés. dOCL{nIV]-'H%'] Ar
T



PR

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

[24] M. Gratzel,J. Photochem. Photobio. A: Chet64(2004)3-14.

[25] M. Gréatzel,Inorg. Chem44(2005)6841-6851.

[26] A. De La Escosura, M. V. Martinez-Diaz, D. Kuldi, T. Torres,J. Am. Chem. So&28
(2006)4112-4118.

[27] Y. Araki, O. Ito,J. Photochem. Photobiol. ®hotochem. Re@ (2008)93-110.

[28] M. E. El-Khouly, K.-J. Han, K.-Y. Kay, S. Fukumi, ChemPhysCherhl (2010)1726-
1734.

[29] M. E. El-Khouly, A. M. Gutierrez, A. Sastre-8as, F. Fernandez-Lazaro, S. Fukuzumi,
Phys. Chem. Chem. Ph¥4(2012)3612-3621.

[30] K. Ohkubo, S. Fukuzumiournal of Porphyrins and Phthalocyanin&& (2008) 993-
1004.

[31] K. E. Brown, B. S. Veldkamp, D. T. Co, M. R.a8lelewski,J. Phys. Chem. Lette®
(2012)2362-2366.

[32] L. Kobr, D. M. Gardner, A. L. Smeigh, M. S. Biy S. D. Karlen, R. Carmieli, M. R.
WasielewskiJ. Am. Chem. So0&34(2012)12430-12433.

[33] M. T. Colvin, A. B. Ricks, M. R. Wasielewskl, Phys. Chem. A16(2012)2184-2191.
[34] J. Hankache, M. Niemi, H. Lemmetyinen, O. Sejer,J. Phys. ChemA 116 (2012)
8159-8168.

[35] A. B. Ricks, K. E. Brown, M. Wenninger, S. Barlen, Y. A. Berlin, D. T. Co, M. R.
WasielewskiJ. Am. Chem. So0@34(2012)4581-4588.

[36] P. K. Dutta, M. Severancé, Phys. Chem. Let2.(2011)467-476.

[37] M. Alvaro, E. Carbonell, P.Atienzar, H. Garc@hem. Phys. Cherd.(2006)1996-2002.
[38] M. Alvaro, M. N. Chretien, V. Fornes, M. S. [&ero, H. Garcia, J. C. Scaianb,Phys.
Chem. BL08(2004)16621-16625.

[39] D. L. Andrews, D. S. Bradsha®pur. J. Phys25(2004)845-858.

[40] C. Minkowski, G. CalzaferriAngew. Chem. Int. Ed4(2005)5325-5329.

[41] G. Calzaferri, M. Pauchard, H. Maas, S. Hubért Khatyr, T. Schaafsmal. Mater.
Chem.12(2000)1-13.

[42] G. Calzaferri, O. Bossart, D. Bruhwiler, S. Ibéw, C. Leiggener, M. K. Van Veen, A. Z.
Ruiz,C. R. Chimi€9 (2006)214-225.

[43] G. Calzaferri, S. Huber, H. Maas, C. Minkowskngew. Chem. Int. Ed2(2003)3732-
3758.

[44] R. Erickson, A. Lund, M. LindgrerGhem. Phys193(1995)89-99.

e

[

201;‘;4‘093 dri)its réservés. doc.univ-lille1.fr
T




These de Perrine Col, Lille 1, 2015

[45] S. Hashimoto, T. Mutoh, H. Fukumurd, Chem. Soc. Faraday Trar@2 (1996) 3653-
3660.

[46] V. Ramamurthy, P. Lakshminarasimhan, C. P.yGte J. JohnstonChem. Commun.
(1998)2411-2424.

[47] M. Alvaro, H. Garcia, S. Garcia, F. MarquezCJ ScaianoJ]. Phys. Chem. B01(1997)
3043-3051.

[48] : J. KargerAdsorption9 (2003)29-35.

[49] X. Liu, K. K. lu, J. K. Thomas, H. He, J. Kinvski, J. Am. Chem. So0d.16 (1994)
11811-11818.

[50] S. ShihJ. of Cat.79(1983)390-395.

[51] G. A. Ozin, J. Godbed. Phys. Chem. Phys. Le269(1996)459-464.

[52] A. Corma, V. Fornes, H. Garcia, V. Marti, M. Miranda,Chem. Mater7 (1995)2136-
2143.

[53] A. Corma,Chem. Re®5(1995)559-614.

[54] G. L. Woolery, G. H. Kuehl, H. C. Timken, A. WChester, J. C. VartuliZeolites19
(1997)288-296.

[55] G. Harvey, R. Prins, R. Crockett, E. RodurkrChem. Soc., Faraday Trar2 (1996)
2027-2033.

[56] A. Moissette, S. Marquis, I. Gener, C. Brethdhys. Chem. Chem. Phy$.(2002)
5690-5696.

[57] A. Moissette, R. F. Lobo, H. Vezin, K. A. Al-djnouni, C. Bremard). Phys. Chem. C
114(2010)10280-10290.

[58] F. Belhadj, A. Moissette, C. Bremard, M. Hure&Z. Derriche,ChemPhysChem2
(2011)1378-1388.

[59] A. F. Bedilo, A. M. VolodinKinetics and catalysi50(2009)314-324.

[60] M. J. Nash, A. M. Shough, D. W. Fickel, D.Dbren, R. F. LobpJ. Am. Chem. So&30
(2008)2460-2462.

[61] A. Moissette, F. Luchez, C. Brémard, H. Ve, HureauPhys. Chem. Chem. Phyisl
(2009)4286-4297.

[62] F. Luchez, S. Carré, A. Moissette, O. PoiR8C Adv1 (2011)341-350.

[63] A. Moissette, I. Gener, C. Brémar,Raman Spectros83(2002)381-389.

[64] A. Moissette, F. Belhadj, C. Bremard, H. Vezithys. Chem. Chem. Phykl (2009)
11022-11032.

© 2015 Tous droits réservés. dOCL{nIV]-'l;"%'] Ar
T




PR

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

[65] M. Hureau, A. Moissette, A. Legrand, F. Luchdt Sliwa, C. Bremard). Phys. Chem.
C 116(2012)9092-9105.

[66] A. Moissette, S. Marquis, D. Cornu, H. Vezi@, Bremard,J. Am. Chem. Sod.27
(2005)15417-15428.

[67] H. Vezin, A. Moissette, M. Hureau, C. Bremafthem. Phys. ChenT. (2006) 2474-
2477.

[68] A. E. Keirstead, N. P. Schepp, F. L. Cozeh$?hys. Chem. ©11(2007)14247-14252.
[69] M. A. O'neill, F. L. Cozens, N. P. Schepp,Phys. Chem. B05(2001)12746-12758.
[70] M. Hureau, A. Moissette, H. Vezin, C. Bremahd, Orio, J. Phys. Chem. @16 (2012)
1812-1825.

[71] A. Moissette, C. Bremard, M. Hureau, H. Vezih,Phys. Chem. @11 (2007) 2310-
2317.

[72] A. Legrand, These de Doctorat, Université d.ill,2012 « Assemblages nanoporeux de
type semi-conducteur/zéolithe/chromophore : étueadphoto)réactivité ».

[73] A. L. Linsebigler, G. Lu, T. Yate€hem. Rew5 (1995)735-758.

[74] Z. Deng, H. Yan, Y. LiuAngew. Chem. Int. EA22(2010)8877-8880.

[75] X. Liu, K. K. lu, J. K. Thomas]. Chem. Soc., Faraday Trarg9(1993)1861-1865.

[76] E. Acayanka, A. Tiya Djowe, S. Laminsi, C. Cchoumkwe, S. Nzali, A. Poupi
Mbouopda, P. T. Ndifon, E. M. Gaigneal®asma Chem. Plasma Proce33 (2013) 725-
735.

[77] O. Raymond, H. Villavicencio, V. Petranovskii, M. SiqueirosMater. Sci. Eng. 860
(2003)202-206.

[78] A. Legrand, A. Moissette, M. Hureau, S. CasBleMassiani, H. Vezin, A. S. Mamede, |.
Batonneau-GenePhys. Chem. Chem. Phyi6(2014)13145-13155.

e

[

201;‘;4‘0%3 dri)its réservés. doc.univ-lille1.fr
T




CHAPITRE [I]

doc.univ-lille1.fr



These de Perrine Col, Lille 1, 2015

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Perrine Col, Lille 1, 2015

CHAPITRE I1lIl: PHENOMENES DE TRANSFERTS DE
CHARGES DANS LES ZEOLITHES ; CAS PARTICULIER DU
PARA-QUATERPHENYL ... 117

1) ADSORPTION ET IONISATION SPONTANEE DU PQP DANS UNE

ZEOLITHE ACIDE HZSM-5 ... 118
a. Absorption UV-visible par réflexion diffuse...........ccceeevvvvveeeeeeeeeeeciiiirvveennaannn. 118
I, SUIVI @XPEINMENTAL ...t e e e et brr e e e e e e e senannrees 118
ii. APProche MUILIVAIIEE ....uviiiiiiiee et e s saee e e e 119
iii. Meécanismes de formation des especes transitoires .......cccccevvvveeeiriveeeiniiveeennns 121
iv. Evolution des conCeNtrations .........ccceveieiiienieniiesie e 123
b. Spectroscopie de diffusion RAMQAN ...........cccvveveeeeciieiieeiiiieeessiiieeeesiiea e 124
o FTRAMAN Lt e e s s s 124
ii. RAMaN de FESONANCE ...c..eeiiiiiiieiieeeeee et 125
c. Résonance Paramagnétique EIectronique...............ccoeeevuveeeesccuveeessiirenennsnnne, 128
i, ENoNde CONtINUE......ooiiiiiii e 128
ii. RPE IMPUISIONNEIIE ..eeiiiieieeeiiee ettt e s saae e e 129

2) ADSORPTION ET PHOTO-IONISATION DE PQP DANS UNE ZEOLITHE

NAZSM-D 34
a. Caractérisation de I'échantillon .................cccooeeeeeiieiinieiinieeeeeeeeeee 130
b. Photo-irradiation de I'échantillon .................ccoccueeeiieeenieiiniiieeeeeeeeee 131

i. Absorption UV-visible par réflexion diffuse.........cccceeuveiiiniiiiiiniiiiiiiiec e 131

ii. Spectroscopie d’absorption UV-visible transitoire par réflexion diffuse ............. 133

iii. Meécanismes de formation des especes transitoires ........cccccvvvvveeeiriieeeeniiiveeennns 135

iv. Résonance Paramagnétique Electronique........ccccovciveeiiiiiieiiniiiee e 136

Co CONCIUSION ...ttt 137
3) CONCLUSION GENERALE ...ccvvtiiiiiiiiiiiiieeeeeeeiiineeeseessnnsnsaneeesseesnnns 137

© 2015 Tous droits réservés. dOCL{nIV]-'l;”%'] Ar
T



e

PR

I

2011‘4‘06% drl
T

i)its réservés.

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

doc.univ-lille1.fr



These de Perrine Col, Lille 1, 2015

Chapitre Ill : Phénomenes de transferts
de charges dans les zéolithes ; cas
particulier du para-quaterphény!

L'objectif de ce chapitre est d’étudier et présemés phénoménes de séparation de
charges qui s’operent lors de l'adsorption et Fsation, qu’elle soit spontanée ou photo-
induite, d’'une molécule polyaromatique dans le agdedte d’'une zéolithe. Ainsi, en plus de
comprendre les différents mécanismes réactionnésem jeu, cette étude permet aussi de
comparer les transferts d’électrons et ainsi olesdinfluence sur les résultats de la nature de
lionisation initiale d’'une méme molécule sonde @ti®€e dans deux zeéolithes aux
caractéristiques proches. Pour cela, nous avonsiad®décrire le cas du para-quaterphényl
(noté PQP) lorsque celui-ci est adsorbé dans déolitlzes de type MZSM-5 possédant la
méme morphologie et le méme rapport Si/Al (27),seedifférenciant que par la nature du

cation compensateur de charge (M =dt N&).

Le choix du PQP comme molécule sonde s’est effestidant ces trois différents

criteres :

* le PQP appartient a la famille des oligoméres pepl{énylene), dont les molécules
présentent des propriétés opto-électroniques srarges. Elles peuvent en effet
représenter des couches actives dans des appémedteurs de lumiere ou des
transistors a effet de champ [1, 2] ; mais ausghgaen conductivité électrique en

étant dopées avec des accepteurs ou des donngd}s [3

* son potentiel d’ionisation (P.l.) relativement faibd’une valeur de 8,08 eV [5],

devrait permettre d’engendrer facilement un phénmantkionisation.

* il présente des dimensions appropriées pour pénétes les pores de la zéolite
déshydratée de type MZSM-5.
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Il est a noter que I'adsorption et l'ionisation ddes zéolithes de type MZSM-5 des
deux premieres molécules de la famille des poly(@Ayléne), a savoir le biphényl et le p-
terphényl, ont déja fait I'objet d’études au sein thboratoire [6-10]. Cependant, les
contraintes plus élevées imposées par la longueua cchaine du PQP devraient ralentir
considérablement le mécanisme de réaction et dmernettre la stabilisation des espéces

transitoires formées avant d'atteindre un étadiéce.

1) Adsorption et ionisation spontanée du
PQP dans une zéolithe acide HZSNb

Dans un premier temps, I'adsorption du PQP estisémldans une zéolithe acide
HZSM-5, préalablement déshydratée et calcinée d@s0us flux d’argon, a raison d’'une
molécule par unité cellulaire. L’adsorption des éwolles a lieu en phase gaz, et nécessite

plusieurs semaines voire plusieurs mois pour étrainée.

a. Absorption UV-visible par réflexion diffuse

I. Suivi expérimental

Deés la mise en contact du PQP avec la zéolithe HBSMnh suivi UV-visible par
réflexion diffuse est effectué pour une durée dgo@s. Durant cette période, nous
n'observons pas de modifications importantes (Kigur). Au bout d'une semaine,
I'échantillon, initialement de couleur blanche, t&énte Iégérement d’'une coloration rose
claire. Cette couleur s’intensifie progressivenerec le temps.

Parallelement a cette modification visuelle, de valles bandes d’absorption
apparaissent lentement, situées a 470 nm, 505 nii& nm. Celles-ci sont clairement
apparentes aprés 10 jours. Sur des échelles de tglogplongues, la bande située a 1160 nm
semble se développer de fagon concomitante a urdelsupplémentaire observée a 990 nm.
Dans la région du visible, une nouvelle bande dighitson, constituée de deux pics majeurs a
540 nm et 560 nm, fait son apparition. L’intensiti® cette nouvelle bande croit
progressivement au fil des mois, tandis que l'istndes contributions a 470 nm et 505 nm
semble avoir atteint un maximum. Au bout de huiignoes deux dernieres bandes, ainsi que
celle observée a 1160 nm commencent a diminueted'gité. Aprés un an, les bandes a 470

nm et 505 nm apparaissent plutét comme un épauleteerelle située a 540 nm.
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La contribution de la région proche infrarougeasint a elle toujours observée, mais
d’intensité devenue faible. Cette tendance estudasu observée deux ans apres le mélange,
méme si la bande a 1160 nm est alors a peine détdtest a noter qu'une faible contribution

est également observée a 730 nm, plusieurs mas &meélange.

J
I
h
w g
% f
.1:; e
©
8 d
= C
2 b
—— A — J/\__J a

T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1800

Longueur d'onde (nm)

T T
200 400 600

Figure 1 : Spectres d’absorption UV-visible par téxion diffuse enregistrés en fonction du temps
apres le mélange du PQP solide et de la H-ZSM-5gésatée a 450°C sous argora) 48 heures
b) 14 jours; c) 30 jours; d) 40 jours; e) 49 jours; f) 104 jours; g) 166 jours; h) 208 jours; i) 340

jours;j) 2 ans

ii. Approche multivariée

Afin de préciser la nature et I'évolution des diéidtes espéces formées, I'ensemble
des spectres enregistrés aprés mélange a été geaiténe approche multivariée réalisée a
'aide d’'une méthode de type Multivariate Curve &ason (MCR) SIMPLISMA (SIMPLe
to use Interactive Self-Modeling Analysis). Ce teaient a permis d’extraire deux spectres
purs avec une différence entre les valeurs expétaies et les valeurs calculées inférieure a

5%. Ces derniers sont représentés sur la figur@l@ssous.
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Unités arbitraires
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Figure 2 : Spectres d’absorption UV-visible par féxion diffuse extraits par traitement multivarié
MCR aprés mélange du PQP solide avec la zéolitheSNE5 (a) PQP*@HZSM-5"; (b)
PQP@HZSM-5™,

Le premier spectre (a) montre deux massifs d’abworpbien définis. Le premier
massif est observé dans la région du visible, deex maximums situés a 470 nm et 505 nm.
Le second massif se trouve quant a lui dans le olerdu proche infrarouge avec également
deux contributions, a 990 nm et 1160 nm. Les barateservées a 470 nm et 505 nm
s’apparentent aux bandes d’absorption rapportée&ipanna [11, 12] et par Banerjee [13,
14], et sont attribuées au radical cation du PQR¢ PQP*. Sa formation s'effectue de

maniére concomitante avec le processus d’adsorgtid?QP dans la zéolithe.

Les bandes situées a 990 nm et 1160 nm, extraies lé méme temps que celles a
470 nm et 505 nm sont censées appartenir a la reépeee, et donc correspondre au radical
cation PQP'. Cependant, ces bandes apparaissent décaléemppartraux bandes observées
a 1120 nm et 1302 nm par Banerjee [13, 14] concerlearadical cation formé dans le
dichlorométhane. Néanmoins, leurs intensités kadatiainsi que I'écart entre les deux
contributions (respectivement 170 et 180 nm) sontlares. Une explication possible a ce
changement est l'influence de l'effet du solvantj gonduit a des énergies d’interaction
différentes selon que le PQP se trouve dans ldad@héthane ou dans la zéolithe, matériau

gue I'on peut considérer comme solvant solide.
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De plus, par le biais d’'une approche théorique, &ual. [15] ont clairement démontré
I'effet du solvant sur le spectre d’absorption ddical cation PQP en comparant les valeurs
calculées de I'énergie de transition électronigamsdla phase gazeuse et celle dans un

solvant.

Le second spectre (b) présente principalement wsifn@omprenant deux pics situés a
540 nm et 570 nm. A notre connaissance, aucuneedige au PQP ne présente de spectre
similaire dans la littérature. En se basant surenexpérience de tels systémes et par analogie
avec les travaux effectués précédemment au selabduatoire sur la capacité des zéolithes
de type ZSM-5 a piéger des électrons dans sonudgek0, 16-20], ce spectre est attribué a
un complexe de transfert de charges (AfQ PQP) lui-méme associé a la formation d’une

paire électron-trou, apres création du radicabeoati

iii. Mécanismes de formation des espéces trarsites

Afin de mieux comprendre a quoi correspondent easxespeces transitoires, il est
intéressant de connaitre les mécanismes de formdétaillés qui leur sont associés.
Dés la mise en contact du PQP solide avec la hédiZSM-5 préalablement déshydratée, en
paralléle de I'adsorption progressive du PQP dasgbres, se produit I'ionisation spontanée
de celui-ci. Il y a alors éjection d’un électronfetmation du radical cation PQR issu du

PQP adsorbé. Cette réaction peut étre représezitzele schéma réactionnel suivant :

1) lonisation spontanée 2) Formation du radical cation / piégeage
— o o . del'e-
@ K
el | [&N I — Pape
[\\0 Q - ' 0
9] | o] . L
e e “—— électron piégé
PQP + HZSM-5 — PQP**@HZSM-5*

Figure 3 : Schéma de formation du radical catiorsis du PQP : le PQP. Les sphéres roses

correspondent a des atomes d’aluminium.

PQP*@HZSM-5" correspond alors a un état de charges séparéeé far un radical

cation et un électron piégé dans le réseau delatm HZSM-5.
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Le radical cation ainsi formé peut se recombindorseleux voies en compétition.
Lorsqu’il récupére I'électron éjecté lors de lisation, on parle alors de recombinaison
directe. Celle-ci, comparable a la recombinaisomigée rencontrée en solution, s’effectue

selon I'équation :
PQP"@HZSM-5" — PQP@HZSM-5 Eq.1

Cependant, au sein de la zéolithe HZSM-5, cetie de recombinaison n’est pas
privilégiée, et intervient plutét selon un mécargsde recombinaison indirecte (Figure 4). La
molécule neutre de PQP est en effet réobtenue audecapture par le radical cation d’'un
autre électron de la zéolithe ; le déficit de ckalaralisé dans la zéolithe crée ainsi un trou

électronique positif.

1) Capture d’'un électron de la zéolithe 2) Formation d’un trou positif
] ] ] ] PQP
o jo Té _+— neutre
Ed | T 4| e,
\.\_‘.. .Q§ - o ‘ N
® (o) |- o) (Q)]e- \trou
itif
o0 60 positi
© ©
PQP**@HZSM-5* _— PQP@ HZSM-5°*-

Figure 4 : Schéma de formation de la paire électrtmou issue du radical cation du PQP. Les

sphéres roses correspondent a des atomes d’aluminiu

L’électron initialement éjecté et le trou posifdrmé constituent alors une paire
électron-trou, trés stable dans le temps. Ce m&eamipossible grace a I'effet de confinement
élevé de la molécule de PQP dans les pores de &V, montre le pouvoir oxydant du
radical cation vis-a-vis de la zéolithe. De plusmolécule redevenue neutre, en interaction
avec le trou positif, forme un complexe de trarister charges, qui correspond au massif
d’absorption visualisé dans la région 540-570 ningue est donc associé a la formation de la

paire électron-trou.
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iv. Evolution des concentrations

Les évolutions des concentrations spectrales entifondu temps €t) des deux
especes transitoires présentes apres adsorptiB@Q8udans la HZSM-5 ont été calculées par
la méthode MCR. Pour cela, nous avons utilisé pestses enregistrés durant un an apres
préparation de I'échantillon. Les résultats soéspntés sur la figure 5 ci-dessous.

cwic,

T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (jours)

Figure 5 : Evolution des concentrations relativegtZC, des espécgs) PQP"@HZSM-5" et (b)
PQP@HZSM-5".

La courbe (a) montre que la concentration en radiidon reste faible au cours de la
premiére semaine suivant le mélange des composési i@dique la faible capacité
d’ionisation spontanée intervenant dans les prentemps de I'adsorption du PQP. Sur des
temps plus longs, nous pouvons voir la concentragio PQP" augmenter progressivement
pour atteindre un maximum apres environ 150-200sjai commencer a décroitre apres

approximativement 9 mois.

La courbe (b) montre clairement la formation deséaonde espéce, a savoir la paire
électron-trou. Celle-ci est retardée par rapportaaformation du radical cation. Mais

contrairement a ce dernier, sa concentration autgmnfacon continue durant un an.
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b. Spectroscopie de diffusion Raman

i. FT Raman

Les processus d'adsorption et d’ionisation spordaté PQP dans la HZSM-5 ont
également été suivis dans le temps, aprées mélaagy@alidres, a I'aide de la technique de
spectroscopie Raman a transformée de Foukiex (064 nm). Les spectres obtenus sont

présentés sur la figure 6 ci-dessous.

Intensité Raman
D+ Q>

N

T T T T T T T 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 6 : Spectres FT-Ramanif 1064 nm) enregistrés en fonction du temps apesiélange de
PQP et de la H-ZSM-5 déshydratée a 723 K sous argapPQP solide b) 8 jours; ¢) 58 jours;
; €) 90 jours; f) 104 jours; g) 139 jours; h) 183 jours; 7)) 2 ans

Le spectre du PQP solide y est indiqué a titre &éérence (spectre a). Celui-ci se
caractérise principalement par des pics situésdacrig (déformation du cycle aromatique),
995 cm' (déformation angulaire du cycle), 1220 tifflexion des liaisons C-H), 1275 ¢m
(élongation de la liaison C-C intercycle), 1593 t@@longation des liaisons C=C du cycle), et

1604 cnt* (élongation du cycle) [21, 22].
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Les spectres FT Raman enregistrés durant les priemi@is montrent clairement une
lente diminution de I'intensité des bandes caratiques du PQP pur. En particulier, le pic
intense situé a 1274 émainsi que ceux & 784 ¢het 1220 crit ne sont plus observés aprés
guatre mois. Parallelement a la disparition du aigiu PQP, de nouveaux pics émergent
progressivement dans la gamme spectrale 400 - &#00 Cette évolution se fait suivant

deux étapes distinctes :

» Dans un premier temps, apres le mélange des pouatrds facon concomitante a la
disparition des pics du PQP solide, de nouvellesdes apparaissent a 1614 tm
1530 cm', 1332 cn, 1239 cnit et 468 crit. L'intensité de ces bandes semble avoir

atteint un maximum au bout d’environ 78 jours ($peed).

» Dans un second temps, pour des temps supérieudsj@u, la bande a 1593 &m
s’élargit sensiblement et conduit peu a peu a wnwelle bande dont le maximum se
situe & 1588 cih Au cours du processus d’adsorption, le pic situ04 crit ne se
décale pas, mais aprés 6 mois, celui-ci, toujotgsgnt, voit son intensité diminuer, et
apparait progressivement comme un épaulement deteba 1614 chet 1588 crit
(spectre h). Enfin, nous pouvons remarquer quéelisité des bandes apparues au

cours de la premiére étape ne diminue pas lora dedonde étape.

Apres deux ans, I'évolution du systeme s’inverses pics caractéristiques du PQP
neutre, & 1274 crh) 1220 cnT et 784 crit sont de nouveau observés alors que l'intensité des
pics apparus aprés mélange diminue (spectre jlarige bande a 1588 chredevient quant a

elle plus étroite avec un maximum de nouveau sittiB92 cr.

ii. Raman de résonance

La diffusion Raman de résonance intervient lordguengueur d’onde de la radiation
excitatrice est voisine de celle d’'une transitidecgonique de la molécule étudiée. La
diffusion Raman de résonance est ainsi caractépséel’exaltation trés importante des
intensités de certaines bandes correspondant amtieins du chromophore. Les spectres de
diffusion Raman de résonance ont été enregistréaide d'un spectrometre LabRAM
(HORIBA Jobin Yvon SAS) équipé d'un détecteur C@iraidi a I'azote liquide. Les raies

laser excitatrices a 473 nm et 532 nm proviennenasers a solide.
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Pour obtenir de plus amples informations sur lgeess transitoires formées, nous
avons donc choisi d'utiliser la spectroscopie Rardenrésonance, a différentes longueurs
d'onde excitatrices correspondant a des massifesdigtion dans le domaine du visible

observés sur les spectres d’absorption par réfediifuse.

Intensité Raman

NN JJL a

T T T T T T T T T T T T T T T 1

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
' -1
Nombre d'onde (cm )

Figure 7 : Spectres Raman de résonance enregistfeahns apres le mélange du PQP et de la
HZSM-5 déshydratée a 723 K sous argon sous difféesraies excitatricesa) PQP solide b) 42 =
473 nm; c) A =532 nm Les spectres enregistré85 jours (spectre d@t2 ans (spectre egpres le
mélange a la longueur d’'onde excitatrice= 1064 nm sont donnés comme références.

Le spectre b de la figure 7 montre le spectre Ramiidenu 1,5 an apres la préparation
de I'échantillon, suite a I'excitation de I'échdluth a 473 nm ; longueur d’onde située dans le
massif d’absorption du radical cation PXOFCe spectre présente un pic intense a 1614 cm
ainsi que deux pics d'intensité modérée a 1329' aeh 1237 cnt. Aucun des pics
caractéristiques du PQP neutre (784'¢c220 crit, 1275 cnit, 1593 cnt et 1604 crit) n'est
observé. En raison de I'exaltation élevée de pies &l I'effet de résonance, seules les bandes
spécifiqgues du PQP sont attendues sur le spectre obtenu. Ainsi, ies gbservés a 1614
cm?, 1329 cnit et 1237 crit sont attribués au radical cation. Cette attributist parfaitement
en accord avec le comportement observé tout audergvolution de I'échantillon, a la fois

en spectroscopie d’absorption UV-visible et en spscopie Raman hors résonance.
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En effet, la spectroscopie UV-visible a révélé taeremiere étape d’évolution aprés
mélange est constituée de la formation du radigtibe, et les spectres FT-Raman enregistrés
dans la méme période laissent apparaitre la présdges pics a 1614 ém1530 cntt, 1332
cm’t et 1239 crit. Le pic & 1530 cih est également observé sur le spectre de résomanace,

son intensité n'est pas exaltée par 'effet deméasoe.

En utilisant une raie excitatrice a 532 nm, quirespond a la bande d’absorption du
complexe de transfert de charges, le spectre olggrsente une large bande centrée a 1600
cm® ainsi que deux pics situés & 1322 cet 1230 crit (Figure 7, spectre c). La bande a
1600 cm' pourrait correspondre & la superposition de demtributions & 1588 cthet 1604
cm™. Ainsi, ce résultat serait cohérent avec I'élasgisent observé de la bande située a 1588
cm® lors de la seconde étape correspondant & la finmaé la paire électron-trou. Les pics a
1322 cmt* et 1230 crit pourraient ainsi étre affectés a des pics spémificaractéristiques du
complexe de transfert de charges étant donné @git$ apparus sur les spectres FT-Raman
en tant qu’épaulements des pics observés a 1332etm239 crt. En outre, il peut étre
intéressant de comparer les résultats actuelslagedonnées précédemment observées dans
le cas du trans-stilbene [23], molécule pour lagukd mécanisme de formation de la paire
électron-trou a partir du radical cation peut @rersé en excitant I'échantillon au maximum
d’absorption du complexe de transfert de charge. ddamséquent, dans le cas présent,
I'excitation de I'échantillon a 532 nm pourrait amee & une partielle reformation du radical
cation. Ainsi, la présence d’'une large bande dansébion 1600 — 1620 chpourrait
également inclure une contribution du radical catieformé lors de I'excitation. Cette espéce
transitoire est en effet attendue autour de 1614, ctiaprés le spectre de résonance Raman

présenté précédemment.

Ainsi, contrairement a ce qui a été observé poauntiés molécules de la méme famille
(biphényl, p-terphényl) [6, 9, 10] ou encore drast molécules aromatiques (naphtalene,
tétracene) [16, 20], la spectroscopie FT Raman eettobservation du radical cation. Ce
résultat témoigne de la forte concentration encaadi cations stabilisés dans le réseau de la
zéolithe, et peut étre associé a une cinétiquetdetion tres lente. Les transferts d’électrons
qui se produisent lors de I'adsorption et de l&udibn du PQP dans les canaux de la HZSM-5
sont considérablement ralentis comparativementaatas molécules plus petites. Qui plus
est, la disparition totale des pics caractérissqde PQP neutre plusieurs mois aprés le

mélange confirme un taux d’ionisation élevé.

e
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c. Résonance Paramagnétique Electronique

i. En onde continue

Immédiatement apres la mise en contact de la podelrBQP avec les cristaux de
HZSM-5 déshydratée, des pics faiblement résolyserposés a un large signal isotrope, ont
été détectés a g = 2,007 avec une largeur de g2 Gauss (Figure 8).

b

/

Intensité RPE
\

T T T T T T T T T T T T 1
3400 3410 3420 3430 3440 3450 3460
Champ magnétique (G)

Figure 8 : Spectres RPE-CW enregistrés a températambiantea) 1 heureetb) 1 semainaprés le
mélange du PQP et de la HZSM-5 déshydratée.

Ce signal est d( a la superposition du signal &tréadu radical cation avec celui de
I'électron éjecté. Le signal est en accord avecdesnées expérimentales rapportées ci-
dessus, issues des spectroscopies d’absorptionisiMevpar réflexion diffuse et Raman. Ces
derniéres ont en effet montré la formation sporgamié PQP’. La concentration totale de
spins augmente graduellement avec le temps ehtatigi plateau aprés environ trois mois,
tout en restant stable pendant plus d’'un an. Aguedre mois, le signal structuré n’est plus

détecté, et seulement un signal intense isotrope@auss centré a g = 2,007 est observé.
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Celui-ci est associé aux électrons non appariépdiess électron-trou formées, selon
les observations effectuées grace a la technique &ddtinue lors de précédentes études
d’adsorption de l'anthracene, du biphényl et ddilbene. Aprés deux ans, le signal non

résolu est encore observé, mais avec une intensitédre.

ii. RPE Impulsionnelle

De maniére a révéler I'environnement structurel éliestrons non appariés lors des
états de charges séparées, nous avons utilis&€Haigee de spectroscopie RPE pulsée, a
température ambiante, avec g = 2, six mois apreglange du PQP et de la HZSM-5 (Figure
9). La 2D-HYperfine Sublevel CORrelation spectrgeco(2D-HYSCORE) permet une
attribution appropriée des différents couplagestéda-noyaux avec un trés grand nombre de

noyaux possédant un spin nucléaire.

4
w,/2m (MHZ)

LI I e e o e e T
(o} 5 10 15 20 25

w,/2m (MHZz)

Figure 9 : Spectre 2D-HYSCORE enregistré a températambiante, 6 mois apres le mélange du
PQP avec la HZSM-5 déshydratée.

Le spectre 2D-HYSCORE affiche uniquement une palee massifs symétriques
correspondant & la fréquence nucléaire du pritormvec un couplage maximal de 8 MHz. A
ce moment de I'adsorption, PQP@HZSM5 représente I'espéce majoritairement présente,
et le radical cation PJP n'est pas détecté. Ainsi, le couplage observé ipnavait des

électrons non appariés issus des paires électvarfdrmées dans les canaux.
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2) Adsorption et photo-ionisation de PQP
dans une zéolithe NaZSVb

Un nouvel échantillon est préparé dans les mémedittmns que précédemment, a
savoir avec les mémes quantités pesées de PQPE @aoliel molécule par unité cellulaire) et de
zéolithe ZSM-5 préalablement déshydratée. La diffée entre les deux échantillons repose
sur la nature du cation compensateur de chargde isbdium N& Le mélange des deux
poudres n’induit aucun changement de coloratios. precessus d’adsorption et de diffusion
ont été suivis pendant plusieurs mois par le laita spectroscopie d’absorption UV-visible
par réflexion diffuse et de la spectroscopie Ran@aite étude va nous permettre de comparer

les résultats obtenus suivant que l'ionisation @iPRoit spontanée ou photo-induite.

a. Caractérisation de I'échantillon

Les spectres UV-visible enregistrés tout au longpohcessus de diffusion montrent
'apparition d'une large bande dans I'UV, vers 250 nm, et dont I'évolution se fait tres
lentement. Le développement spectral semble coraphés huit mois sans ionisation du PQP
dans la NaZSM-5.

De plus, tous les spectres Raman du PQP adsorl®lesmmpores de la NaZSM-5,
enregistrés un an aprés mélange avec des raigatdges a 473 nm, 532 nm et 1064 nm,
présentent des pics similaires, a la fois en teri@esombres d’onde et d’intensités relatives,
caractéristiques de la molécule de PQP neutre.

Enfin, les analyses RPE effectuées sur I'’échantiditabilisé n’ont pas permis de détecter le
moindre signal.

Par conséquent, toutes ces techniques complénentamntrent que I'adsorption du
PQP dans la NaZSM-5 a lieu, sans que la moindieatian spontanée ne se produise.

Le mécanisme réactionnel peut donc étre reprépantéquation :
PQP + NaZSM-5-» PQP@NazZSM-5 Eq. 2

ou PQP@NazZSM-5 correspond a la molécule neutreQie &lsorbée dans les canaux de la

zéolithe non acide NaZSM-5.
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b. Photo-irradiation de I'échantillon

i. Absorption UV-visible par réflexion diffuse

Pour induire une séparation de charges, I'échantih été irradié a une longueur
d’onde de 300 nm, ce qui correspond au massif diglien du PQP dans la NaZSM-5, situé
entre 250 nm et 350 nm. Les spectres d’absorptidivigible par réflexion diffuse
enregistrés a température ambiante en fonctiormpd, apres irradiation de 15 secondes, et

dans la gamme spectrale 200 — 800 nm sont présantésfigure 10 ci-dessous.

0,050 e

(5 min)

(before

excitation)
A

1200 1400 1600
Wavelength (nm)

Unités Kubelka-Munk

' T v 1
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 10 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation laser du PQP@NaZSM-5 (300 nm, 15 s, 3tl)c|:m'2), en fonction du tempsa) avant

irradiation, b) 5 minutes apreés irradiationc) 10 minutesd) 15 minutese) 8 heuresf) 25 heures

Cing minutes apres la photo-excitation, le speotantre une large bande dans la
région du visible, centrée a 530 nm ainsi que deonvelles absorptions dans le proche
infrarouge a environ 1140 nm et entre 1450 nm €018m. Aucune nouvelle bande
d’absorption n’a été observée lorsque la zéolitttee BM-5 préalablement déshydratée est
irradiée seule dans les mémes conditions. La bard&ée a 530 nm est similaire a celle

observée précédemment apres ionisation spontané®Buwdsorbé dans la HZSM-5.
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Par analogie avec cette expérience, cette banadtestiée a un complexe de transfert
de charges issu de la formation d’une paire élaeimmu survenue apres l'ionisation photo-
induite du PQP et le transfert d’électrons qui énatlile. Toutefois, 'examen de cette bande
immédiatement apres photo-irradiation montre chaéet la présence d’'une asymétrie et d’un
épaulement centré vers 475 nm. Ce signal correspolad formation initiale attendue du
radical cation comme lors de l'ionisation spontan@eur démontrer la présence de deux
contributions distinctes, la représentation graplides cinétiqgues normalisées correspondant
aux déclins mesurés a 475 nm et 530 nm a été snanéutilisant le modele d’Albery,
modele qui s’'applique aux systémes hétérogenesr@-igl). Les constantes de vitesse k
résultantes (ainsi que les durées de vie assotikea 475 nm et 530 nm sont différentes. En
effet, & 475 nm, k vaut 0,045 it = 22 min,y = 2,50) tandis qu'a 530 nm, k vaut 0,022
min? (t = 45 min,y = 2,53). Méme si la faible résolution spectraladrdinterprétation
difficile, la durée de vie plus courte observéerp@spece absorbant a 475 nm est en accord

avec le comportement accepteur d’électron du radat&on pour créer la paire électron-trou.

0,0

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (minutes)

Figure 11 : Evolution temporelle des concentratiospectrales relatives du radical cation (a)
PQP""@NazZSM-5- (m) et de la paire électron/trou (b) PQP@NaZSM-5 (A) aprés photo-
excitation a 300 nm du PQP@NazZSM-5. La ligne pleireprésente le meilleur déclin des points

expérimentaux g, A), simulé par le modéle d’Albery.
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L’augmentation de l'intensité observée entre 1060260 nm (Figure 10, encart) peut
étre comparée a la bande observée aprés ionisgammtanée et affectée au radical cation. I
faut cependant noter la présence d'un pic a 1138hservable avant excitation. Celui-ci
correspond probablement a la fréquence de vibral#ola premiere transition harmonique des
vibrations des groupes SiOH dans le réseau de dithe qui ne peut étre éliminée en
utilisant la zéolithe pure comme référence. Malggtie contribution parasite, la décroissance
de lintensité de la bande située a 1135 nm a #thlée et la constante de vitesse
correspondante vaut k = 0,035 it = 28 min). Cette valeur est proche de celle oleenu
475 nm. Ce résultat montre que les deux bandegwmité de facon similaire et confirme

qu’elles appartiennent a la méme espéce, a savadical cation PJP.

La photo-excitation de I'’échantillon induit égalemhda formation d’'une trés large
bande répartie sur plus de 300 nm, située apre8 &80 Ce comportement est également
analogue a la signature spectrale rapportée daHZ$&M-5. Ainsi, sur la base des données
obtenues dans la zéolithe acide HZSM-5 aprés itaisapontanée du PQP, mais aussi sur
les spectres enregistrés apres ionisation dubest# dans les zéolithes ZSM-5 et BEA [17,

19], nous avons attribué cette tres large bandes@ghature spectrale des électrons piégés.

Enfin, une augmentation significative de l'intedsist observée a 320 nm lors de
I'excitation. Cette bande est visible a la positpprgvue pour la molécule neutre et peut ainsi
inclure la contribution du PQP [24, 25] impliguéndde complexe de transfert de charges,
superposée a une plus faible contribution du radiation et de la molécule non ionisée.
Aucune autre expérience n'a été réalisée pour roafi cette hypothese, mais I'évolution
simultanée de la bande a 320 nm avec celle a 53@ nigja été observée tout au long de

l'ionisation spontanée du PQP dans la HZSM-5.

il.  Spectroscopie d'absorption UV-visible trandbire par
réflexion diffuse
Pour mettre clairement en évidence la formationatlical cation, nous avons choisi
d’utiliser la spectroscopie UV-visible par réfleridliffuse résolue en temps pour sonder les

especes transitoires sur des intervalles de terigst ale quelques microsecondes a la

milliseconde.
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La figure 12 montre le spectre reconstruit corresiamt a différents temps aprés

impulsion laser a 300 nm.

—10us
— 20us
50us
—— 100us
200us
—— 300us
—400us

0,03 5

0,02 S

0,014/

i M %

T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Densité Optique

Figure 12 : Spectres d’absorption UV-visible tramsire par réflexion diffuse collectés a différents
temps, de 10 us a 400 us apres photo-excitatioed@s300 nm du PQP@NazZSM-5.

Ces spectres présentent une bande entre 420 naA® etnd, avec deux grands pics a
475 nm et 505 nm attribués au PQPar analogie avec le spectre obtenu précédemnaest d
la HZSM-5 et avec les données de la littératurelf4]l Malgré tout, aucune preuve spectrale

de I'électron éjecté n’est observée.

L’évolution cinétique correspondant au déclin ddical cation mesurée a 505 nm est
présentée sur la figure 13. Le déclin est tracetdisant le modele d’Albéry. La constante de
vitesse k calculée du POQPvaut 3,76*1C ps' (t = 27 ps). Par ailleurs, il est intéressant de
noter que la densité spectrale du PQéminue trés lentement aprés 400 us et a tendance

atteindre un plateau.
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Figure 13 : Suivi cinétique normalisé du déclin dRQP**@Na-ZSM-5~enregistré a 505 nm aprés
excitation laser a 300 nm. La ligne pleine représeme meilleur déclin des points expérimentaux

(m), simulé par le modéle d’Albery.

Selon le modéle d’Albery, environ 40% des espéadialaires sont supposées ne pas
se recombiner directement, sur I'échelle de tenipdi€e. Par conséquent, la durée de vie du
PQFP" est probablement assez longue pour permettretesfert de trou et pour induire la
formation de paires électron-trou stabilisées. @dpat, le transfert de trous ne peut étre

visualisé par spectroscopie résolue en temps.

iii. Mécanismes de formation des espéces trarsites

D’aprés les données obtenues en utilisant a lddsispectroscopies d’absorption UV-

visible classique et résolue en temps, le mécangene2action apres photo-excitation peut

étre résumé par la séquence réactionnelle suivante

(a) lonisation photo-induite et formation du radicafioa :
hv n R
PQP@NaZSM-5» PQP " @NazSM-5 Eq. 3

(b) Recombinaison géminée partielle comme observé Ipsarption UV-visible résolue

en temps
PQP*@NazSM-5" — PQP@NazZSM-5 Eqg. 4

doc.qnivlﬁoilrét r
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(c) Transferts d'électrons issus des radicaux catiestants et formation de paires
électron-trou (complexe de transfert de charges)
PQP"@NazZSM-5" — PQP@NazZSM-5* Eq. 5

(d) Recombinaison de la paire électron-trou et retoume&molécule neutre adsorbée dans

un environnement neutre

PQP@NazZSM-5* — PQP@NazZSM-5 Eq. 6

Nous pouvons donc constater que ce mécanismeeggigde a celui observé lors de
l'ionisation spontanée du PQP adsorbé dans lathédiZSM-5.

iv. Résonance Paramagnétique Electronique

L’irradiation de la zéolithe NaZSM-5 seule & 300 nientraine aucun signal RPE. En
revanche, un signal RPE est détecté a températuvmate apres la photo-excitation du PQP
adsorbé dans la NaZSM-5. Le spectre RPE-CW enrégifi minutes apres lirradiation
montre un étroit signal RPE de 5 Gauss et centyé=a2,006 (Figure 14). Ce signal, qui
correspond a la concentration totale de spinsitdentement au cours des premieres heures

qui suivent I'excitation laser de I'échantillon,amt d’atteindre un plateau aprés environ 36
heures.

Intensité RPE

3480 ' 3490 ' 3500 ' 3510
Champ magnétique (G)

Figure 14 : Spectres RPE-CW enregistrés a températambiante a) 10 min; b) 24 h; et ¢c) 36 h
apres l'irradiation du PQP@NaZSM-5 a 300 nm.
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Un signal RPE résiduel est encore observé aprgsuf, a température ambiante.
Comme aucun signal structuré n’a pu étre observéesspectre RPE, le signal est supposé
inclure principalement la contribution de la patectron-trou.

Cependant, la présence éventuelle de radicauxneatiestants rend difficile la
distinction entre les contributions des pairesaaldtlectron et celles des paires électron-trou,

tout au long du processus réactionnel de formatempaires électron-trou et recombinaison.

c. Conclusion

Ainsi, a partir des expériences effectuées surédbslles de temps allant de quelques
microsecondes a quelques mois, il apparait claintmpee le radical cation PQPest I'espéce
transitoire formée initialement, lors de I'éjecticapide et photo-induite des électrons. Par la
suite, une partie de ces radicaux se recombinectdireent, mais il reste une quantité
suffisante afin de permettre le transfert de tretida formation de paires électron-trou
(complexes de transfert de charges). Cependamtariefert de trous est trop lent pour étre
observé par le biais de la spectroscopie résoluemps (nanoseconde) mais trop rapide pour

étre détecté par la spectroscopie UV-visible cotivanelle.

3) Conclusion générale

Dans les mémes conditions de réaction, le mélange@P solide avec la HZSM-5
induit un lent processus d’ionisation spontanéegitaque le mélange du PQP solide avec la
NaZSM-5 entraine I'adsorption de la molécule irgagt nécessite une photo-excitation laser
pour obtenir une ionisation. Cependant, les donn&g®erimentales enregistrées apres
ionisation du PQP dans la HZSM-5 et la NaZSM-5 amdtien évidence un comportement

proche avec des mécanismes réactionnels similaires.

Ainsi, en utilisant la spectroscopie d’absorptiov-Usible par réflexion diffuse, nous
pouvons observer une parfaite analogie entre lesctEistiques spectrales obtenues apres
ionisation spontanée et photo-induite. En effesdies deux cas, la formation premiére du

radical cation est nécessaire pour provoquer dasterts ultérieurs d’électrons.
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Cette formation est démontrée non seulement pppdiation des bandes a 475 nm et
505 nm, déja signalées en solution, mais aussil’phservation d’'une bande plus large
incluant deux contributions dans le proche infrg@w 990 nm et 1150 nm. Les deux
systemes évoluent progressivement de maniére dqientiers la formation de paires électron-
trou stables associées a un complexe de trangfahalges essentiellement caractérisé par un

massif dans le domaine du visible & 530 nm.

La formation de tels états de charges séparéesatolang du processus d’adsorption
est parfaitement confirmée par la présence d’'unasigntense en RPE qui se développe en
parallele des bandes en UV-visible. De plus, gedlzespectroscopie de résonance Raman qui
exalte les intensités de certaines bandes, ledrepeabtenus par l'utilisation de différentes
raies excitatrices complémentaires permettent flifieation des caractéristiques spectrales
du radical cation et du complexe de transfert degds qui apparaissent successivement dans
le temps. La disparition totale des pics caradigriss du PQP neutre plusieurs mois apreés le
mélange avec HZSM-5 démontre un taux d’ionisatiés €levé. Qui plus est, quel que soit le
procédé d’ionisation — spontanée ou photo-induitié eonvient de noter que les états de
charges séparées stabilisés durant des mois (sgefitau plusieurs jours (photo) finissent
par se recombiner pour donner de nouveau la maéadutre adsorbée dans un
environnement neutre. La présence des caractéestispectrales du PQP neutre isolé sur les
spectres Raman apres plusieurs mois, ou annéesedaass de l'ionisation spontanée, sont des

preuves de la recombinaison de charges a terme.

Néanmoins, méme si les mécanismes sont identigasscinétiques de réaction
correspondant a la formation des espéces trarestaiépendent de facon spectaculaire du
type de processus induisant l'ionisation. L’ionigatspontanée est associée au processus
d’adsorption et est étroitement corrélée a la diffn des molécules. Par conséquent, ce
mécanisme est trés lent en raison de la taill@dedlécule de PQP, et permet la stabilisation
des radicaux cations créés avec un haut renderhsat des temps tres longs, contrairement a
ce qui a pu étre observé avec des molécules dendiares plus faibles et pour lesquelles les

paires électrons-trous se forment plus rapidement.
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Chapitre IV : Etude de couples donneur-
accepteur d’electrons dans les zéolithes ;
cas du dicyanoéthylene et du

dicyanobenzene

Ce chapitre décrit I'étude de deux couples donaeuepteur d’électrons adsorbés
dans des zéolithes de type ZSM-5. Le but de I'tmerd’'une seconde molécule, acceptrice
d’électrons, est de favoriser le transfert verstéeieur des électrons célibataires issus de
I'ionisation de la molécule donneuse. Ces électrpaarraient alors étre récupérés plus
facilement par des nanoparticules de JJi§htuées en bouche de pores. La molécule acceptric
représente donc un relais entre la molécule auxri@teés chromophores et le TLiQrigure 1).

-

0 0 0 0 0
&
Molécule Molécule
relais donneuse

Do o= Pog =

0
Figure 1 : Représentation schématique du systén@alccomportant une molécule chromophore et

une molécule relais toutes deux adsorbées dang#mux d’'une zéolithe, et des nanoparticules de

TiO, situées en bouche de pores.

Au vu de la cinétiqgue plutdt lente observée dangde de la molécule de para-
guaterphényl adsorbée dans une ZSM-5 (cf chapljtenbus avons préféré sélectionner une
molécule donneuse d’électrons appartenant a la mi@&mdle (poly(p-phénylene)) mais
possédant une longueur de chaine plus faible ara-fgrphényl (noté PTP). Cette molécule a

déja fait I'objet d’études au sein du laboratoiteZ].
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Figure 2 : Représentation schématique du para-teépiyl.

Concernant la molécule acceptrice d’électrons, rexmns dans un premier temps
sélectionné deux molécules organiques connues afigérature comme étant de bons
accepteurs d’électrons [3, 4]. Il s’agit du dicyétityléene (noté DCE, Figure 3a) et du
dicyanobenzene (noté DCB, Figure 3b). Ces deux cutdé possedent en effet deux groupes
cyano qui leur permettent d'attirer les électroras pffet mésomere attracteur (—M). En
utilisant ces molécules, nous espérons favorisecalsture des électrons éjectés lors de
l'ionisation du PTP, ce qui devrait conduire a uslentissement de la cinétique de
recombinaison du PTP, mais aussi faciliter un feahprogressif des électrons vers le TiO

externe.

(@)

Figure 3 : Représentation schématique (a) du dicpathyléne ; (b) du dicyanobenzene.

Ainsi, dans une premiere partie, ce chapitre détddtude du PTP adsorbé seul dans
les ZSM-5 afin de présenter les difféerents mécaessmeéactionnels qui s’y produisent.
Ensuite, dans une deuxiéme et troisieme partiest détaillés les résultats obtenus par
différentes techniques spectroscopiques lors disd@ation puis de la photo-excitation des
couples PTP-DCE et PTP-DCB, adsorbés dans les m&néthes.

. Etude de Ila molécule donneuse
d’'électrons PTP adsorbée dans la ZSM
et la silicalite-1

Dans un premier temps, nous avons donc étudié seérmg PTP/silicalite et

PTP/MZSM-5 (avec M = Na Cs) en I'absence de molécule acceptrice d’électrons.

e
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La quantité introduite de PTP correspond a 0,5 outée/ maille cristallographique et
le rapport Si/Al choisi pour les zéolithes est 8651 Aprés mise en contact sous argon du PTP
avec la structure hodte déshydratée, le processasarption a été suivi par différentes

techniques spectroscopiques complémentaires etlis@gar la méthode Monte Carlo.

1) Modélisation des sites d’absorption

La simulation de I'adsorption du PTP dans une #é®INaZSM-5 a été réalisée par
des simulations de Monte-Carlo (Figure 4). Duraaddorption, le réseau de la zéolithe est
considéré comme fixe. De méme, la structure dedBcnle de PTP est rigide. Nous avons
réalisé l'adsorption pour un taux de chargementne’umolécule pour deux mailles
élémentaires de la zéolithe (conditions identiqaeselles utilisées expérimentalement). Le
calcul est suivi d’'une étape de minimalisation di&e de maniere a ajuster la position de la

molécule au sein du réseau poreux.

e

s e

Figure 4 : Représentation du site d'absorption d0'P dans une zéolithe NaZSM-5.

Sur la figure, le jaune correspond aux atomes tHeiusn, le rouge aux atomes
d’oxygéne et le rose aux atomes d’aluminium. Légsps violettes représentent quant a elles
les cations compensateurs de charge, a savoirdiarsoNa. Les calculs de modélisation
moléculaire démontrent I'adsorption en I'état duPPdans le réseau poreux et indiquent que
la molécule s’adsorbe préférentiellement dans kesagx droits, a proximité des cations
compensateurs de charge. Dans la silicalite-1, ckdsuls de modélisation moléculaire

conduisent également & une molécule adsorbée eaasal droit.
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2) Absorption UV-visible par réflexion

diffuse

a. Suivi de I'adsorption

Les zéolithes de type MFI (silicalite-1, ZSM-5) sates solides pulvérulents de

couleur blanche. Aprés le mélange, sous argon, @& Proyé avec les zéolithes

préalablement déshydratées a 450°C, un suivi pectgscopie UV-visible par réflexion

diffuse est effectué en continu durant les prersidneures, puis régulierement pendant

plusieurs mois. Ce suivi a permis de montrer I'apson progressive du PTP au sein du

volume poreux de la zéolithe (Figure 5). En effetr les différents spectres obtenus, nous

pouvons observer la présence d'une large bandeéeeat300 nm, d’intensité grandissante.

Celle-ci est caractéristique du PTP neutre. L'éttotudes spectres d’absorption UV-visible a

montré que les molécules de PTP étaient incorpataées le réseau de la silicalite-1 au bout

de quelques semaines et de plusieurs mois danédéthes NaZSM-5 et CsZSM-5.

1,84
1,6 —-
1,4—-
12 —-
1,0 —-
0,8 —-

0,6

Unités Kubelka Munk

0,4 -

0,2 -

0,0 4

43 jours

T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 5 : Spectres d’'absorption UV-visible par lékion diffuse enregistrés aprés mise en contact

du PTP et de la zéolithe NaZSM-5.

En dehors du suivi de I'adsorption, les échantdlont été maintenus plusieurs mois a

40°C et a I'abri de la lumiére afin de pouvoir p¥der a l'irradiation de molécules totalement

adsorbées au sein du réseau poreux. Aucun changemenloration n'a été observé durant

ce laps de temps.
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b. Photo-excitation des échantillons

Les composés ainsi obtenus ont été photo-excité¥0G nm, longueur d’onde
correspondant au maximum d’absorption du PTP,idd’d’'une lampe d’irradiation.
Apres photo-irradiation du PTP adsorbé dans laadite-1, aucun signal n’a pu étre détecté
par l'utilisation des techniques spectroscopiquesventionnelles, ce qui témoigne de
I'absence d’espéces transitoires durables dansmtonnement sans atome d’aluminium ni
cation compensateur de charge. La mise en évidémaelles especes nécessite I'utilisation
de techniques spectroscopiques résolues en temgpscofttraire, lirradiation du PTP
incorporé dans les zéolithes NaZSM-5 et CsZSM-Ba@r# une coloration Iégérement verte
de I'échantillon qui évolue vers le rose avec lmfs. Les spectres d’absorption UV-visible
enregistrés en fonction du temps aprés photo-aimitalans NaZSM-5 et sur la gamme

spectrale 250— 600 nm, sont présentés sur la figoralessous.
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Figure 6 : Spectres d’absorption UV-visible par lékion diffuse enregistrés aprés photo-excitation
du PTP@NaZSM-5 (Si/Al = 13,5) a 300 nm a l'aide deilampe a irradiation (vert) avant photo-

excitation ; (rouge) 1 min aprés photo-excitation (bleu) 4 jours apres.

Aussitot apres lirradiation de I'échantillon, deuvelles bandes d’absorption sont

observées a 418 nm, 455 nm, 514 nm et 551 nm.
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Apres traitement de ces données par l'approche BISNRA, deux spectres
correspondant chacun a une espéce pure ont ésdtexetr attribués respectivement a la forme
radicalaire PTP" et & un complexe de transfert de charge lié Zoimdtion d’une paire
électron-trou selon un processus identique a délciiit dans la chapitre précédent.

Ainsi, les bandes a 418 nm et 455 nm sont attriba@eradical cation dont I'équation

de formation est :
hv + )
PTP@NaZSM-5— PTP " @NazZSM-5 Eq. 1

alors que les bandes a 514 nm et 551 nm corresppadecomplexe de transfert de charges,

lié a la formation de la paire électron-trou sdléguation :
PTP"@NazZSM-5" — PTP@NazZSM-5™ Eq. 2

Il est bon de noter que lors des premieres mini@&@snin), la contribution de la paire
électron-trou croit légerement. Cependant nous iseechons pas réellement de point
isobestique, ce qui montre bien un phénoméne deétition entre les deux mécanismes de
recombinaison du radical cation.

Lorsque le PTP est adsorbé dans la zéolithe CsZSkkScaractéristiques spectrales
du radical cation sont détectées en quantités @tinrseules celles de la paire électron-trou

sont correctement observées (Figure 7).
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Figure 7 : Spectres d’absorption UV-visible par lékion diffuse enregistrés aprés photo-excitation
du PTP@CsZSM-5 (Si/Al = 13,5) a 300 nm a l'aide daulampe a irradiation (rouge)1 min

apres photo-excitation (bleu) 5 jours apres.
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Les cinétiques de déclin de ces especes, simukiete pnodele d’Albery [5] sont
présentées sur les figures 8 et 9, respectivenmntlp NaZSM-5 et la CsZSM-5. Méme s'il
existe divers modeéles pour simuler la réactioned®mbinaison de types fractal ou dispersif
[6, 7], nous avons choisi d'utiliser le modéle dispf développé par Albery qui utilise une

distribution gaussienne des valeurs des constdetggesse (cf Chapitre ).
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Figure 8 : Evolution temporelle des concentratiospectrales relatives du radical catign)
PTP**@NaZSM-5" et de la paire électron/troy apres photo-excitation a 300
nm du PTP@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5). La ligne pleine)(représente le meilleur déclin des points

expérimentaux &), simulé par le modéle d’Albery.

Le tracé de I'évolution de la concentration enctaon du temps pour la paire électron-
trou a été simulé par le modéle d’Albery & paréirld 36™ minute pour ne pas tenir compte
de 'augmentation du signal de la paire électranktDans le cas de la zéolithe CsZSM-5,

nous n’avons pas observé cette phase de croispancéa paire électron-trou (Figure 9).
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Figure 9 : Evolution temporelle de la concentratigpectrale relative du complexe de transfert de
charge (paire électron-trou) apres photo-excitation a 300 nm du PTP@CsZSM-
5 (Si/Al = 13,5). La ligne pleine<f) représente le meilleur déclin des points expénrtaix (u),
simulé par le modele d’Albery.

Les valeurs des constantes de vitesse k correspbadme bonne adéquation entre la

courbe calculée et le déclin expérimental sontntéps dans le tableau 1.

radical cation paire électron-trou
PTP** PTP@MZSM-5""*
Echantillon T (min) v k(min™?) | t (min) v k (min™)

PTP@NazZSM-5| 20,70 2,846 0,04832 | 653,59 2,16 0,00153

PTP@CsZSM-5 42,57 | 2,29188 | 0,02349

Tableau 1 : Constantes de vitesses et durées dasdeciées du radical cation et de la paire
électron-trou observés apres photo-ionisation duRPadsorbé dans les zéolithes NaZSM-5 et
CsZSM-5 (Si/Al = 13,5).
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Pour approfondir cette étude, des calculs d’éneadigietivation ont été entrepris pour
le systeme PTP@NazZSM-5 (la cinétique est en effettapide dans le cas du CsZSM-5).

A cet effet, les cinétiques de recombinaison oatétdiées a différentes températures,
de 20°C a 40°C (293 a 313 K). Les constantes dssét et les durées de vie calculées pour

chaque température montrent clairement une actiélérdu processus de recombinaison

Ea
qguand la température augmente. Or, selon la loirrl&ius k = A X e rT), comme la

vitesse de recombinaison dépend de la tempérakt@s, possible de déterminer les énergies

d’activation et les facteurs pré-exponentiels agsoaux recombinaisons du radical cation et
de la paire électron-trou (Figure 10).
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Figure 10 : Evolution des constantes de vitesse@mmbinaison en fonction de 1/T en vue du
calcul de I'énergie d’activation pour (@) PTP""@NazZSM-5" et

Les valeurs des énergies d'activation et des fastpté-exponentiels sont reportées

dans le tableau 2 ci-dessous et seront discutéeséeme temps que celles obtenues pour le
systeme PTP-DCB.

radical cation paire électron-trou
PTP** PTP@NazSM-5**
Echantillon Pente In(A) Ea Pente In(A) Ea

(eV.molécule?) (eV.molécule?)

PTP@NazZSM-5| -853,83 | 0,28733 0,07 - 6005,2| 15,58 0,52

Tableau 2 : Energies d’activation et facteurs pr&ponentiels de la recombinaison de
PTP**@NaZSM-5 et PTP@NazZSM-5*.
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3) Spectroscopie de diffusion Raman

Le processus de transfert délectrons a été égalesgvi par spectroscopie de
diffusion Raman, apres photo-ionisation du PTP dmsalans la zéolithe NaZSM-5. Les
spectres enregistrés avant excitation et pendamtsie jours suivant lirradiation de
PTP@NaZSM-5 sont présentés sur la figure 11.

Le premier spectre obtenu deux minutes apres éxcitanontre clairement que les
raies intenses a 1274 ¢m(v intercycle C-C) et & 773 c¢h(déformation cycle), qui
correspondent a la molécule de PTP adsorbée, Veiarst intensités fortement diminuer alors
que de nouvelles bandes sont observées a 518 1286 cnT, 1336 cnT, 1354 cnt', 1534
cm?, 1561 cnT et 1614 crt. Toutes ces nouvelles bandes disparaissent pedggesent
aprés ionisation, mais les différents spectres gistrés au cours de la recombinaison
indiquent assez nettement deux processus succegsifs’opérent. En effet, ce constat
apparait a travers la diminution plus rapide déssraituées a 1561 chet 1354 crit par
rapport & celles situées & 1534 cet 1336 crit. Ce résultat est en accord avec les données
obtenues par absorption UV-visible. Ainsi, les saidservées a 1561 ¢ret 1354 crif sont
attribuées aux modes de vibrations du radical ca@®®P " alors que les bandes & 1534'tm
et 1336 crit correspondent certainement & la molécule de PTfrém interaction avec la
paire électron-trou. Le champ électrostatique qué@e la paire électron-trou autour de la
molécule neutre peut en effet induire de faibledifimations en termes de positions et

d’intensités relatives sur le spectre du PTP.

L’attribution précise de ces raies n’est actuelletngas connue et nécessitera des
calculs théoriques prenant en compte I'environndrspécifique de l'intérieur des pores de la
zéolithe. Notons que six jours aprés lionisatide, spectre FT Raman est a nouveau
caractéristique de la molécule de PTP, comme enitgm I'intensité des raies & 773 trat
1274 cnt.
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Figure 11 : Spectres FT-Ramani€ 1064 nm) enregistrés avant et apres photo-exmtatle
PTP@NazZSM-5 a 300 nm a l'aide d’une lampe a irratlan : (a) avant photo-excitation (b) 5
minutes apres photo-excitation(c) 15 minutes ; (d) 1 heure ; (e) 4 heures ; {fjour ; (g) 2 jours ;
(h) 6 jours.

4) Discussion

Les mécanismes réactionnels observés apres la -ghmosation du PTP sont
analogues a ceux décrits précédemment pour le typF& et pour le p-quaterphényl (PQP,
cf Chapitre 1ll) [9], deux autres molécules appaaiat a la famille des poly-(p-phényléne) ;
mais aussi pour nombre d’'autres molécules polyatigoes comme le naphtaléne [10] ou
encore le t-stilbéne [11]. Le transfert d’électamnla zéolithe vers PTPet la formation de la
paire électron-trou sont intimement associés awgiowxydant du radical cation ¢gPTP™)
= 1,78 V / calomel). Ceci est en accord avec |lssiltéts précédemment obtenus avec par
exemple le biphényl (&BP™) = 1,9 V / calomel) et le t-stilbéne {@&-St™) = 1,75 V /
calomel) alors que cette réaction de transferttrpes observée dans le cas de I'anthracéne
dont le potentiel est nettement moins élevg(@t*) = 1,1 V / calomel) et ou la forme

stabilisée est le radical cation [12].
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La stabilisation de ces espéces transitoires dépendonfinement imposé par les
canaux de la zéolithe a la molécule adsorbée, ralbés dépend également du champ
électrostatique régnant a l'intérieur de I'espaoeepx. En effet, si I'on regarde les résultats
obtenus avec la silicalite-1, il apparait clairemeue le volume interne de la zéolithe
désaluminée ne permet pas de stabiliser ces indéires réactionnels sur des durées
accessibles par des techniques d’analyse speghigses classiques. En revanche, en
présence d’aluminium, les cations compensateurs charges induisent un champ
électrostatique intrazéolithique fort et un envirtement suffisamment polaire pour stabiliser
les états de charges séparées formés. Or, comgnadient de champ électrostatique dépend
fortement du rayon de van der Waals des cations e&teau, les cations de petite taille tels
que N4 induisent un gradient de champ local nettemens phportant que des cations de
grande taille comme Csfavorisant ainsi la stabilisation. Il faut égakemh souligner que la
création d'un état de charges séparées induit tAssn nouveau potentiel électrique qui

conduit a un gradient de champ local encore pltts fo

Les données expérimentales montrent d’abord queolzentration en especes
transitoires est plus importante dans la zéolita@BM-5 que dans la zéolithe CsZSM-5. Cela
peut s’expliquer par la plus faible densité de ghgsrésente sur les gros cation$ Qse sur
les plus petits Na En effet, I'environnement interne de la zéolitBeZSM-5 est moins
ionisant que celui de la NaZSM-5, et contribue dancla plus faible stabilité des
intermédiaires réactionnels chargés positivemenince PTP'. De plus, il apparait que la
cinétique de recombinaison est plus rapide en poésee Csque de N&a Ce résultat est lié¢ a
la diminution de I'affinité électronique de la zioé lorsque la taille des cations alcalins extra
réseau augmente, donc quand on passe deaNas. Par conséquent, I'électron est plus
facilement disponible dans les zéolithes échangées du C5que dans celles contenant du
Na’, ce qui résulte en un processus de recombinaisaharges plus rapide en présence de
Cs' [13-15].

Cette lente recombinaison de charge peut égale@teninterprétée par la théorie de

Marcus [16] dans laquelle la vitesse de transfest@ectrons s’écrit :

1
amd |2 AG® + 22
= |—— 2 - - Eqg. 3
kre [hz/lkBTl 1] eXpl 4/1kBTl
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ol H traduit le couplage électronique entre le donneur’accepteur d'électronsgG°
I'énergie libre de la réaction, 8t'énergie de réorganisation. Le tertdéindique qu'il existe

une dépendance exponentielle de la distance raddas états donneur et accepteur :
H? = Hy? exp[— Br] Eqg. 4

ou SBest fonction de la hauteur de la barriére d’énergie

L’équation 4 montre que la topologie de la surfaterne des pores de la zéolithe peut
moduler la dynamique des transferts d’électronfeant sur les valeurs d¢f, AG°, et/. Le
terme 4GP correspond & la différence d’énergie libre enérepbtentiel d’oxydationHp) du
PTP et I'énergie de la plus haute couche de valeuoeipée de la zéolithe MISM-5,
supposée dépendre fortement de la teneur en alwminMalheureusement, a notre
connaissance, il n’existe pas de données réelldeswaleurs de ces niveaux d’énergie et de
HZ2 La valeur de I'énergie de réorganisatidrest connue pour étre petite dans les réseaux
rigides et pour étre largement contr6lée par I&gjoent de la molécule d&TP dans les pores
ainsi que par la taille du cation extra réseau.[17]

Il. Etude du systeme donneur/accepteur
PTP/DCE

1) Etude de la molécule de DCE

Avant d’investiguer les transferts d’électrons idst par photo-excitation du systéme
donneur/accepteur : PTP/DCE adsorbé dans la zéplitus avons dans un premier temps
étudié le comportement du DCE adsorbé dans lataédNaZSM-5 prise comme référence.
Six mois aprés la mise en contact, les molécule®@E sont totalement adsorbées et le
spectre d’absorption UV-visible présente une sdudrde d’absorption centrée a 227 nm
(Figure 12).
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maximum : 227 nm
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Figure 12 : Spectre d’absorption UV-visible par tékion diffuse du DCE@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5)

apres adsorption.

Le spectre FT-Raman de la molécule adsorbée estmtéesur la figure 13. Ce spectre
présente notamment une raie a 1610' coaractéristique de I'élongation de la doublesbai
C=C ; mais aussi une raie centrée a 2245 coaractéristique de I'élongation de la triple

liaison G=N.

Intensité Raman

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 13 : Spectre FT-Raman du DCE@NaZSM-5 apréaisarption.

Apres irradiation UV a 300 nm de I'échantillon DCER@ZSM-5, aucune espece

transitoire de durée de vie suffisamment longuer pétwe observée par les techniques
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spectroscopiqgues classiques n'a pu étre mise elerdse a température ambiante. Cependant,
il ne nous a pas été possible, dans le cas de lécuoie de DCE, d’effectuer une étude en
spectroscopie d’absorption transitoire, en raiseradtrop faible longueur d’onde nécessaire

pour exciter la molécule (227 nm).

2) Etude du couple PTP-DCE

a. Adsorption du couple donneur/accepteur : PTP-BC
dans les zéolithes non acides de type silicaliet-1
NaZSM-5

Les échantillons ont été préparés par mélange sogsn de PTP solide (0,5
PTP/maille cristallographique) et de DCE solidé&s (DCE/maille cristallographique) avec la
zéolithe préalablement traitée thermiquement a @5Q&s spectres d’absorption UV-visible
enregistrés par réflexion diffuse montrent une agiggation importante d’'une bande centrée a
300 nm dans laquelle nous retrouvons les deuxibaitittns provenant du PTP et du DCE.

Apres adsorption compléte et mise en équilibrespectre présenté sur la figure 14
pour les deux molécules PTP et DCE mélangées avdétalSM-5 est caractéristique du

systeme donneur/accepteur adsorbé pour I'enserebleéblithes étudiées.
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Figure 14 : Spectres d’absorption UV-visible parflexion diffuse de(a) DCE@NaZSM-5 (b)
PTP-DCE@NazZSM-5 (c) PTP@NaZSM-§Si/Al = 13,5).
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Le processus d’adsorption s’effectue sans modi@inathimique et peut étre décrit par

les réactions :

PTP + DCE + silicalite-1—» PTP-DCE@silicalite-1 Eqg. 5
et
PTP + DCE + NaZSM-5 PTP-DCE@NazZSM-5 Eqg. 6

Les spectres Raman enregistrés au bout de plusiears, lorsque le processus
d’adsorption est finalisé, sont caractéristigues deolécules adsorbées. Les spectres
correspondant au systeme donneur/accepteur sendés sur la figure 15 en comparaison

de ceux enregistrés pour PTP et DCE adsorbés eguammolécules seules dans NaZSM-5.
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Figure 15 : Spectres FT-Ramani€ 1064 nm) du i (b) PTP-DCE@NazZSM-
5; (c) PTP-DCE@silicalite-3 (d) PTP@NaZSM-HSi/Al = 13,5).

Sur les spectres FT-Raman du couple PTP-DCE adstahé la NaZSM-5 et la
silicalite-1, nous retrouvons les raies situées 2¥41cm’, 1594 cm' et 1604 cn,
caractéristiques de la molécule de PTP. Nous paugégalement observer la raie & 1610'cm
bande d’élongation du C=C aromatique des molécd&e$ TP et de DCE. Concernant le
mode de vibration de la triple liaisorEl, situé & 2245 cthsur le spectre du DCE seul, nous
pouvons constater, selon la zéolithe, un déplacemlels ou moins marqué vers les plus
faibles nombres d'onde dans le cas du couple PTBE:DGn retrouve ainsi la raie
correspondante située & 2239 tpour la NaZSM-5, et 2227 ¢hpour la silicalite-1.
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Ce déplacement pourrait étre le signe d’'une évéatugeraction entre le PTP et le
DCE et montre aussi que la vibratiogNest trés sensible a son environnement.

Enfin, les spectres enregistrés par RPE pour liebge des échantillons ne présentent
aucun signal et démontrent I'absence d’espécesnaametiques et donc de tout phénomene

d’ionisation a ce stade de I'étude.

b. Photo-excitation du couple donneur/accepteU?PTP-
DCE dans les zéolithes non acides de type siliealitet
NaZSM-5

i. Silicalite-1

L'irradiation de I'échantillon PTP-DCE@silicalite-& 300 nm ne conduit & aucun
signal observable par les techniques spectroscepiglassiques. Nous avons donc choisi de
I'étudier grace a la technigue d’absorption UV-bisipar réflexion diffuse résolue en temps,
sur une échelle temporelle de I'ordre de la micibiseconde. Le spectre obtenu (Figure 16)
montre principalement deux raies a 425 nm et 460qaoimcorrespondent au radical cation
PTP". Il est également possible d’observer une bandeégefaible intensité centrée a 325
nm. Cependant, 'absence du spectre résolu en tdmpeCE dans la silicalite-1 ou la ZSM-5

nous empéche de proposer une possible attributbetté bande.
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Figure 16 : Spectres d’absorption UV-visible tramsire par réflexion diffuse collectés a différents

temps, de 3 us a 490 us apres photo-excitationrlasg00 nm du PTP-DCE@silicalite-1.
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La figure 17 représente le déclin expérimental gisteé & 460 nm apres excitation. La
cinétigue de recombinaison a été simulée par leéfeod’Albery et une bonne adéquation
entre le modéle théorique et les valeurs expériatemest obtenu pour k = 0,06188", soit

une durée de vie apparentél/k) de PTP" égale a 1¢is.
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Figure 17 : Evolution temporelle de la concentratispectrale relative du radical cation PTR
DCE@silicaliteé™ (4 = 460 nm) aprés photo-excitation a 300 nm du PTREE@silicalite-1. La ligne
pleine &) représente le meilleur déclin des points expéntarix (m), simulé par le modéle
d'Albery.

ii. PTP-DCE@NaZSM-5

Les spectres d’absorption UV-visible enregistrégsphoto-excitation a 300 nm sont
reportés sur la figure 18. Le premier spectre abtaores lirradiation montre de nouvelles
bandes a 418 nm, 454 nm, 516 nm et 550 nm. Paramispn avec le spectre enregistré
apres photo-excitation de I'échantillon PTP@NaZSMr5I'absence de molécule acceptrice,
les raies situées a 418 nm et 454 nm sont attrsbageadical cation PTPtandis que celles
situées a 516 nm et 550 nm correspondent a la @leictron-trou. Aucune autre espéce n’est
détectee.
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Figure 18 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation du PTP-DCE@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5) a 36t a I'aide d’'une lampe a irradiation :

(vert) avant photo-excitation (rouge)1 min aprés photo-excitation (bleu) 3 jours apres.

Les figures 19 et 20 montrent les évolutions dexentrations spectrales de PTRt
de la paire électron-trou en présence de DCE (PTE®NaZSM-5) et en son absence

(PTP@NazZSM-5).
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Figure 19 : Evolution temporelle des concentratiogpectrales relatives des radicaux catiqa3

PTP*" @NaZSM-5 et

apres photo-excitation a 300 nm respectivement

des échantillons PTP@NaZSM-5 et PTP-DCE@NaZSM-3A5+ 13,5). La ligne pleine-€)

représente le meilleur déclin des points expériment (m), simulé par le modéle d’Albery.
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Figure 20 : Evolution temporelle des concentratioepectrales relatives des paires électron-tfay
PTP@NaZSM-5" et apres photo-excitation a 300 nm respectivement
des échantillons PTP@NaZSM-5 et PTP-DCE@NaZSM-3A5+ 13,5). La ligne pleine-f)

représente le meilleur déclin des points expérinant (m), simulé par le modéle d’Albery.

L’ensemble des valeurs cinétiques obtenues parlaiion des déclins a l'aide du
modeéle d’Albery est rassemblé dans le tableale3 graphes et les constantes de vitesse
montrent un ralentissement notable de la vitessecEmbinaison du radical cation PTRn
présence de DCE. La durée de vie de la paire éfettou semble moins affectée puisque elle
n’est augmentée que d’un facteur 1,4 lorsque le &ERo-adsorbé avec le DCE.

La plus grande durée de vie de ces especes tliaasitm présence de I'accepteur pourrait étre
liée a un transfert de charges vers DCE et donda#duque les électrons sont moins
disponibles pour la recombinaison. Cependant, ai@amactéristique spectrale prouvant la
formation d’un radical anion n’a pu étre mise efdéxice par cette technique. D’autre part, la
comparaison des spectres d’'absorption montre ques di@s conditions expérimentales
identiques, le processus d’ionisation en préserckadcepteur est moins efficace qu’en son
absence. Les intensités des raies correspondantegp&ces transitoires sont en effet
nettement moins intenses aprés photo-excitation RIEP-DCE@NazZSM-5 que de
PTP@NaZSM-5. Par conséquent, la suite de notree&ach développée autour d’'un autre
systeme donneur accepteur : PTP-DCB.
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radical cation paire électron-trou
PTP** PTP(-DCE)@NazZSM-5**
Echantillon 7 (Min) v k (min™) | T (min) Y k (min™)
PTP@NaZSM-5 20,70 2,846 | 0,04832| 653,59 | 2,16 | 0,00153
PTP-DCE@NazSM-5| 96,339 | 5,21974| 0,01038| 917,431 4,90879| 0,00109

Tableau 3: Constantes de vitesses et durées dasgeciées du radical cation et de la paire électron
trou observés apres photo-ionisation du PTP et dujgle PTP-DCE adsorbés dans la zéolithe
NazZSM-5 (Si/Al = 13,5).

Ill. Etude du systeme donneur/accepteur
PTP/DCB

1) Etude de la molécule de DCB

De la méme facon qu'avec le DCE, nous avons toabalfd étudié le comportement
du DCB adsorbé dans la zéolithe NaZSM-5 prise comafégence. Six mois apres la mise en
contact, les molécules de DCB sont totalement aéssr et le spectre d'absorption UV-

visible présente une seule bande d’absorption @€erti292 nm (Figure 21).

025 - Maximum:292 nm
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0,05 | \
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Figure 21 : Spectre d’absorption UV-visible par tékion diffuse du DCB@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5)

apres adsorption.
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Le spectre FT-Raman de la molécule de DCB adsabeprésenté sur la figure 22.
Ce spectre présente notamment une raie a 1176uwme autre & 1610 ¢hcaractéristique de
I'élongation de la double liaison C=C, et enfin uai centrée & 2250 cmncaractéristique de

I'élongation de la triple liaison €N.

Intensité Raman

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 22 : Spectre FT- Raman du DCB@NaZSM-5 apsatsorption.

Aprés irradiation UV a 300 nm de I'échantillon DCB@ZSM-5, aucune espéce
transitoire de durée de vie suffisamment longuer pétwe observée par les techniques
spectroscopiques classiques n'a pu étre mise eferse a température ambiante. C’est
pourquoi, la spectroscopie d’absorption UV-visiplr réflexion diffuse résolue en temps a
été mise en ceuvre. Le spectre obtenu apreés in@didé I'échantillon a 290 nm montre une
absorption relativement intense a 340 nm et uneldéarge et de faible intensité s’étendant
de 400 a 600 nm (Figure 23). La bande a 340 nnat&#tvuée au radical anion DCBpar
comparaison avec les données issues de la littéri8-21, 13]. La large bande dans le
visible (400 — 550 nm) pourrait correspondre aitmature spectrale du trou électronique
positif, par analogie avec les nombreux spectreslaires obtenus aprés la formation de
paires électron-trou. Cette bande est aussi tréslagie a I'absorption reportée apres
adsorption du DCB dans la zéolithe faujasite Na‘ateibuée a des électrons piégés sous la
forme de clusters N& [22]. Nous pouvons également remarquer que lesddm

d’absorption semblent disparaitre de maniéere coltaorne.
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Figure 23 : Spectres d’absorption UV-visible tramsire par réflexion diffuse collectés a différents
temps, de 3 ps a 195 us apres photo-excitationrlas290 nm du DCB@NaZSM-5 (Si/Al = 13,5).

La simulation par le modele d’Albery de la cinétqde décroissance de la bande a
340 nm (Figure 24) montre que le radical anion tnfdas observé au-dela de 208 (k
=0,09429 pd). A ce stade, il est intéressant de noter quevitennement interne dans les
canaux de la zéolithe NaZSM-5 ne permet pas ddisale radical anion contrairement a ce
qui est observé pour le radical cation PTP
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Figure 24 : Evolution temporelle de la concentratiGpectrale relative du radical anion DCB
@NaZSM-5 £ = 340 nm) aprés photo-excitation a 290 nm du DCB@I$M-5 (Si/Al = 13,5). La
ligne pleine &) représente le meilleur déclin des points expénirteaix (m), simulé par le modele

d'Albery.
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Dans le cadre de cette expérience, nous obseredrankfert d’électrons provenant du
réseau de la zéolithe vers des molécules adsomteesnfinées dans les canaux. Pour
expliquer la formation de ce radical anion dangdalithe, en plus du caractére accepteur de
la molécule, nous devons considérer I'aptitude elenatériau poreux a donner ses électrons,
c’est-a-dire évaluer le caractére basique de ltemviement. Or, il est généralement accepté
gue les atomes d'oxygéne électronégatifs de laithéoke comportent comme des sites
basiques. La basicité de la zéolithe dépend largeme la composition chimique et de la
teneur en aluminium du réseau. Il a ainsi été etablin taux d’aluminium élevé était associé
a une basicité importante.

La silicalite-1, totalement désaluminée, aura danccaractére donneur d’électrons
trés limité par rapport & la zéolithe NaZSM-5. Coenoela a été discuté précédemment, la
basicité dépend en outre de la nature du catiorpeosateur de charges et augmente avec la

taille des cations alcalins, de N C<.

2) Etude du couple PTP-DCB

a. Adsorption du couple donneur/accepteur : PTP-BC
dans les zéolithes non acides de type silicaliet-1
MZSM-5 (M = Na' et C3)

Les échantillons ont été préparés par mélange sogsn de PTP solide (0,5
PTP/maille cristallographique) et de DCB solidés(DCB/maille cristallographique) avec la
zéolithe traitée thermiquement a 450°C. Les spedatabsorption UV-visible enregistrés par
réflexion diffuse montrent une augmentation impatgéad’une bande centrée & 300 nm dans
laquelle nous retrouvons les deux contributionsvenant du PTP et du DCB. Aprés
adsorption complete et mise en équilibre, le speptésenté sur la figure 25 pour les deux
molécules PTP et DCB mélangées avec la NaZSM-5 casictéristique du systéme

donneur/accepteur adsorbé pour I'ensemble deshéngtudiées.
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Figure 25 : Spectres d’absorption UV-visible parfléxion diffuse de(a) DCB@NazSM-5 (b)
PTP-DCB@NaZSM-5 (c) PTP@NaZSM-{Si/Al = 13,5).

Le processus d’adsorption s’effectue sans modiéinathimique et peut étre décrit par

les réactions :

PTP + DCB + silicalite-1—- PTP-DCB@silicalite-1 Eqg. 7
et
PTP + DCB + MZSM-5— PTP-DCB@MZSM-5 (M = N3 Cs) Eqg. 8

Les spectres Raman enregistrés au bout de plusiears, lorsque le processus
d’adsorption est finalisé, sont caractéristiques déférentes molécules adsorbées. Les
spectres correspondant au systeme donneur/accesatrprésentés sur la figure 26 en
comparaison de ceux enregistrés pour PTP et DCBrlagls en tant que molécules seules
dans NaZSM-5.
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Figure 26 : Spectres FT-Ramari€ 1064 nm) dda) DCB@NaZSM-5 ;
(c) PTP-DCB@CsZSM-5(d) PTP-DCB@silicalite-1 (e) PTP@NazZSM-5

Les positions des raies et les intensités relatdleservées pour PTP-DCB adsorbées
dans les zéolithes NaZSM-5 et CsZSM-5 sont singitaén termes de positions, de largeurs de
bandes et d’'intensités relatives. En revanche detsp obtenu pour la silicalite-1 présente des
raies beaucoup plus fines et des différences digites relatives, notamment vers 1600cm
On note également un déplacement en nombre d’amgeriant du mode de vibration
(C=N) qui se trouve & 2245 chaussi bien pour le systtme PTP-DCB que pour DGB se
dans les zéolithes riches en aluminium, alors @silobservé & 2235 cnuans la silicalite-1.

Ce résultat peut probablement étre expliqué paintesactions entre les cations extra réseau
et la molécule adsorbée en présence deddaCs. Dans la silicalite-1, les interactions avec

les parois des canaux restent négligeables etdesements de la molécule adsorbée ne sont
pas perturbés par I'environnement. Au vu des difié&s spectres Raman enregistrés pour PTP
seul, DCB seul et PTP-DCB, aucune hypothése negisaieémise concernant une éventuelle

interaction entre la molécule donneuse et I'acagpd&lectrons.

Afin de compléter cette étude vibrationnelle eteolat une meilleure compréhension
du comportement des molécules adsorbées, lestEoMNaZSM-5 et CsZSM-5 contenant le
couple PTP-DCB ont été aussi caractérisées par TRIEes spectres obtenus sont présentés
sur la figure 27. Les spectres de la zéolithe NaZB5bt des molécules PTP et DCB sont

€galement tracés a titre de comparaison.
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Ces spectres sont nettement moins exploitabledeguspectres Raman car la région
spectrale s’étendant de 800 & 1400'@st masquée par la présence de I'absorption desnod
de réseau de la zéolithe [23] et la bande tré® latgrés intense centrée a 1630 cniue &
une harmonique de [I'élongation symétrique T-O-T mhseau recouvre la plupart des
vibrations de cette zone [24]. Néanmoins, pour desix échantillons, les spectres sont
caractéristiques des molécules adsorbées et moigreraies du PTP & 844 ¢ml400 cn,
1450 cnit, 1485 cn alors que celles correspondant au DCB sont & 875 £400 cnt, 1500
cm’ et 2245 crit.
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Figure 27 : Spectres DRIFT déa) DCB solide; (b) PTP-DCB@NaZSM-5 (c) PTP-
DCB@CsZSM-5 (d) PTP solideet(e) NaZSM-5(Si/Al = 13,5).

Enfin, les spectres enregistrés par RPE pour labte des échantillons ne présentent
aucun signal et démontrent I'absence d’espécesnaametiques et donc de tout phénomene

d’ionisation a ce stade de I'étude.

b. Photo-excitation du couple donneur/accepteur
DCB) dans les zéolithes non acides de type silieali et
MZSM-5 (M = Na’ et C3).

I. Silicalite-1

L'irradiation de I'’échantillon PTP-DCB@silicalite-hA 295 nm ne conduit a aucun

signal observable par les techniques spectroscepiglassiques et a été étudié grace a

e
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'absorption UV-visible par réflexion diffuse rés@ en temps sur I'échelle temporalems.

Le spectre obtenu (Figure 28) montre principalem@six raies a 425 et 460 nm qui
correspondent au radical cation PTRt une bande de trés faible intensité centrée5ang2

qui, de par sa position, pourrait étre attribuéeaical anion DCB. Cependant, la faible
intensité de cette raie et les durées de vie lemitdes espéces transitoires créées dans cet
environnement ne permettent pas de compléter éattle en utilisant une technique comme
la RPE, beaucoup plus adaptée pour mettre en é@adanprésence de radicaux. Il est donc

difficile de conclure quant a un possible transééétectron du cation vers I'accepteur.
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Figure 28 : Spectres d’absorption UV-visible tratsire par réflexion diffuse collectés a différents

temps, de 3 ps a 490 us aprés photo-excitationrlas2d5 nm du PTP-DCB@silicalite-1.
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Figure 29 : Evolution temporelle de la concentratispectrale relative du radical cation PTR

DCB@silicalite-I" (4 = 460 nm) aprés photo-excitation a 295 nm du PTEB@silicalite-1. La

ligne pleine &) représente le meilleur déclin des points expénirteaix (m), simulé par le modele
d’'Albery.
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La figure 29 représente le déclin expérimental gisteé & 460 nm apres excitation. La
cinétigue de recombinaison a été simulée par leéfeod’Albery et une bonne adéquation
entre le modéle théorique et les valeurs expériatesest obtenue pour k = 0,0368', soit
une durée de vie apparente=1/k) de PTP" égale a 27us. Cette durée de vie est trés
légerement supérieure a celle observée pour lermgsPTP-DCE. Cependant a la vue de la
résolution temporelle et de I'hétérogénéité dudyst, il est tres difficile de pouvoir tirer une

conclusion. En effet les deux valeurs restent dmenérdre de grandeur.

. PTP-DCB@NaZSM-5

Les spectres d’absorption UV-visible enregistréesphoto-excitation a 300 nm sont

reportés sur la figure 30.
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Figure 30 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation du PTP-DCB@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5) a 36t a I'aide d’'une lampe a irradiation :
(vert) avant photo-excitation (rouge)1 min aprés photo-excitation (bleu) 4 jours aprés. Le spectre

orange correspond au spectre enregistré lorsqueddare électron-trou PTP-DCB@NaZSM*5" a

atteint son intensité maximale (339 min).
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Aussitot apres l'irradiation, de nouvelles bandestbservées a 418 nm, 454 nm,
514 nm et 552 nm. L'intensité des bandes a 418 n#%4 nm diminue progressivement au
cours du temps aprés I'excitation alors que cedle lbandes a 514 nm et 552 nm augmente
pendant environ six heures avant de diminuer. Gattdution est proche de celle observée
pour le systeme PTP@NaZSM-5 en I'absence de maémdeptrice. Par comparaison avec
les spectres obtenus préalablement pour ce sysieswe la base du mécanisme réactionnel
associé, les raies situées a 418 nm et 454 nmasoiluées au radical cation PTPtandis
gue celles situées a 514 nm et 552 nm correspordenpaire électron-trou. L’augmentation
de l'intensité des bandes de la paire électron$imultanément a la diminution de celles du
radical cation témoigne en effet du processus demmbinaison du radical cation via la
capture d’'un autre électron de la zéolithe (voirgcte). La présence d’'un point isobestique

a 467 nm atteste de ce mécanisme (Figure 31).

0,07
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é 0,05 \\\
\
S 0,04 \;;;\»? S e
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0,02 .
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Figure 31 : Point isobestique formé &= 467 nm durant les 339 minutes suivant la photxiation
du PTP-DCB@NaZSM-5 (Si/Al = 13,5), entre les bandégbsorption du radical cation et celles du

complexe de transfert de charge.

Aucune absorption caractéristique du radical arfl®B®” n’'est détectée dans le
domaine du visible. De plus, la région spectral®aude 300 nm est difficilement exploitable
car elle contient les absorptions intenses des culdé de PTP et de DCB non ionisées,
superposées a des contributions des formes radésafarmées apres excitation. Cependant,
méme si 'augmentation de l'intensité des bandela gaire électron-trou se fait au détriment

de celles du radical cation, 'examen de la gampextsale située entre 340 nm et 370 nm
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montre que sur I'échelle de temps étudiée (souts), une absorption a environ 350 nm

augmente faiblement mais de maniére continue dépugsliation (Figure 32).
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Figure 32 : Agrandissement partiel de la figure 3@ur mise en évidence de I'évolution spectrale de
la zone 340-370 nm aprés photo-excitatigrouge) 1 min aprés photo-excitation (; 339

minutes ;(bleu) 4 jours apres.

Cette bande ne peut étre attribuée ni au radicamgadont la concentration diminue
régulierement depuis I'excitation, ni a la paireadfon-trou, dont la concentration est passée
par un maximum six heures apreés irradiation posui@ diminuer. Or, comme la position de
cette bande est proche de celle attendue poudieataanion DCB’, nous pouvons envisager
un possible transfert de I'électron éjecté du P& Va molécule acceptrice DCB. Méme si la
faible intensité de cette absorption ne permetdeasonclure de maniere formelle, 'examen
des cinétiques de recombinaison du PTRt de la paire électron-trou, et surtout la
comparaison avec celles obtenues pour I'échantpi@paré avec uniquement du PTP, sont

intéressants.

Les figures 33 et 34 reproduisent les évolutiorsabmcentrations spectrales de PTP
et de la paire électron-trou en présence de DCBP{PTB@NaZSM-5) et en son absence
(PTP@NazZSM-5). L'ensemble des valeurs cinétiquasrales par simulation des déclins a
I'aide du modéle d’Albery est rassemblé dans ldéetb 4. Les graphes et les constantes de
vitesse illustrent clairement le ralentissementadeecombinaison en présence de DCB. La

réaction de transfert d’électrons en lien avecolengtion de la paire électron-trou est ainsi
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encore observée aprés environ six heures (339 eshutans I'échantillon contenant

'accepteur, alors que le maximum de la concemmmatie cette espéce est atteint en 36
minutes lorsque le PTP est adsorbé seul.
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Figure 33 : Evolution temporelle des concentratioepectrales relatives des radicaux catiqia3

PTP*"@NaZSM-5 et apres photo-excitation a 300 nm respectivement
des échantillons PTP@NaZSM-5 et PTP-DCB@NaZSM-3A5+ 13,5). La ligne pleine-€)

représente le meilleur déclin des points expérimeant (m), simulé par le modéle d’Albery.
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Figure 34 : Evolution temporelle des concentratiospectrales relatives des paires électron-t{ay

PTP@NazZSM-5" et apres photo-excitation a 300 nm respectivement
des échantillons PTP@NaZSM-5 et PTP-DCB@NaZSM-3A5+ 13,5). La ligne pleine-€)

représente le meilleur déclin des points expérimeant (m), simulé par le modéle d’Albery.
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Les durées de vie (Tableau 4) sont multiplieesApaour le radical cation et par 5 pour
la paire électron-trou en présence de DCB. La piasde durée de vie de ces espéces
transitoires pourrait étre due a un nombre d'éesrdisponibles plus faible avec DCB en
raison de leur capture pour former le radical an®ar conséquent, en dépit de la faible
stabilité supposée du radical anion (environ gd@our DCB@NaZSM-5), I'attribution de la
bande d’absorption observée vers 350 nm dont tisité augmente de fagon continue sur la

gamme de temps étudiée pourrait Iégitimement &trib@ée au radical anion DCB

radical cation paire électron-trou
PTP*" PTP(-DCB)@NazZSM-5"*
Echantillon T (Min) Y k (min™?) | T (min) Y k (min™)
PTP@NaZSM-5 20,70 2,846 0,04832| 653,59 2,16 0,00153
PTP-DCB@NaZSM-5| 83,33 3,38919| 0,012 3333,33| 1,32417| 0,0003

Tableau 4 : Constantes de vitesses et durées dasdeciées du radical cation et de la paire
électron-trou observés apres photo-ionisation duRP&t du couple PTP-DCB adsorbés dans la
zéolithe NaZSM-5 (Si/Al = 13,5).

Cependant, de par la faible intensité de ce sidgaalaractérisation de cet échantillon
et la mise en évidence définitive de la formationradical anion requiérent I'utilisation de la
RPE, technique beaucoup plus sensible et parfaiteadaptée a I'observation de radicaux.

Cette approche est décrite dans la suite de cetahap

Le processus d’ionisation a également été suivdpgarsion Raman. Les spectres FT-
Raman enregistrés au cours du temps avant et myaémtion sont représentés sur la figure
35. Le premier spectre enregistré apres la photdagion met clairement en évidence la
formation du radical cation par la disparition desdes caractéristiques de la molécule de
PTP & 1170 cihet 1274 crit et par I'observation de la raie & 1353 teprrespondant au
radical PTP". Cette derniére raie disparait progressivemengrafit des bandes & 1000 ¢m
1236 cni, 1296 cnit, 1336 cnT, et vers 1600 cthcaractéristiques de la paire électron-trou.
Une raie de faible intensité est observée a 1635 apnés excitation mais aucune donnée de

la littérature ne permet de I'attribuer a une vilmadu radical anion DCB.
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Notons également que sous l'effet de lirradiatinmode de vibration d’élongation
symétriquev(C=N) semble partiellement s’éteindre pour ré-augnreptegressivement. Ce
phénomeéne pourrait étre expliqué par la formatian rddical anion qui est supposée
engendrer un affaiblissement de la liaisoaNCen raison du caractere antiliant de I'orbitale
dans laguelle se trouve I'électron célibataire [Z5] effet, méme si dans le cas de la molécule
neutre, linteraction entre les deux groupementsNCest supposée faible avec deux
groupements vibrant quasi indépendamment l'unalgré [26], le couplage existe et le mode
d’élongation symétrique intense en Raman poureajlos étre visible lors de la formation de
'anion en raison de la présence d’'un électronbegdiire localisé préférentiellement sur une

des liaisons EN.
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Figure 35 : Spectres FT-Ramani€ 1064 nm) enregistrés avant et aprés photo-exmtatdu PTP-
DCB@NazZSM-5 a 300 nm a I'aide d'une lampe a irratlian : (a) avant photo-excitation (b) 15
minutes apres photo-excitation(c) 1 heure ; (d) 2 heures ; (e) 3 heures ; (fhéures ; (g) 5

heures ; (h) 10 heures {i) 1 jour ; (j) 5 minutes apres photo-excitation du PTP@NaZSM-5

Les figures 36 et 37 montrent les spectres de twlraobtenus par DRIFTS. Les
spectres de I'échantillon PTP-DCB@NaZSM-5 sont gméss avant et aprés irradiation et
sont comparés avec les spectres des moléculesah d@lide et de la zéolithe NaZSM-5

enregistrés dans les mémes conditions.
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Apres photo-excitation, nous constatons une farterdition de I'intensité de la raie a
1451 cni attribuée a la molécule de PTP. La diminution ditecraie qui apparait alors a
1454 cnit est trés certainement liée & la formation du eddiation. De nouvelles raies de
faible intensité sont également observées a 1563 e peut-étre & 1592 chet
correspondent probablement au radical cation. leainitialement centrée a 1484 ¢ret qui
présente deux contributions & 1482 'tret 1485 crit voit une intensification de la
composante de plus haute énergie (1483)capreés irradiation. De plus, d’aprés les résultats
reportés dans la littérature, la possible formationradical anion devrait se traduire par un
déplacement conséquent de l'ordre de 130"cdu mode de vibration d'élongation
antisymétrique/(C=N) observé vers 2235 chpour la molécule de DCB [27-29]. Or, seul un
trés petit déplacement est observé pour cette bdmdlerdre de 5 ci que nous attribuons a
un changement d’environnement. Les spectres emmé&gisvant et apres irradiation ne
montrent donc pas clairement ce type de comportemiene permettent pas de mettre en

évidence ce transfert d’électrons.
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Figure 36 : Spectres DRIFTS dé&) DCB solide; (b) PTP-DCB@NaZSM-5 avant photo-
excitation; (c) PTP-DCB@NaZSM-5 aprés photo-excitatigifd) PTP solideet (e) NaZSM-5
(Si/Al = 13,5).
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Figure 37 : Spectres DRIFTS dé&) DCB solide; (b) PTP-DCB@NaZSM-&vant photo-excitation
; () PTP-DCB@NaZSM-@&pres photo-excitation €td) PTP solidg(Si/Al = 13,5).

Comme cela a été précisé précédemment, la miseigenée de radicaux nécessite
I'utilisation de la RPE. Cette technique a donc miiée en ceuvre pour étudier le systeme
PTP-DCB@NaZSM-5 apreés irradiation. Le spectre RBEadzéolithe NaZSM-5 déshydratée
ne montre aucun signal d’especes paramagnétiquese na@res irradiation. Apres photo-
excitation de I'échantillon PTP-DCB@NaZSM-5, lesespes RPE enregistrés en onde
continue montrent un signal centré sur g=2 (Figd8eA). Le signal n’est pas structuré mais
présente une anisotropie de facteur g. Sur la bl@asedonnées spectrales obtenues par
absorption UV-visible par réflexion diffuse, ce rsédj englobe les contributions du radical
cation créé par photo-ionisation et de la pairetéa-trou formée par transfert d’électrons.
Notons que le signal décroit lentement au coursedups tout en conservant cette structure
anisotrope (figure 38 B). La formation du radicalicen par transfert d’électrons vers la
molécule acceptrice de DCB n’est pas mise en évileBn effet, la formation du radical
anion se serait traduite par I'observation de caggs hyperfins avec les noyaux de la
molécule. De plus, le signal enregistré montreleries de faible intensité de part et d’autre
de la raie principale. Ceci pourrait témoigner @e présence d’'une autre contribution
paramagnétique. Malheureusement, le trop faiblpadsignal/bruit ne nous a pas permis de

confirmer cette hypothése.
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Figure 38 : (A) Spectre RPE CW enregistré a 4,2 Knfn aprés photo-excitation du PTP-
DCB@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5). (B) Evolution en forieh du temps du spectre CW apres photo-
excitation du PTP-DCB@NaZSM-5: a) 5min ; b) 10 jauapres photo-excitation.

La figure 39 montre aussi I'évolution de l'intedsdoublement intégrée du signal RPE
en fonction du temps pendant onze jours. Le sigéaloit progressivement aussitbt aprés
excitation et ionisation de la molécule de PTP, smaine ou plusieurs espéces

paramagnétiques rémanentes sont observées pemasiatips jours. Ce résultat est en accord
avec I'évolution obtenue en UV-visible.
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Figure 39 : Evolution du signal RPE doublement irdéé en fonction du temps aprés photo-

excitation du PTP-DCB@NaZSM-5.

Afin de révéler I'environnement des électrons n@paiés, nous avons réalisé des

expériences de RPE impulsionnelle. La séquence gpbetine Sublevel CORrelation

spectroscopy (2D-HYSCORE) permet une attributioprapriée des différents couplages

électron-noyaux avec un trés grand nombre de nogasgédant un spin nucléaire non nul.
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Figure 40 : Spectre expérimental 2D-HYSCORE (200 esregistré a 4,2K apres photo-excitation
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La figure 40 présente le spectre expérimental abéela température de 4K enregistré
apres photo-excitation de I'échantillon PTP-DCB@SSES. Le spectre montre trois massifs

dans le quadrant (+,+) dans lequel apparaisseoblgdages faibles.

Tout d’abord, sur la diagonale, nous observonsigimasintense centré a 3,9 MHz qui
est caractéristique de la fréquence nucléaire dmdade®’Al (1=5/2). Le fait que le pic de
2’Al se situe sur la diagonale et qu'il n’y ait aueurontribution transversale indique que le
couplage entre les électrons non appariés et eedgpome reste faible et que son mécanisme
de couplage se fait au travers de I'espace vigefaction dipolaire. La large contribution de
2’Al masque une éventuelle contribution &8i (I=1/2) dont la fréquence nucléaire de
résonance est 2,9 MHz.

Sur la diagonale, nous observons également un Isigndaible intensité vers 1,07
MHz, fréquence nucléaire de Larmor . Le spectre montre en outre une paire de massifs
dans le quadrant (+,+) dont les coordonnées sqat; @,5) et (8,5 ; 3,9) MHz. Ces massifs
sont centrés sur la valeur= 6 MHz et traduisent probablement une interacaoec des
atomes d'azote. En effet, avec l'azote dont le spircléaire est I=1, les spectres
expérimentaux deviennent plus complexes. Dans |s d& spins électroniques
paramagnétiques interagissant magnétiquement aeemadyaux'N, les états de spin de
I'électron sont éclatés en sous-états corresporalantlifférents états quantiques possibles du
noyau de'N. Dans le spectre HYSCORE, la position des piassversaux associée a la
transition nucléaire simple quantum montre uneefatépendance a l'orientation. Ceci se
traduit par un élargissement conséquent de cespigse intensité tres faible de ces massifs.
Au contraire, les pics transversaux qui correspohdda transition double quantum sont tres
localisés et facilement détectables sur le spddYSCORE en raison de leur plus forte
intensité [30]. Ainsi, en présence de forts cougsalgyperfins électron-noyau (A >>g), les
pics a double quantum peuvent facilement étre ifi€ntcar la séparation entre les pics
transversaux est de I'ordre de 4oit~ 4 MHz. Dans le cas d’un faible couplage hyperf,
<<wvy), les massifs sont localisés dans la région splecproche de la diagonale du quadrant
(+,+). Les pics transversaux observés autour gesiion centrale 6 MHz sont donc attribués
a la contribution double quantum en lien avec umteraction relativement forte entre les

électrons non appariés et des atome¥Ne

© 2015 Tous droits réservés. dOCL{nIVlﬁl%'] Ar
T



PR

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

De plus, dans le quadrant (-,+) ou sont obsenssdeaplages forts, deux pics croisés
de corrélation de coordonnées (-3,9; 0,4) et (-B84) MHz et centrés sur la valeur de 2
MHz sont détectés perpendiculairement a la diractimgonale. Ces signaux sont liés a un
éclatement da a linteraction hyperfine et quadtajpe. L'étendue de ce massif est de 1,7
MHz de part et d’autre de la diagonale. Cette vateprésente l'interaction 3Pavec un
azote 14, soit une valeur;,Pde 0.6 MHz. De plus, aucun couplage avec les aome
d’hydrogéne n'est observé & 14,5 MHz, fréquencelLdenor de'H. Cette absence de

couplage pourrait s’expliquer par I'absence degralans le voisinage.

Les résultats des expériences réalisées par RPané® impulsionnelle montrent
clairement une interaction entre les électrons aygpariés et les atomes d’'azote (interaction
hyperfine de I'ordre de 2 MHz soit 0.8 G). Cetteemaction est une interaction superhyperfine
qui semble provenir d’'une interaction entre I'éent éjecté et la molécule organique.
Cependant, les spectres enregistrés en onde cemimunontrent pas les caractéristiques du
radical anion. En effet un radical anion avec unt@zlonnerait un couplage de plusieurs
Gauss sur le spectre RPE et les informations obtepar HYSCORE indiquent que la densité
d’électrons portée par l'azote n'est pas suffisapteir conduire a un radical anion, le

couplage azote étant trop faible.

Ces résultats doivent étre rapprochés de ceux téepalans la littérature pour un
systeme donneur-accepteur analogue adsorbé danzéolithe de type faujasite Y [13]
présentant des ouvertures de pores et des caeitdisnénsions plus larges que celles offertes
par la ZSM-5. Bien que, dans cette étude, les aut@ient adsorbé des moléculestidms
anethole comme donneurs d’électron, la moléculedce est le DCB, ce qui nous permet
d’établir un comparatif entre les mécanismes réanels observés pour ce systeme et pour le
nbtre. Dans la faujasite, les auteurs ont clairerdémontré la formation d’un radical anion
DCB". Aprés photo-excitation et ionisation de la molécde trans-anethole, I'électron
éjecté, peut-étre piégé de maniére transitoire saurme de clusters N, n’est pas
stabilisé par la structure et peut étre capturdgarolécule de DCB pour conduire au radical
anion. En revanche, apres photo-ionisation du Pams da zéolithe NaZSM-5, I'électron ne
semble pas disponible méme si on observe un mécande polarisation qui transfere une
partie de la charge sur les atomes d’azote. Csfgam’est cependant que partiel, puisque le
radical anion n’est pas mis en évidence expérinemint par RPE. Ce résultat pourrait étre

expliqué par le pouvoir attracteur de la zéolitr®Z8M-5 qui semble prédominant par rapport
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a celui de la molécule acceptrice DCB. Ainsi, ladten piégé par la structure n’est alors plus

disponible pour permettre la formation du radigaba dans cet environnement.

li. PTP-DCB@CsZSM-5

L’étude du systeme PTP-DCB@CsZSM-5 par absorptidvidible conduit a une
évolution comparable a celle observée dans undtzédlaZSM-5. Les bandes observées
aussitét aprés irradiation sur le spectre d’absmmpa 415 nm et 453 nm correspondent au
radical cation PTP alors que celles a 518 nm et 551 nm sont attribaéla paire électron-
trou (figure 41). Aucune absorption suggérant lemftion du radical anion DCB n’est
détectée. L'intensité de ces bandes diminue preiy@sent au cours du temps et
contrairement a ce qui a été observé dans la kéoNaZSM-5 pour ce méme couple
donneur/accepteur, nous n'observons pas la recaisbim du radical cation au profit de la
formation de la paire électron-trou. L’'examen descéres montre également une plus faible
concentration spectrale de ces radicaux dans lithE@€sZSM-5 par rapport a ce qui est
observé dans NaZSM-5.

paire

radical e’/trou

cation

Unités Kubelka-Munk

avant
irradiation

. . . . —
350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 41 : Spectres d'absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation du PTP-DCB@CsZSM-5 (Si/Al = 13,5) aprgisoto-excitation a 300 nm a I'aide d’une
lampe a irradiation :(vert) avant photo-excitation (rouge)1 min apreés photo-excitation (bleu) 2

jours apres.
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Les évolutions des concentrations spectrales d€ PatRle la paire électron-trou en
présence de DCB (PTP-DCB@CsZSM-5) et en son abséRI® @CsZSM-5) sont
présentées sur les figures 42 et 43 et 'ensemédevdleurs cinétiques est résumé dans le
tableau 5.

Les graphes et les constantes de vitesse démoatremiveau le ralentissement de la
recombinaison en présence de DCB. Le radical c&iDH" est par exemple observé avec
une durée de vie d’environ 21 min alors que cetf@ee n'est pas ou a peine détectée en

'absence de I'accepteur, la durée de vie de leegaéectron-trou étant multipliée par deux.

Les résultats obtenus pour le systeme donneur/emaeprésentent donc la méme
tendance que celle observée apreés irradiation Redéi§orbé seul dans NaZSM-5 et CsZSM-
5. Comme cela a été décrit précédemment aprés mhosation de PTP adsorbé en I'absence
d’accepteur d’électrons, I'environnement interneimaoionisant de la zéolithe CsZSM-5
stabilise moins les intermédiaires réactionnelsgdmm positivement comme PTP De plus,
la plus faible affinité électronique de la zéolitieZSM-5 par rapport a NaZSM-5 se traduit

par un processus de recombinaison de chargesggigeren présence de’Cs

corc,

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (min)

Figure 42 : Evolution temporelle de la concentratispectrale relative du radical catioRTP**-
DCB@CsZSM-5 aprés photo-excitation a 300 nm du PTP-DCB@CsZSNBBAI = 13,5). La ligne
pleine () représente le meilleur déclin des points expénteaix (m), simulé par le modéle
d’Albery.
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Figure 43 : Evolution temporelle des concentratioepectrales relatives des paires électron-tfay
PTP@CsZSM-5* et
des échantillons PTP@CsZSM-5 et PTP-DCB@CsZSM-FA(Si 13,5). La ligne pleine-{)

représente le meilleur déclin des points expéringnt (), simulé par le modele d’Albery.

apres photo-excitation & 300 nm respectivement

radical cation paire électron-trou

Echantillon T (Min) v k (min™) | T (min) Y k (min™)
PTP@CsZSM-5 42,57 2,29188 | 0,02349
PTP-DCB@CsZSM-5| 21,73 3,93355| 0,04601| 93,721 | 3,42373| 0,01067

Tableau 5: Constantes de vitesses et durées dasgeciées du radical cation et de la paire électron

trou observés aprés photo-ionisation du PTP et dujgle PTP-DCB adsorbés dans la zéolithe

CsZSM-5 (Si/Al = 13,5).

Les spectres enregistrés par DRIFTS avant et apeghation sont présentés sur la

figure 44. Aprés excitation, le spectre montrerelaient une nouvelle raie & 1562 tnaéja

observée avec Naet une de faible intensité a 1526 tmucune modification notable n’est

observée pour la bande caractéristique de I'élimy&=N antisymétrique & 2240 ¢Cette
bande est constituée de 3 contributions & 2235 @238 cn et 2248 crit. L'intensité de la

bande & 2235 cthdiminue Iégérement aprés excitation alors que2lesitres ne sont pas

modifiées.
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Figure 44 : Spectres DRIFTS du PTP-DCB@CsZSMd& avant photo-excitation (c) aprés photo-
excitation

Afin de compléter la caractérisation de cet éctlantiune étude par RPE pulsée a été
réalisée a 4K. L'expérience a été mise en ceuvmesgphoto-excitation de I'échantillon PTP-
DCB@CsZSM-5. Le spectre HYSCORE enregistré a gestQrésenté sur la figure 45. Ce
spectre montre un massif intense dans la quadtast ¢entré a 2 MHz, attribué au Cui
témoigne de linteraction entre les électrons nppagiés et le cation. Ce résultat met en

évidence le réle important du cation compensatelwtrges sur les phénomenes observés.

Figure 45 : Spectre expérimental 2D-HYSCORE enrdgtsaprés photo-excitation & 300 nm du
PTP-DCB@CsZSM-5 (Si/Al = 13,5).
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c. Adsorption du couple donneur/accepteur : PTP-BC

dans la zéolithe acide de type HZSM-5

Comme cela a été démontré et décrit au chapitreldd processus de transferts
d’électrons intra-zéolithe peuvent é&tre initiés tsqiar irradiation photonique, soit
spontanément si la composition chimique et la jsdtion de I'environnement interne des
canaux permet d'abaisser suffisamment le potedtiehisation et induire la formation de
radicaux cations. Ainsi, lors d’une étude précéd¢di], il a été montré que la simple mise en
contact d’'une zéolithe acide de type HZSM-5 avex melécules de PTP ayant un potentiel
d’ionisation suffisamment bas (P.l. = 7,8 eV) i@t I'ionisation spontanée de la molécule
et la formation de radicaux cations. Les spectrnpssod’absorption UV-visible et Raman ont
montré que progressivement, les radicaux se recwmnbipréférentiellement de maniére
indirecte pour former des paires électron-trou ciges a des complexes de transfert de
charges trés stables et observables pendant plsisienées. Sur la base de ces travaux, nous
présentons dans cette partie les données expédl@enue nous avons obtenues apres
mélange des deux molécules de PTP et DCB aveoldahaeHZSM-5. Bien que le processus
d’ionisation soit différent, les mécanismes réautiels induits spontanément ou par photo-
excitation sont supposés étre similaires et engeralrs espéces transitoires identiques mais

de durées de vie trés différentes.

Les spectres d’absorption UV-visible par réflexiiffuse enregistrés en fonction du
temps apres la mise en contact du PTP avec la HZSM-du PTP et DCB avec la HZSM-5,
sont présentés sur les figures 46 et 47. L’évatuties absorptions traduit le processus de
transfert de charges conduisant a la paire élettoan Ces spectres sont similaires a ceux
enregistrés avec le PTP seul et par conséquergemaettent pas d’identifier d’éventuelles
contributions liées a la formation d'un radical@niDCB"”. La bande d’absorption centrée
vers 350 nm est également observée pour I'échamtilans lequel PTP est adsorbé seul. Dans
cette zéolithe protonée, cette bande ne peut dascéfre attribuée a une contribution du
radical anion, contrairement a ce que nous aviomsque pour ['échantillon PTP-
DCB@NaZSM-5. Rappelons cependant que pour lesthkéslinon acides, les évolutions

relevées en présence et en I'absence de la moléccdptrice étaient alors différentes.
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Unités Kubelka-Munk
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Figure 46 : Evolution des spectres d’absorption UN&ible par réflexion diffuse en fonction du

temps apres mise en contact de PTP avec la zédHh8M-5.

Unités Kubelka-Munk
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Figure 47: Evolution des spectres d’absorption U\sible par réflexion diffuse en fonction du

temps apres mise en contact de PTP et DCB aveéddithe HZSM-5.
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Le spectre Raman présenté sur la figure 48 a é&pistré un an apres la mise en
contact des molécules de PTP et de DCB avec latlz&dHZSM-5. Le spectre est trés
semblable a celui obtenu aprés irradiation de PUB@NazZSM-5 et montre les
caractéristiques spectrales de la paire électamn-impliquant la molécule de PTP et la
zéolithe & 998 ciy 1210 crif, 1235 cni, 1290 cnt, 1332 cril, et vers 1600 cih Ce
spectre est également identiqgue a celui reporté fowaire électron-trou formée apres
mélange de PTP seul avec HZSM-5 [32]. Notons qums diéchantillon PTP-DCB@HZSM-

5, la signature spectrale du radical cation PTRlentifiable notamment par la raie a 1353
cm?, n'est plus observée aprés un an, en accord avestabilisation privilégiée de la paire
électron-trou. De plus, la disparition totale deies correspondant aux modes de vibrations de
la molécule neutre de PTP indique un processusidation quasi-total. En outre, 'examen
du spectre ne présente plus de raies indiquantélsepce de la molécule de DCB. Ainsi,
comme cela a été montré aprés la photo-ionisatiorsydtéme PTP-DCB@NaZSM-5, le
mode de vibration d'élongation symétriquéC=N) & 2245 crit n'est plus observé.
Cependant, deux nouvelles raies sont observéegié dm' (faible) et & 1635 cth Cette
derniére raie & 1635 ¢mégalement observée mais avec une plus faiblasitéeaprés photo-
excitation de PTP-DCB@NaZSM-5, n’a jamais été neiseévidence dans les zéolithes (H
ou N&) comportant uniquement le PTP. Par conséquem, dugaucune attribution ne soit
disponible dans la littérature, son attribution e Llespéce issue de DCB est tout a fait

plausible.
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Figure 48 : Spectres FT-Ramari (= 1064nm) déa) PTP@HZSM-5; ;
(c) PTP-DCB@N@ZSM-5 aprés photo-excitation(d) PTP-DCB@C&SM-5; (e) PTP-
DCB@NaZSM-5; (f) PTP-DCB@silicalite-1; (g) PTP@NgZSM-5; (h) DCB@NaZSM-5.
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Les spectres DRIFTS obtenus 2 ans apres la mismmiact sont présentés sur la
figure 49. De nouvelles bandes intenses sont oBssrd 1551 cify 1703 cnt, et d'autres
plus faibles sont visibles & 1511 ¢rat 1596 crit. On note également que la bande observée
& 1502 crit dans NaZSM-5 a disparu. De plus, comme nous I'swemarqué aprés photo-
ionisation dans NaZSM-5, nous constatons que l&ibotion & 1485 cr, issue de la bande
vers 1484 cnl présentant 2 maxima, est nettement plus intenselajeomposante de plus
basse énergie & 1482 ¢m

La raie caractéristique de I'élongation=IC observée a 2248 émdémontre la
présence de DCB au sein de I'échantillon mais catéeest peu intense. En outre, la signature
du radical aniov.dC=N) attendue vers 2100 ¢hm'étant pas observée, nous ne pouvons pas
conclure quant a un éventuel transfert d’électragrs la molécule de DCB. La forme sous

lagquelle cette espéce est adsorbée ne peut domdtrpatéduite de ces expériences.

.
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Figure 49 : Spectres DRIFTS de) PTP-DCB@HZSM-5; (b) PTP-DCB@NgZSM-5 avant photo-
excitation; (c) PTP-DCB@NgZSM-5 apres photo-excitation(d) Hs&ZSM-5; (e) NaZSM-5; (f)
PTP solideet

Le spectre HYSCORE présenté sur la figure 50 agtégistré a 4K, un an apres la
mise en contact des molécules de PTP et de DCB wawezéolithe acide de type HZSM-5.
Sur la base des spectres d’absorption UV-visiblieadiffusion Raman enregistrés apres cette
méme période, ce spectre est caractéristique datndé charges séparées stabilisé sous la

forme de paires électron-trou.
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Figure 50 : Spectre expérimental 2D-HYSCORE enréggsa 4,2K du PTP-DCB@HZSM™5"™
(Si/Al = 13,5).

Le spectre montre trois massifs dans le quadrat).(ite premier, centré a 14,5 MHz,
est caractéristique de la fréquence nucléaire demdadu proton'H. Le second, & 3,9 MHz,
correspond a I'aluminiuni’Al, alors que le dernier & 2,9 MHz est représehthti silicium
295j. Les contributions transversales des pics ceriird4,5 MHz et 3,9 MHz indiquent la
présence de couplage de type superhyperfin emtiection et le noyau d’'un des atomes du
systéme (H et ?’Al). Concernant les protons en interaction avecétestrons, il est clair que
le couplage provient a la fois des protons de @ithé et de ceux de la molécule organique
de PTP. Le couplage électron/noyau (environ 8 MIHES, en évidence par les pics de part et
d’autre de la diagonale a 14,5 MHz et de coordosifée ; 18) (14 ; 15) et (15; 14) (18 ; 11)
MHz, est analogue a ceux reportés pour divers ystedécrivant la formation de la paire
électron-trou et, par conséquent, est en accord kavetabilisation de cette espece dans cet
échantillon. Le couplage électron/proton représdirteeraction majoritaire du systeme car

étant la plus intense (cercle concentrique rouge).

Pour l'aluminium, les couplages électron/noyau, emsévidence par la présence de
pics de part et d'autre de la diagonale, montrerssial’existence d’interactions entre les
électrons et I'aluminium, mais dans des proportibeaucoup plus faibles que ce qui est

observé pour le proton. L'interaction est majorégaient dominée par une interaction de type

e
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contact de Fermi (5,5 MHz), traduisant la proxind&s électrons avec une partie des atomes
d’Al. Une interaction plus diffuse a plus grandstdince est aussi observée (1,2 MHz). Une
partie des électrons constituants les états degehaséparées, formés lors de l'ionisation

spontanée, semble donc localisée prés de I'aluminiu

Il est a noter que, contrairement aux systemesésaprés photo-ionisation dans une
zéolithe non acide de type NazZSM-5, la signaturel'a@eote n’est jamais observée. Le
transfert de I'électron ne se fait donc pas vermtdécule acceptrice, méme apres plusieurs
mois voire plusieurs années. Ceci tend a indiquer lg caractere accepteur de la zéolithe
acide HZSM-5 est nettement plus fort que celuiadmblécule de DCB, mais également plus
important que celui des zéolithes non acides NaA3\bur lesquelles nous avons observé un

transfert partiel de la charge sur I'azote.

V. Discussion

1) Mécanismes réactionnels de
recombinaison

Comme cela a été discuté précédemment, en I'absdecmolécules acceptrices
d’électrons au sein de la zéolithe, le radicaloratiisparait selon deux voies réactionnelles
distinctes. La premiere consiste en une recomhlonaie charge directe (Eq. 10) du radical

cation avec I'électron éjecté lors de la photogation (Eq. 9) :

h
PTP@ZSM-5— PTP*@ZSM-5" Eq. 9

PTP"@ZSM-5" — PTP@ZSM-5 Eq. 10

La deuxiéme voie réactionnelle fait intervenir Bupoir oxydant du radical cation et
l'aptitude de la zéolithe a pouvoir céder un élmatr(propriétés donneuses d’électrons
démontrées pour le DCB@NaZSM-5). Elle consiste retransfert de charge entre le radical
cation et la zéolithe, conduisant a la formatiomn@ paire électron-trou (Eq. 11) :

PTP"@ZSM-5" — PTP@ZSM-5"* Eqg. 11

e
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En présence de DCB, un nouveau chemin réactiormielette envisagé a travers le
possible transfert de I'électron éjecté vers laéuoole acceptrice de DCB, avec formation
d’'un radical anion. Ce transfert peut avoir liemedtement suite a la formation du radical
cation et la capture immédiate de I'électron éj€Eig. 12), ou par le biais de la zéolithe qui

joue le réle d’'intermédiaire (Eq. 13 et 14) :

h
PTP-DCB@ZSM-S—I: PTP*-DCB* @ZSM-5 Eqg. 12
hv + -
PTP-DCB@ZSM-5—» PTP'-DCB@ZSM-5 Eqg. 13
PTP*-DCB@ZSM-5" — PTP*-DCB* @ZSM-5 Eq. 14

A ce stade, deux voies de recombinaison sont dessisoit par disparition concertée
du radical anion et du radical cation avec reforomat’'un systeme électriquement neutre
(Eq. 15), soit selon un mécanisme de transfert Harges similaire a celui décrit
précédemment pour la création de la paire éledtmn-avec la capture d’'un autre électron de

la zéolithe par le radical cation (Eq. 16) :
PTP*-DCB*@ZSM-5 — PTP-DCB@ZSM-5 Eq. 15

PTP*-DCB*@ZSM-5 —» PTP-DCB @ZSM-5" Eq. 16

Notons que si le transfert de I'électron éjectésverDCB n’a pas lieu, ce systéme se
comportera alors comme celui du PTP seul, et Iféat de charges séparées sera uniquement
PTP-DCB@ZSM-5"*", la recombinaison ayant lieu selon I'équation 17 :

PTP-DCB@ZSM-5"* — PTP-DCB@ZSM-5 Eq. 17

Dans I'hypothése ou un radical anion est impligaésdle mécanisme réactionnel, le
systeme radical anion - trou électronique posiifrecombine pour revenir a I'état initial,

aprés un temps plus ou moins long suivant les ditloas (Eq. 18) :

PTP-DCB @ZSM-5" — PTP-DCB@ZSM-5 Eq. 18

Au vu de I'ensemble des réactions possibles, ilaggip que ces systémes sont trés
complexes, et qu'il est difficile de proposer un cadisme réactionnel. Néanmoins, en
premiere approximation, le transfert direct d’éent du PTP au DCB (Eq. 12) sans

stabilisation préalable par la zéolithe peut é&gligé.

e
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En effet, si nous analysons les résultats obtepu&sairradiation du systéme PTP-
DCB adsorbé dans la silicalite-1, seul le radiedion est observé sur une échelle de temps de
guelques ps. Aucun transfert d’électron pour fartiamion ou la paire électron-trou n'a pu

étre mis en évidence y compris par les techniggssluies en temps.

La recombinaison rapide et directe du radical casians passer par un état de charges
séparées a déja été observée pour dautres maéadsorbées dans la silicalite-1.
L’explication repose sur le fait qu’il faut un chprélectrostatique interne suffisamment fort
pour stabiliser les électrons non appariés etddscaux. Or, en I'absence d’aluminium, le
champ électrostatique a l'intérieur des canaux deengop faible pour maintenir un état de
charges séparées.

En ce qui concerne la formation du radical anionrBOCcelui-ci a déja été observé,
sur une échelle de temps de I'ordre de la nanoawsézonde, aprés ionisation d’'une molécule
donneuse d’électron incorporée dans une zéolithjadie aluminée [33]. Dans les cavités de
ce type de zéolithe, I'influence du champ local lsumolécule adsorbée est significativement
moins marquée que dans une ZSM-5 aluminée ou lgéaul@ est confinée. Mais il permet
cependant le transfert direct de I'électron pourmfier I'anion. Cette étude antérieure
démontre donc que, contrairement a ce qui est ebg®ur la paire électron-trou, la force du
gradient de champ n’est pas décisive pour permédtneassage direct de I'électron vers

I'accepteur.

Ainsi, si le transfert de I'électron éjecté du PMe?s le DCB avait lieu immédiatement
aprés la photo-excitation, ce processus seraitgbtelnent observable. Par conséquent, il
semble plus raisonnable d’écarter ce transferictie¢ de privilégier une réaction en deux
étapes avec d’abord un transfert de I'électrontéjda PTP vers la zéolithe puis un transfert
de cet électron vers le DCB, pour former, s'il kea, le radical anion.

D’autre part, malgré une approche analytique basgel’'utilisation de techniques
complémentaires, nous n’avons jamais pu démong&efoimation du radical anion. Les
résultats de la RPE indiquent cependant un couftagentre des électrons célibataires et les
noyaux de"'N de la molécule de DCB, ce qui témoigne d’un trampartiel de la charge sur
'accepteur, apres photo-ionisation du donneur. Eé&nles caractéristiques spectrales de

I'anion ne sont pas détectées par RPE, les spatttbsorption UV-visible enregistrés aprés
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excitation du systtme PTP-DCB dans la zéolithe $¥45 montrent une signature qui
pourrait étre attribuée a du radical anion, maidgrés faible concentration. De plus, le léger
déplacement de I'élongation=8l & 2240 crit observé par diffusion Raman dans le cas du
systeme NaZSM-5 montre un changement d’environnerdenDCB. Cette perturbation
attribuée a la présence de I'électron éjecté aimit& de la molécule, confirme les spectres
RPE. Le « piégeage » de I'électron, méme partitiupbe donc sa disponibilité et influence
'ensemble des processus de transfert de charges.

Ainsi, comme le transfert d’électron vers le DCB pas réellement lieu, les équations
de la réaction associée au systeme PTP-DCB détuvemécanisme réactionnel similaire a
celui reporté pour le PTP seul. Cependant, lestiqués des mécanismes de transferts sont
fortement affectées par les environnements intamessdifférents dans les systémes PTP seul
et PTP-DCB. L’électron éjecté dans le cas du PTH# sst localisé a proximité d'un
aluminium du réseau et reste donc relativementodigte, tandis qu’en présence d'un
accepteur d’électron comme le DCB, I'électron esbbpblement plus stabilisé car en

interaction directe avec le DCB.

2) Cinétique de recombinaison

L’étude comparative réalisée avec et sans accegté@ctrons montre clairement que
les durées de vie des espéces transitoires danzetdshes NaZSM-5 et CsZSM-5 sont
nettement plus importantes en présence de 'aacept€B. Dans la zéolithe NaZSM-5, les
durées de vie des espéces transitoires sont 4ia pléis longues en présence de l'accepteur,
ce qui indigue que I'électron nécessaire a la rd@oaison n’est pas aussi disponible qu’en
labsence de DCB. La formation du radical anionpmsée au regard des spectres
d’absorption UV-visible n’est cependant pas ategtgr RPE impulsionnelle qui indique que
la densité d’électrons portée par I'azote n'estqdfisante pour conduire a la formation d’'un
radical anion. Le spectre HYSCORE témoigne néansnolairement d’'un transfert partiel
d’électrons sur les noyau¥N, ce qui peut expliquer le ralentissement du pssas de
recombinaison de charges par rapport au systérmemportant pas d’accepteur d’électrons.
Les données obtenues par les différentes techmidars la zéolithe échangée par dii Cs
conduisent a des résultats similaires, méme sictagentrations spectrales en especes

transitoires sont moins grandes et les duréesalmuins longues.

e
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Le spectre HYSCORE ne permet que de mettre en iaédene interaction entre les
électrons non appariés et le"@stra réseau.

Pour compléter cette étude et obtenir davantagefodinations sur ces especes
transitoires, une approche thermodynamique a éitdespour déterminer les énergies

d’activation associées aux recombinaisons du rhdatan et de la paire électron-trou.

Ea

k=A X e RT Eq. 19

A cette fin, les cinétiques de recombinaison oatéitidiées a plusieurs températures
apres irradiation de I'échantillon PTP-DCB@NaZSMebnous avons tracé I'évolution de la
constante de vitesse en fonction de (1/T) pouadécal cation et la paire électron-trou (Figure
51). Cette étude a été réalisée uniquement pozgdbthe NaZSM-5, car elle n’a pas abouti

dans le cas de la zéolithe CsZSM-5 en raison @ssés de recombinaison trop rapides.

27.353K

ln(k RC/PET)

T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

UT (KY

Figure 51 : Evolution des constantes de vitesse@mmbinaison en fonction de 1/T en vue du
calcul de I'énergie d’activation poufa) PTP*-DCB@NazZSM-5" et

L’exploitation des droites d’Arrhénius tracées naupermis de calculer les énergies
d’activation de la recombinaison du radical catbmle la paire électron-trou pour le systeme
PTP-DCB@NaZSM-5. Les résultats obtenus pour ceesysstainsi que les valeurs trouvées
pour le systeme PTP@NaZSM-5 sont regroupées daablé&au 6.
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radical cation paire électron-trou
PTP**(-DCB) PTP(-DCB)@NazZSM-5"*
. Ea Ea
Echantillon Pente In(A) (eV.moléculé?) Pente In(A) (eV.molécule)
PTP@NaZSM-5 -853,83 | 0,28733 0,07 -6005,2| 15,58 0,52
PTP-DCB@NaZSM-5 | -3341,62| 6,9927 0,29 -0203,2 | 22,9824 0,79

Tableau 6 : Energies d’activation et facteurs prégonentiels de la recombinaison de PTR
DCB)@NaZSM-5 et PTP(-DCB)@NaZSM-5*".

Il apparait a la vue des résultats que I'ajout d’'unolécule acceptrice d’électron
comme le DCB a pour conséquence une augmentatidiérergie d'activation (Ea) et du
terme pré-exponentiel (A).

Dans le modele d’Arrhénius, la valeur du terme gxxpenentiel va directement influer
sur la valeur de la constante de vitesse k et eemdniere proportionnelle. Ainsi une
augmentation de ce terme va engendrer une augroentk la vitesse de recombinaison. Or,
nous avons montré précédemment dans ce chapitrelegueonstantes de vitesse de
recombinaison, mesurées a 20°C, du radical catiodeela paire électron-trou sont plus
faibles en présence de l'accepteur (tableau 4). d@aséquent, comme la présence de
I'accepteur ralentit la réaction de recombinaistette variation des constantes de vitesse ne
peut étre liée qu'a une modification de I'énergiactvation. En effet, plus I'énergie
d’activation est importante, plus la vitesse deomelinaison sera lente, ce qui correspond a

nos observables.

Nous allons maintenant tenter d’interpréter cesltés en utilisant la théorie de

Marcus en regardant de maniere séparée le terrmexpohentiel et I'énergie d’activation.

3) Théorie de Marcus : terme pré-
exponentiel

Le modele de Marcus découle de la discrétisatiofiéergie d’activation en deux

termesAG® etA. AG® correspond a I'énergie libre du systéme, tagdisA est I'énergie de

© 2015 Tous droits réservés. dOCL{nIV]-'ﬁ%'] Ar
T



PR

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

réorganisation. De plus, dans cette théorie, laatran du terme pré-exponentiel A peut-étre
attribuée en premiére approximation a la variatierdeux termes: I'énergie de réorganisation
A et le terme de couplage électronidtf(Eq. 20).
473 ]2
4= ] e e
Ce termeH traduit le couplage électronique entre le donm¢liaccepteur d’électrons.
Le termeH? indique qu'il existe une dépendance exponentiefidaddistance r séparant les
états donneur et accepteur :
H? = Hy* exp[— Br] Eq. 21

ou S est fonction de la hauteur de la barriere d’énergie

De maniére a poursuivre la discussion, il est remies d'effectuer un certain nombre
d’hypothéses dont la pertinence repose sur lesaissances de I'équipe dans ce domaine.
Dans un souci de clarté, la justification de chalqyaeothése est proposée en accord avec les

études précédentes et la littérature disponible.

L’équipe a récemment démontré que I'augmentatiotedue pré-exponentiel pour un
systeme donné était étroitement liée a la distaleseporteurs de charge. En effet, lorsque la
distance augmente il apparait que la recombinaissh plus lente (principe de
compartimentalisation des charges au sein destlzég)i[32, 13]. Sur la base de ces travaux,
il nest pas totalement exclu que I'ajout d’une éwmlle acceptrice d’électrons comme le DCB
puisse limiter cet état de compartimentalisatioa dearges par « capture » (méme patrtielle)
de I'électron éjecté en raccourcissant la distardee le donneur et 'accepteur d’électrons
pour la recombinaison du radical cation. L'augmsatadu terme pré-exponentiel pourrait,
en effet, indiquer une distance plus courte emtsepbrteurs de charge [12].

La deuxieme hypothése en lien avec le terme prérexptiel concerne I'énergie de
réorganisatior\. En effet, il est maintenant établi que le confireat et I'encombrement du
systeme entrainent une diminution de I'énergie @mwganisation [33]. A la lumiére de ces
travaux antérieurs, il est raisonnable de suppgser le systéme plus encombré de PTP-
DCB@ZSM-5 peut conduire a une valeur plus faible Mdeimpliquant derechef une

augmentation du terme pré-exponentieéfant au dénominateur).
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Il est évident que nous ne pouvons avancer de gsiocl définitive sur la base de ces
commentaires qualitatifs pour justifier I'augmeidat de ce facteur pré-exponentiel.
L'explication est certainement trés complexe etegéiterait des études beaucoup plus

ciblées.

4) Theorie de Marcus : eénergie
d’activation

Comme énoncé précédemment, I'énergie d’activationn dsystéme peut étre
décomposée en deux termes (Eq. 22).
B (AG® + 2)?

Eq. 22
42 a

Ea

L’énergie de réorganisation du systeme va tenirpgtendu changement de géométrie
entre les réactifs et les produits mais va aussndgre en considération la réponse du
«solvant » a la nouvelle distribution des charg€® terme n’est pas déterminable
expérimentalement, et est, a notre sens, extréntediféinile a calculer par la théorie car la
zéolithe intervient aussi bien comme réactif quenm@ solvant. Aussi est-il uniquement
possible de se référer a la littérature qui exgigue 'augmentation du confinement d’'un
systeme impligue une diminution decomme cela est expliqué dans le paragraphe précéden
L’énergie libre du systéme, quant a elle, corredpanla différence entre le potentiel

d’oxydation du donneur et le potentiel de réductieri’accepteur (Eq. 23).

AG® = E°(D) — E°(A) Eq. 23

Si nous nous trouvions dans un cas d’échange tfétec entre deux molécules, le
calcul de I'énergie libre du systeme serait actéssMalheureusement, dans notre cas, il n'y
a, a priori, pas de transfert d’électrons entremte¢éécules donneuse et acceptrice et donc, les
transferts d’électrons s’effectuent dans tous éssemtre la molécule de PTP et la zéolithe. La
zéolithe joue en effet le réle d’accepteur d’éleatr lors de la photo-ionisation mais aussi le
réle de donneur d’électrons lors de la formatioredgaire électron-trou ; la recombinaison de
cette derniere faisant intervenir les deux rolestteCdouble réactivité intervient de maniere
concomitante et correspond a des phénomeénes Ega@issein de la zéolithe qui ne peuvent
pas étre pris en compte dans d’éventuels calculs.

e
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Les résultats montrent donc que pour le systéeme aweepteur d’électron, I'énergie
d’'activation est plus élevée aussi bien pour laomgdmnaison du radical cation que la
recombinaison de la paire électron-trou. Pour rapaelisparition du radical cation au cours
du temps résulte de deux mécanismes distincts qoe la recombinaison directe et le

transfert de charge donnant la paire électron-trou.

Les spectres d’absorption UV-visible enregistrésida@t 6 heures aprés photo-
excitation du systeme PTP-DCB@NaZSM-5 montrent eintgsobestique (Figure 31) entre
la signature spectrale du radical cation et cele la paire électron-trou. Il est donc
raisonnable de supposer que, durant ces quelquesshéa cinétiqgue de formation de la paire
électron-trou (transfert de charges) corresporal Gnétique de disparition du radical cation.
Ainsi, la recombinaison directe du radical catioleme si elle est présente, est supposée
rapide et peut étre négligée au regard de la ofadlobale. L'apparition de ce point
isobestique montre donc que I'électron éjecté nfEst ou trés peu disponible pour une
recombinaison directe sur cette échelle de tempsil @ été précédemment mis en évidence
gue le radical anion n'apparaissait pas au seila @éolithe. Il s’agit donc d’'une tres grande
stabilisation de I'électron éjecté en directe iat¢ion avec le DCB. De ce fait nous pouvons
supposer que I'énergie d’activation obtenue pouretaombinaison du radical cation dans le
cas du PTP-DCB correspond a celle de la réactianathsfert de charge soit 0,29 eV (environ
30 kJ.mot).

Dans le cas du PTP seul, I'énergie d’activationvge est nettement moins importante
et vaut environ 0,07 eV (soit 6,7 kJ.ilpl Cependant, les spectres ne montrent pas de point
isobestique comme pour le systeme PTP-DCB et neysuavons pas avancer une hypothése
analogue a celle proposée pour le systéme dongeapteur. La cinétique de disparation du
radical cation correspond probablement a la supéipo des deux processus ayant lieu

simultanément : la recombinaison directe et ledfienh de charges vers la paire électron-trou.

Dans ce contexte, nous pouvons comparer ces déexrsal’énergie d’activation a la
valeur trouvée pour la recombinaison directe duceddtation du diphénylhexatriene (DPH)
dans une zéolithe NaZSM-5 [32]. La valeur trouM&8%9 eV) est trés nettement supérieure a
celle du PTP. L'explication repose sur la valeur patentiel d’oxydo-réduction des

différentes molécules. En effet, en supposant umeegée de réorganisation similaire (milieu

e
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fortement confiné, molécules structurellement pesclet zéolithe identique), il est aisé de
supposer que le terme significatif induisant cditi&rence d’énergie d’activation correspond
a E°(PTP'/PTP) (1,79V/calomel). Pour le DPH, E°(DPYDPH) est égal a 1,02 V/calomel.
De ce fait, 'augmentation du potentiel d’oxydo-wéton induit une augmentation de la
valeur absolue de I'énergie libre du systeme (systéxergonique). En poursuivant sur ce
postulat, I'énergie d’activation de la recombinaiquar transfert de charges (paire électron-
trou) étant supérieure, cela indiquerait que leepi¢l d’oxydo-réduction de la zéolithe
E°(Zed"/Zeo) se situe entre les valeurs du PTP et du D@Kystéme DPH ne faisant pas

intervenir de paires électron-trou.

En ce qui concerne la recombinaison de la pairetréle-trou, I'énergie d’activation
est toujours supérieure a celle de la recombinaisoradical cation, indiquant que la réaction
est plus difficile a réaliser. Cela nous indiquendaue I'énergie libre de la réaction de
recombinaison de la paire électron-trou est pluggreCela vient probablement d’'un écart de
valeur faible entre les deux potentiels de la #éelia savoir E°(Z€d/Zeo), potentiel pour le
transfert de charge et E°(Zeo/28ppotentiel de stabilisation de I'électron éjedt&jout de
DCB engendre une stabilisation accrue de la pé&@arén-trou par le biais d'une stabilisation
plus importante de I'électron éjecté au voisinagdB. Cette stabilisation va engendrer une
modification locale du potentiel E°(Zeo/Z&omais il n’est pas possible a notre sens, de

pousser les interprétations plus en avant.

V. Conclusion

Afin d’investiguer et de comprendre les mécanisgdegransfert de charges ayant lieu
apres ionisation de molécules adsorbées dans dkthes de type MFI, nous avons mené une
étude comparative entre deux systémes constitués am, d’'une molécule donneuse
d’électrons adsorbée dans le réseau poreux, et’patne, de cette méme molécule donneuse
co-adsorbée avec une molécule acceptrice d'élec8ette double approche a été suivie par
diverses techniques spectroscopiques complémentail@ptées a I'étude de tels mécanismes

réactionnels.
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Dans les zéolithes non acides de type MZSM-5 (Ma&&, ICS), Iionisation photo-
induite de la molécule de para-terphényl (PTP)aemér la formation du radical cation PTP
qui évolue vers une paire électron-trou par trahsfélectron. Ce comportement est observé
aussi bien en I'absence d’'un accepteur d’électrdargprésence du dicyanobenzéne (DCB),
la molécule acceptrice que nous avons sélectionNéanmoins, lorsque le DCB est co-
adsorbé avec le PTP, les cinétiques de recombmalsoradical cation comme de la paire
électron-trou sont ralenties de maniére signifigafar rapport au cas ou le PTP est adsorbé
seul. Ce résultat démontre que les électrons ¢aiiba présents dans le réseau sont moins
disponibles en présence de I'accepteur. En efédtide de la cinétique de recombinaison en
fonction de la température montre que pour le systavec accepteur d’électrons, I'énergie
d’activation est plus élevée aussi bien pour l@mdzinaison du radical cation que pour celle
de la paire électron-trou. De plus, I'énergie diaation associée a la recombinaison de la
paire électron-trou est toujours supérieure a ceédlela recombinaison du radical cation,

indiquant que la réaction est plus difficile a reel.

Dans ce contexte, I'hypothese logique de capturéepRCB de I'électron éjecté et de
formation d’un radical anion DCBa été poursuivie par de multiples expériences qui o
conduit a la conclusion que cette espéce ne seaforpas réellement. Néanmoins, les
analyses par RPE pulsée ont mis en évidence uneestgtion significative de la densité de
charge électronique a proximité du DCB, a traverscauplage fort de I'électron avec les
noyaux™*N. Ce résultat peut témoigner d’un transfert d'&tets partiel vers I'azote mais qui
demeure insuffisant pour permettre la formatiomd’adical anion. Le piégeage des électrons
au contact du DCB peut expliguer le ralentissendntprocessus de recombinaison de
charges par rapport au systeme ne comportant @asepteur d’électrons. L’absence de
formation du radical anion reste toutefois surpré@ai I'on se référe aux travaux antérieurs
pour lesquels I'anion est clairement mis en évideawec ce méme accepteur dans des
zéolithes de type faujasite, présentant des ouwesrtde pores plus larges et des cavités dans
lesquelles les molécules adsorbées ne sont pagéesf L'explication de cette différence
peut éventuellement résider dans le caractere tmoeg’électrons de la ZSM-5, si I'on se
base sur le fait que celle-ci se comporte aussi tenme un donneur d’électrons que comme
un accepteur. Ce comportement est en effet paéfreahent marqué avec les zéolithes ZSM-
5, dans lesquelles l'influence du confinement agtartante, et qui permettent de stabiliser
des états de charges séparées durant plusieussgprgs photo-excitation, alors que la durée

de vie des especes transitoires n’est de I'ordeedguquelques us dans la faujasite.
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Ce caractere accepteur d’électrons est observéad@&rs encore plus marquée lorsque
le PTP est co-adsorbé avec le DCB dans une zéalditde HZSM-5. En effet, dans ce cas,
l'ionisation a lieu spontanément et les mémes espé@nsitoires formées sont stabilisées
pendant des mois. Cependant, a la différence dpiicest observé apres photo-ionisation de
ce méme systeme dans la zéolithe NaZSM-5, aucuplagel électronique avec I'azote, donc
avec le DCB, n’est observé ; ce qui indique quyl aucun transfert partiel vers I'accepteur et

gue les électrons restent piégés dans la zéolithe.

A ce stade de I'étude, nous avons maintenant uneatssance plus précise et une
maitrise des mécanismes réactionnels se produigaes ionisation. Afin de valoriser ces
données, I'étape suivante, présentée dans le ohapitsera consacrée au couplage de tels
systemes donneur/accepteur d’électrons adsorbés ldaréolithe, avec un matériau semi-
conducteur de type TiDsusceptible de capter les électrons. L’objeatierme (dans le cadre
d’une autre étude) est de pouvoir convertir cestédas en énergie électrique. Ceci fait I'objet

du chapitre suivant.
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CHAPITRE V
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CHAPITRE V : NANOFEUILLETS DE ZSM-5 /| GREFFAGE
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Chapitre V: Nanofeuillets de ZSMb /
greffage TiQ-CBC

Ce chapitre est constitué de trois parties digmanais complémentaires, dont la
finalité est d'associer les systemes donneur/aecept’électrons adsorbés dans les zéolithes
avec un matériau semi-conducteur, le dioxyde dmeitTiQ. Dans la premiére partie, afin
d’optimiser les transferts de charges, nous dégsviées mécanismes réactionnels se
produisant lorsque des nanofeuillets de ZSM-5 sattisés en remplacement de
microcristaux. La deuxiéme partie est consacréeétude d'une molécule acceptrice
d’électrons, I'acide cyanobenzoique (CBC), capatddfectuer une liaison chimique avec le
TiO,, et donc propice au greffage sur le semi-conductenfin, la troisieme partie traite du
greffage de cette molécule sur le FiQuis de l'adsorption de I'ensemble dans les
nanofeuillets de ZSM-5.

1) Nanofeuillets de ZSM5

a. Intérét des nanofeuillets

Les cristaux de ZSM-5 habituellement utilisés ptaumpréparation des échantillons
étudiés durant ce travail de thése sont de tadlts®z importantes, de I'ordre de quelques
micromeétres, et sont issus d’'une synthése « classiq1l]. Les canaux droits d’un cristal
(suivant I'axe b) mesurent ainsi une longueur diemv2 pm (Figure 1). Au vu de la taille
d’'une molécule de PTP, nous estimons alors la géadé molécules adsorbées a environ
1000 par canal. Notre but étant de sortir les édestphoto-€jectés hors des canaux ou ils sont
créés, seules les molécules de PTP situées a préxdas bouches de pores pourront
réellement permettre cette récupération d’électrdmss électrons issus des molécules
adsorbées plus loin dans les canaux ont en effptde chemin a parcourir et peuvent donc

étre considérés comme perdus.
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Figure 1 : Schéma d’'une zéolithe de type ZSM-5 avéa) canal sinusoidal et (b) canal droit.
Représentation schématique du volume poreux d’'ugelithe de type ZSM-5 avec (a) canal

sinusoidal etb) canal droit

Ainsi, une voie possible pour réduire cette pestedéutiliser des cristaux de zéolithes
caractérisés par une longueur de canaux droits fplbke, ce qui diminuerait fortement la
distance a parcourir par les photo-électrons pautirsdes canaux intrazéolithes. Les
nanofeuillets de ZSM-5 représentent donc pour Bokarches un fort potentiel. En effet, la
longueur d’un canal droit y est d’environ 2 nm (kg 2). Cette faible longueur abaisse donc
la quantité de molécules adsorbées a approximagimerd molécules par canal. Dans ces
conditions, nous pouvons considérer qu'une grand@nité, voire I'ensemble, des électrons

photo-éjectés peuvent étre extraits des canaugysteme apparait ainsi fortement optimisé.

<A RAHR

Figure 2 : Schéma simplifié d’un nanofeuillet de %5, contenant deux molécules de PTP

adsorbées dans ses canaux droits.

b. Procédé de fabrication des nanofeuillets

Les nanofeuillets de ZSM-5 ont été synthétisésan de l'Institut de Science des
Matériaux de Mulhouse (IS2Mjlans le cadre d’'une collaboration avec Monsieun I&ou
[2-5].

Dans le domaine des zéolithes, la formation d’ungcture cristalline spécifique est
dirigée par l'utilisation de composés organiquesnbdéfinis. Ces composés sont appelés
agents structurants. Ici, le processus de fabocatist caractérisé par I'utilisation de
molécules structurantes bloquant la croissancerigsux selon I'axe b (canal droit).
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Les cristaux se développant uniqguement suivangtes a et ¢, le produit obtenu se
présente ainsi sous la forme de nanofeuillets détzé (Figure 3). La molécule structurante

utilisée ici est un cation surfactant de type amimmondi-quaternaire : £Has—N'(CHa)—

CeH12-N"(CHz)—CsH13.
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Figure 3 : Mécanisme de transformation de phasesposé par I'équipe de Ryoo dans le cas de la
synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 [6].

Une fois les nanofeuillets de ZSM-5 obtenus, ilrestessaire d’éliminer I'excédent de
molécules structurantes, puis de calciner I'ensenaffin d’obtenir des nanofeuillets préts a
étre utiliser pour nos systémes. Pour cela, il fefféctuer un lavage dans un mélange
éthanol/HCI chauffé a reflux a 80°C pendant huitires. Le produit est récupéré par
centrifugation a 7500 tours/min pendant une dueéeidq minutes. Le produit recueilli est
lavé a I'’éthanol puis centrifugé selon les mémeaslitmns que précédemment, 'opération est
répétée trois fois. A ce stade, le produit récup@écontient plus que 19% de molécules
structurantes. Une calcination, a 600°C, sous filoxygéne, puis d’argon permet alors

d’éliminer les molécules organiques restantes esiai’obtenir des nanofeuillets préts a

'emploi.

c. Caractérisation des nanofeuillets

Les nanofeuillets de ZSM-5, synthétisés a l'Institie Science des Matériaux de
Mulhouse, ont été analysés au sein de I'lS2M paerdes techniques analytiques afin de

caractériser au mieux les produits de synthesedsrires résultats obtenus sont présentés ci-

apres.
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I.  Diffraction des Rayons X (DRX)

A lissue d’'une synthése, les solides obtenus sgatématiquement analysés par
diffraction de rayons X sur poudre, a températunbiante. Cette technique d'analyse permet
l'identification des phases cristallines, I'estiimatdu taux de cristallisation des échantillons,
la semi-quantification de certaines phases cristalainsi que I'évaluation du rapport molaire

Si/Al des charpentes zéolithiques.

18000
12000
a 160004 b
10000 140004
12000
8000
@ @ 10000+
= =
S 6000 S 8000
= 5
4000 6000
4000
2000
2000
0-— T T T T T T T T 01— T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figure 4 : Diffractogrammes DRX des nanofeuillete SM-5 multilamellaires (a) avant

calcination ; (b) apres calcination.

Les diffractogrammes obtenus (Figure 4) sont céretiques de la MFI
multilamellaire. lls ont permis d’établir que leanofeuillets sont caractérisés par un rapport
Si/Al de 48.

ii. Imagerie MEB

La microscopie électronique a balayage permet efobtine image agrandie et a forte
résolution d’un échantillon, grace a I'utilisatidiun faisceau d’électrons accélérés qui balaye
la surface. Cette technique est principalemeniséélpour analyser la taille et la morphologie
d'un échantillon, mais aussi pour détecter la p@sede phases cristallines annexes ou
amorphes. La microscopie électronique a balayagengieainsi de vérifier 'aspect des

nanofeuillets.
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Figure 5 : Images MEB de nanofeuillets de ZSM-5.

Sur les résultats présentés figure 5, il est ptessidobserver la présence de
« batonnets » de quelques dizaines de nanomééesiskeurs. Ces derniers sont constitués
de nanofeuillets de ZSM-5 d’une épaisseur de 2mésultat obtenu par MET).

lii. Isotherme de sorption

Quand un gaz ou un atome est en contact avec idesah équilibre s’établit entre
'adsorbat ('atome ou molécule adsorbé) et I'ablsot sur la surface duquel il est lié. Le
phénomeéne de physisorption est une conséquendéeneegie de surface qui connait un exces
d’énergie due au déséquilibre entre les forces igtoes. L'énergie est minimisée lorsque
chaque atome est entouré de ses voisins. On géiséralement le diazote jazeux comme
sonde pour mesurer l'aire de surface spécifiquel'@ehantillon, car la molécule est
chimiquement inerte et sa taille appropriée luinpetrde pénétrer dans la plupart des pores.
Généralement, les équilibres de physisorption eprésentés par des courbes isothermes, ou
le volume adsorbé est fonction de la pressioniveld@®/R (ou P est la pression a I'équilibre et
Po la pression de vapeur saturante de l'adsorbateanpéerature de la mesure, soit 77K pour le
diazote). Ainsi, cette technique permet de déteemlies caractéristiques texturales des solides
préalablement calcinés, a I'échelle des microp(ieee de pore < 2 nm) et des mésopores
(2 nm < taille de pore < 50 nm).

L’isotherme d’adsorption et de désorption d’azofé/aK des nanofeuillets de ZSM-5

est représentée sur la figure 6.
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Figure 6 : Isotherme d’adsorption-désorption de Yate dans les nanofeuillets de ZSM-5, a 77 K.

L’isotherme obtenue est de type IV, avec une hgstérentre la courbe d’adsorption et
de désorption qui montre que le phénomeéne n’'est@assible. Ceci indique la présence de
mésopores (espace entre les nanofeuillets).

L’équation BET (méthode Brunauer, Emett, Teller} ase fonction linéaire qui

permet de calculer la surface spécifique du matéyiadié [7] :

p 1
" —h+c-n|— .
(P — P)V +P0( ) v, Eq. 1

Dans notre cas, la surface BET est de 465,2838 médant une surface externe de
282,7039 m2.d. En comparaison, des gros cristaux de ZSM-5 stisigégalement & I'IS2M

présentent une surface externe de seulement 5 pBLg une surface BET de 394 nmi.g

Iv. Analyses thermiques

La quantité de matiere organique présente au desnnanofeuillets, permettant de
déduire le nombre de composés occlus par mailleéidithe, a été évaluée par analyse
thermogravimétrique (ATG), sous flux d’air. Cetexlinique permet en effet de mesurer les
pertes de masse au cours d’'une montée progressitempérature d’'un échantillon, ce qui
donne ainsi lieu a la quantification des différartieneurs en eau et en matieres organiques au
sein du matériau étudié. L’'analyse a été effectdele matériau brut de synthese, lavé
abondamment a I'eau déionisée. La figure 7 préskenfeerte de masse observée pour les
nanofeuillets de ZSM-5, en fonction de la tempé&gatu
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Figure 7 : Analyse thermogravimétrique des nanofééeis de ZSM-5.

Il est possible d’observer une forte perte de madsd’'ordre de 41,8 %, entre 200°C
et 700°C. Celle-ci est caractéristique de la cortibusles composés organiques (phénomeéne
exothermique par analyse thermique différentielleAd D).

d. Adsorption du PTP dans les nanofeuillets

Les nanofeuillets de ZSM-5 sont des solides puleéts de couleur blanche. La
cellule est préparée a partir du mélange sous atgme masse pesée de PTP broyé (a raison
de 0,5 unité / maille cristallographique) et de aofanillets préalablement calcinés. Un suivi
par spectroscopie UV-visible par réflexion diffusst effectué dés les premiéres heures qui

succedent la préparation, puis régulierement dueargemaines suivantes.

Dans un premier temps, l'adsorption du PTP se litement, ce qui a pour
conséquence une intensité tres faible du masdikdiption du PTP, centré a 300 nm (Figure

8). Cependant, au fil du premier mois, ce dernieft@rogressivement jusqu’a atteindre une
intensité importante.
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Figure 8 : Spectres d’absorption UV-visible par tékion diffuse enregistrés en fonction du temps

apres la mise en contact du PTP avec les nanofetsll

Une semaine apres le mélange, nous pouvons obggéigerre 9) la naissance des
massifs d’absorption caractéristiques du radicibeaPTP" (419 nm et 456 nm) et de la
paire électron-trou (515 nm et 557 nm). Au bout Ife jours, l'intensité de la bande
d’absorption du radical cation atteint un maximuwarg de décroitre. Seule l'intensité du
massif d’absorption de la paire électron-trou cumgi d’augmenter, comme le montre le

spectre enregistré 30 jours aprés le mélange duak@®les nanofeuillets.
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Figure 9 : Spectres d’'absorption UV-visible par fékion diffuse enregistrés en fonction du temps
apres la mise en contact du PTP avec les nanofetsli(a) 7 jours ; (b) 15 jours ; (c) 30 jours. La

figure 9 correspond au zoom de la gamme spectré@lé Am — 600 nm de la figure 8.
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Ce phénomene va de pair avec l'apparition d’'une tégere coloration rose de
I'échantillon. Ceci est caractéristique d’'une i@tisn spontanée du PTP adsorbé. En effet,
avec un potentiel d’ionisation assez bas (P.l. & &Y), le PTP s’ionise spontanément
lorsqu’il est adsorbé dans une zéolithe acideliapdre 1V). Or, dans le cas des nanofeuillets
de ZSM-5 utilisés ici, caractérisés par un rapp&itAl de 48, chaque maille
cristallographique comprend deux protons Ebmme cation compensateur de charge.
Cependant, le phénomene reste trés limité en ralaoiaible taux d’aluminium au sein des
nanofeuillets, qui a pour conséquence une ionisdéiote et peu marquée. Le processus peut

ainsi étre décrit par les deux équations suivantes

PTP + nanofeuillets> PTP " @nanofeuillety Eq. 2
et
PTP*@nanofeuillets — PTP@nanofeuilletd® Eq. 3

Au bout de 3 mois, le spectre d’absorption UV-ssilpar réflexion diffuse de
I'échantillon ne présente plus aucun signal ducaldcation (Figure 10). Seule la paire
électron-trou est visible, mais d’intensité relativent faible encore en comparaison du massif

d’absorption du PTP neutre, a 300 nm.

0,20

0,15

0,10

Unités Kubelka-Munk

0,05

T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 10 : Spectre d’absorption UV-visible par tékion diffuse obtenu 3 mois apres le mélange de

PTP avec les nanofeuillets de ZSM-5 préalablemeésiuydratés.
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Une photo-excitation a 300 nm, maximum d’absorptionPTP, est ainsi effectuée a
'aide d’'une lampe a irradiation sur I'échantillcan) vu de la treés faible ionisation spontanée
observée. Cette irradiation provoque une coloratase plus soutenue de I'échantillon. Les
spectres UV-visible enregistrés en fonction du temprés photo-excitation sont présentés sur

la figure 11 ci-dessous.

0,35
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cation
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0,00
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Figure 11 : Spectres d'absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation a 300 nm du PTP@nanofeuillets (Si/Al 844 300 nm a l'aide d’une lampe a
irradiation : (vert) avant photo-excitation (rouge)1 min aprés photo-excitation(pbleu) 6 jours

apres.

Aussitot aprés excitation de I'échantillon, nousuyons tout de suite constater,
I'apparition, bien marquée, du massif d’absorptihnradical cation PTP (419 nm et 456
nm), d’intensité élevée. Ainsi, I'équation de fotina du radical cation apres irradiation peut

se noter :

- hv + - -
PTP@nanofeuillets> PTP @nanofeuillety Eq. 4

En revanche, la signature spectrale de la pairgrétetrou, déja présente en faible

guantité avant irradiation, n’est pas intensifipeea excitation (515 nm et 557 nm).

e

[

201%20%3 dri)its réservés. doc.univ-lille1.fr
T




These de Perrine Col, Lille 1, 2015

Ce résultat montre que dans les nanofeuillets,ramement a ce que I'on rencontre
dans les microcristaux, la recombinaison indirggtevoquant la formation d’'une paire
électron-trou n'est pas favorisée. Le processuritafe de recombinaison du radical cation

peut donc étre décrit par I'équation :

PTP*@nanofeuillets — PTP@nanofeuillets Eq. 5

Le spectre complet sur la gamme spectrale 250-h80@st présentée sur la figure 12.
On peut y observer un massif d’absorption tresngee centré a 936 nm. Celui-ci correspond

a une contribution du radical cation PTP
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0,25

0,20+

avant
irradiation

0,15

Unités Kubelka-Munk

0,10

0,05

0,00

T T T T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueur d'onde (nm)

Figure 12 : Spectres d'absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation a 300 nm du PTP@nanofeuillets (Si/Al 844 300 nm a l'aide d’une lampe a
irradiation : (vert) avant photo-excitation (rouge)1 min aprés photo-excitation (bleu) 6 jours

apres.

Le fait que le radical cation reste stabilisé digatent est surprenant si nous nous
référons a ce qui est observé apres ionisation tEngros cristaux. Cette différence de
comportement montre que I'épaisseur des cristafixeince fortement les phénoménes de
transferts de charges intra zéolithe. La quasiradesde formation de paires électron-trou peut
s’expliquer par la plus faible épaisseur des amstdiminuant la migration et I'éloignement

des électrons photo-éjectés au sein des canaux.
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En effet, si I'électron reste a proximité du radlication, la recombinaison directe est
favorisée face a la capture d’un électron de ldithéopar le PTP. Lintensité élevée du
massif d’absorption du PTP peut aussi s’expliquer par davantage de moléctle® TP

irradiées en raison de la faible épaisseur defideude zéolithes.

Les cinétigues de déclin de ces espéces, simuleedepmodéle d’Albery sont
présentées sur la figures 13.
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Figure 13 : Evolution temporelle des concentratiospectrales relatives du radical catiga)
PTP** @nanofedillet§ et de la paire électron/trot apres photo-excitation
a 300 nm du PTP@nanofeuillets. La ligne pleine)(représente le meilleur déclin des points

expérimentaux &), simulé par le modele d’Albery.

Les valeurs des constantes de vitesse k correspbadme bonne adéquation entre la

courbe calculée et le déclin expérimental sontntéps dans le tableau 1.

radical cation paire électron-trou
PTP** PTP@nanofeuilletd™
Echantillon T (min) Y k (min™) | © (min) Y k (min™)

PTP@nanofeuillets| 65,45 | 3,55165| 0.01528 | 4348,83 | 1,69309| 0,00023

Tableau 1 : Constantes de vitesses et durées dasgeciées du radical cation et de la paire

électron-trou observées apres photo-ionisation diiFPadsorbé dans les nanofeuillets de ZSM-5.
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Le temps de vie du radical cation PTP est de 65,5 minutes. Cette durée de vie est
supérieure a celle observée précédemment, danad8W-5 a gros cristaux (20,70 min, cf
chapitre 1V). Cependant, les deux valeurs ne santéalité pas comparables car le rapport
Si/Al des nanofeuillets est différent de celui dess cristaux (respectivement 48 et 13,5). De
plus, le cation compensateur de charge ici estrégdop, qui va a priori favoriser une
stabilisation des états de charges séparées diufadractére spontanée de l'ionisation qui se
rajoute a celle issue de la photo-excitation.

Le temps de via de la paire électron-trou est trés élevé (> 4000) mnéanmoins
cette valeur est a considérer avec attenpoisque l'intensité du massif d’absorption de la
paire électron-trou est trés faible et peu exphbbétall faut également tenir compte de I'aspect
ionisation spontanée de I'échantillon, qui généagiéint plus d’erreurs.

e. Incorporation du TiQ dans I'échantillon
PTP@nanofeuillets

A partir de la cellule préparée de PTP@nanofesillebus avons préparé une nouvelle
cellule contenant en supplément des nanoparticddetiO, de diametre de I'ordre de 5 nm,
sous la forme anatase. Le but est d’observer sidascularités des nanofeuillets favorisent un
transfert vers la bande de conduction du ;TiPour cela, nous avons réalisé une photo-
excitation de la nouvelle cellule dans les mémeslitmns que précédemment (300 nm avec
une lampe a irradiation). Le processus de reconguna été suivi par absorption UV-visible
par réflexion diffuse pendant plusieurs jours stdpectres sont présentés sur les figures 14
(gamme 250-600 nm) et 15 (gamme 250-1800 nm).
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Figure 14 : Spectres d'absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-

excitation a 300 nm du TiIQPTP@nanofeuillets (Si/Al = 48) a 300 nm a l'aidéude lampe a

irradiation : (vert) avant photo-excitation (rouge)1 min aprés photo-excitation(bleu) 6 jours

apres.
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Figure 15 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-

excitation a 300 nm du TiIQPTP @nanofeuillets (Si/Al = 48) a 300 nm a l'aidéune lampe &

irradiation : (vert) avant photo-excitation (rouge)1 min aprés photo-excitation(pbleu) 6 jours

PR

[

201% 2o6us drl
T

i)its réservés.

apres.

doc.univ-lille1.fr



These de Perrine Col, Lille 1, 2015

Comme dans le cas du PTP seul, nous retrouvorsaledes d’absorption du radical
cation PTP" & 419 nm, 456 nm et 939 nm. Les intensités sarénent plus faibles que
celles observées apres excitation du PTP en I'alesé® TiQ. Ceci est tres certainement lié a
la dilution de la zéolithe dans I'échantillon glbers du rajout de Ti@dans la cellule. La
bande située a 300 nm contenant une contributiohi@g [8] reste trés intense. Les bandes
d’absorption de la paire électron-trou sont tregblés et témoignent d'un processus

négligeable. La recombinaison directe du PTquation 5) est donc davantage marquée ici.

La cinétique de déclin du radical cation, simulée lp modéle d’Albery, est présentée
sur la figure 16. Les caractéristiques spectragekaaire électron-trou sont trop faibles pour

gu’un déclin correct puisse étre tracé.
1,0
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0,6 1

cwic,
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Figure 16 : Evolution temporelle de la concentraticgpectrale relative du radical catiohiO,-
PTP**@nanofeuillet§ aprés photo-excitation a 300 nm du TiPTP@nanofeuillets. La ligne
pleine &) représente le meilleur déclin des points expénteaix (m), simulé par le modéle

d'Albery.

Les valeurs des constantes de vitesse k correspbadme bonne adéquation entre la
courbe calculée et le déclin expérimental sontntéps dans le tableau 2.
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radical cation

PTP**
Echantillon T (min) v k (min™)
PTP@nanofeuillets 65,45 3,55165 0,01528

TiO »-PTP@nanofeuillets 75,24 3,57922 0,01329

Tableau 2 : Constantes de vitesses et durées dasgeciées du radical cation observées aprées

photo-ionisation du PTP adsorbé dans les nanofeetd de ZSM-5.

La durée de vie obtenue en présence du, BE trés légérement supérieure a celle
sans TiQ. Cependant, I'ordre de grandeur reste le mémleneius semble plus gqu’audacieux
d’attribuer cette augmentation de durée de vieaput du semi-conducteur. Il ressort donc
gue le radical cation n’est pas particulieremens tabilisé, indiquant ainsi que le transfert
d’électrons du PTP vers le Ti'est a priori pas favorisé par I'utilisation deanofeuillets.
Comme énoncé plus haut, la paire électron-trolengbte pas se former avec 'ajout du 7iO
Cette observation nécessite de plus amples expésggour tenter de comprendre I'influence
de la structuration des nanofeuillets sur les ph@res de transferts de charge connus dans

les microcristaux.

2) Etude du couple PTP-CBC

L’étude précédente sur les nanofeuillets nous atm@ajue ces derniers possedent un
potentiel intéressant dans I'exploitation de nasté&yes. Cependant, la plus grande proximité
des molécules de PTP par rapport au,Tim@ suffit pas a obtenir un transfert efficace des
électrons photo-éjectés vers la bande de condudtiosemi-conducteur. Ainsi, il apparait
intéressant de coupler a la fois I'utilisation desofeuillets et d'un couple donneur-accepteur
d’électrons pour faciliter 'acheminement vers i€©7 externe. Les travaux présentés dans le
chapitre IV ont démontré que le dicyanobenzéne (P@Bait un effet positif sur la
stabilisation des états de charges séparées, icemtemt au dicyanoéthylene (DCE).
Cependant, de par la nature des groupements fonel®le constituant, il n’est pas possible

de greffer la molécule de DCB sur le BiO
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C’est pourquoi nous avons choisi de tester uneeautilécule de structure identique
au DCB, mais avec une fonction carboxyle permetten# liaison chimique avec le TiO
I'acide cyanobenzoique (CBC, Figure 17).

Ainsi, dans un premier temps, nous avons étudié oeblécule seule, puis associée au
PTP (sans inclure le T} adsorbés dans une ZSM-5 a gros cristaux afipodeoir effectuer

un comparatif avec les résultats obtenus avec IB.DC

Figure 17 : Représentation schématique de I'acid@nobenzoique (CBC).

a. Etude de la molécule de CBC

Dans un premier temps, nous avons étudié le comperit du CBC adsorbé seul dans
la zéolithe NaZSM-5 prise comme référence. Six mapies la mise en contact, les molécules
de CBC sont totalement adsorbées et le spectrsatiption UV-visible présente une double

bande d’absorption, la principale étant centré@%rin (Figure 18).
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Figure 18 : Spectre d’absorption UV-visible par tékion diffuse du CBC@NazZSM-5 (Si/Al = 13,5)

apres adsorption.
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Le spectre FT-Raman de la molécule de CBC adsaldée la NaZSM-5 est présenté
sur la figure 19. Ce spectre présente notammentaiael 1185 cfh, une autre a 1614 ¢hn
caractéristique de I'élongation de la double lini€=C, et enfin une raie centrée & 2245'cm

caractéristique de I'élongation de la triple liaiSe=N.

Intensité Raman

m,/”‘/\ ‘WWK«\'
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Figure 19 : Spectre FT- Raman du CBC@NazZSM-5 apeasorption.

Aprés irradiation UV a 300 nm de I'échantillon CBGI@ZSM-5, aucune espéce
transitoire de durée de vie suffisamment longuer pétwe observée par les techniques
spectroscopiques classiques n'a pu étre mise eaferse a température ambiante. C’est
pourquoi, la spectroscopie d’absorption UV-visipkr réflexion diffuse résolue en temps a
été mise en ceuvre. Le spectre obtenu apres in@dide I'’échantillon a 295 nm ne montre

aucune absorption sur la gamme spectrale 300 néehamO(Figure 20).
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Figure 20 : Spectre d’absorption UV-visible transite par réflexion diffuse du CBC@NaZSM-5
apres photo-excitation a 295 nm (Si/Al = 13,5).
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b. Etude du couple PTP-CBC

I. Adsorption du couple donneur/accepteur : PTREBC

dans les zéolithes non acides de type silicaliteelNaZSM-5

Les échantillons ont été préparés par mélange sogesn de PTP solide (0,5
PTP/maille cristallographique) et de CBC solidé (GBC/maille cristallographique) avec la
zéolithe traitée thermiquement a 450°C. Les spedatabsorption UV-visible enregistrés par
réflexion diffuse montrent une augmentation impateéad’une bande centrée & 300 nm dans
laquelle nous retrouvons les deux contributions@nant du PTP et du CBC. Nous pouvons
remarquer également la présence d’'un épaulemenBl€rnm. Aprés adsorption compléte et
mise en équilibre, le spectre présenté sur la didir du couple PTP-CBC mélangé avec la
NaZSM-5 est caractéristigue du systeme donneurpéeee adsorbé pour I'ensemble des

zéolithes étudiées.

Unités arbitraires

300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 21 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse de(a) CBC@NazZSM-5 (b)
PTP-CBC@NaZSM-5 (c) PTP@NaZSM-§Si/Al = 13,5).

Le processus d’adsorption s’effectue sans modifinathimique et peut étre décrit par

les réactions :

PTP + CBC + silicalite-1»> PTP-CBC@silicalite-1 Eq. 6
et
PTP + CBC + NaZSM-5» PTP-CBC@NaZSM-5 Eq. 7
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Les spectres FT-Raman enregistrés au bout de ptasirois, lorsque le processus
d’adsorption est finalisé, sont caractéristiques déférentes molécules adsorbées. Les
spectres correspondant au systéeme donneur/accesatrprésentés sur la figure 22 en

comparaison de ceux enregistrés pour PTP et CB&@la@sen tant que molécules seules dans

NaZSM-5.
e
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Nombre d'onde (cm ™)
Figure 22 : Spectres FT-Raman de j (b) PTP-CBC@NazZSM-5 (c) PTP-

CBC@silicalite-1; (d) PTP@NaZSM-5

Les spectres FT-Raman obtenus pour le couple PT®-#&Borbé dans la NaZSM-5 et
dans la silicalite-1 sont assez similaires en terme positions, de largeurs de bandes et
d'intensités relatives. En effet, nous retrouvoes faies situées a 1274 ¢nl592 cni et
1604 cm', caractéristiques de la molécule de PTP. La sdifférence se situe dans le
positionnement et l'intensité de la raie du modeviteation v(C=N), ou un déplacement en
nombre d’onde important est observé sur le spetdrééchantillon PTP-CBC@silicalite-1.
En effet, dans le cas du CBC seul et du couple €BB-dans la NaZSM-5, celui-ci se situe a
2245 cnt, tandis qu'il est observé a 2232 trdans la silicalite-1. Ce déplacement pourrait
étre le signe d’'une éventuelle interaction entr®Té> et le CBC, qui engendrerait alors un
déplacement vers les plus faibles nombres d’orme encore par les interactions entre les

cations extra réseau et la molécule adsorbée spmué de Na

Enfin, les spectres enregistrés par RPE pour liebte des échantillons ne présentent
aucun signal et démontrent I'absence d’espécesnaametiques et donc de tout phénomene

d’ionisation a ce stade de I'étude.
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il. Photo-excitation du couple donneur/accepteurfTP-CBC)

dans les zéolithes non acides de type silicaliteelNaZSM-5

— PTP-CBC@silicalite-1

L'irradiation de I'échantillon PTP-CBC@silicalite-& 295 nm ne conduit & aucun
signal observable par les techniques spectroscepigiassiques. Nous avons donc choisi de
I'étudier grace a la technigue d’absorption UV-bisipar réflexion diffuse résolue en temps,
sur une échelle temporelle de I'ordre de la micitiseconde. Le spectre obtenu (Figure 23)
montre un massif entre 400 nm et 450 nm avec deuakibutions vers 420 nm et 445 nm

attribuées au radical cation PTP

3us
: —5ps
0,12 —— 10ps

Do

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (hm)

Figure 23 : Spectre d’absorption UV-visible transite par réflexion diffuse du PTP-
CBC@silicalite-1 aprés photo-excitation a 295 nm.

La figure 24 représente le déclin expérimental gisteg a 445 nm apres excitation. La
cinétigue de recombinaison a été simulée par leéfeod’Albery et une bonne adéquation
entre le modéle théorique et les valeurs expériatesitest obtenue pour k = 0,0127%83,
soit une durée de vie apparentél/k) de PTP' égale a 7,8is. Cette valeur est inférieure a

celle enregistrée dans le cas du PTP-DCB@silical{{&7 us).
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Figure 24 : Evolution temporelle de la concentratispectrale relative du radical cation PTR
CBC@silicalité” (4 = 445 nm) aprés photo-excitation a 295 nm du PTB@@silicalite-1. La ligne
pleine () représente le meilleur déclin des points expéntax (m), simulé par le modéle
d’Albery.

— PTP-CBC@NazZSM-5

Les spectres d’absorption UV-visible enregistrégaphoto-excitation a 300 nm sont

reportés sur la figure 25.

074 min
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Figure 25 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-
excitation du PTP-CBC@NazZSM-5 a 300 nm a I'aide deillampe a irradiation i(vert) avant

photo-excitation; (rouge) 1 min apres (bleu) 3 jours aprés
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Aussitot apres l'irradiation, nous pouvons obsetiagparition de nouveaux massifs
d’absorption. Par analogie avec le PTP@NazZSM- @ TP-DCB@NaZSM-5, les bandes
situées a 417 nm et 455 nm sont attribuées aualachtion PTP", tandis que celles situées a
515 nm et 555 nm sont attribuées a la paire éledton. Les deux massifs d’absorption
voient leurs intensités décroitre progressivemenfiladu temps. Contrairement au cas du

PTP-DCB@NaZSM-5, ici, aucune absorption n'a lienglka région des 350 nm.

La figure 26 montre les évolutions des concentnatispectrales, aprés photo-

excitation, du PTP et de la paire électron-trou dans le cas du coRpR-CBC adsorbé dans
la NaZSM-5.

1,0

0,8

0,6

cwc,

0,2

0,0 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (min)

Figure 26 : Evolution temporelle des concentratiospectrales relatives du radical catiga)
PTP**-CBC@NazZSM-5 et de la paire électron/tro( apres photo-

excitation a 300 nm du PTP-CBC@NaZSM-5 (Si/Al = 8B,La ligne pleine £) représente le

meilleur déclin des points expérimentaum), simulé par le modele d’Albery.

La figure 27 compare les évolutions des concepmatspectrales du PYP(Figure 27
A) et de la paire électron-trou (Figure 27 B) edgence de CBC (PTP-CBC@NaZSM-5), en
présence de DCB (PTP-DCB@NaZSM-5), et en I'absédeamolécule acceptrice d’électrons.
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Figure 27 : Evolution temporelle des concentratioepectrales relatives apres photo-excitation a
300 nm A : du radical catiorfa) PTP"@NazZSM-5"; et(c) PTP-
CBC@NazZSM-5 B : de la paire électron/trofa) PTP@NaZSM-5"";

et(c) PTP-CBC@NazSM**"". La ligne pleine ) représente le meilleur déclin des points

expérimentaux &), simulé par le modele d’Albery.

Si dans le cas du radical cation, il est possikleahstater que le déclin en présence
du CBC semble proche du déclin en l'absence de auldéacceptrice (PTP seul), les
différences concernant les déclins de la pairetréledrou sont assez marquées. En effet,
tandis que le massif caractéristique de la pa@et&n-trou connait une croissance d’intensité
dans le cas du PTP seul et du couple PTP-DCB ciloitérapidement en présence du CBC.
Ceci induit le fait que la molécule de CBC ne diabiet ne favorise pas la formation de la
paire électron-trou.

Toutes les valeurs cinétiques obtenues par stionlaes déclins a I'aide du modéle

d’Albery sont rassemblées dans le tableau 3 cicdesss

radical cation paire électron-trou
Echantillon T (Min) v k (min™®) | T (min) Y k (min™)
PTP@NazZSM-5 20,70 2,846 | 0,04832| 653,59 2,16 0,00153
PTP-DCB@NazZSM-5| 83,33 | 3,38919| 0,012 | 3333,33| 1,32417| 0,0003
PTP-CBC@NaZSM-5| 28,58 3,80188 | 0,03499| 29,61 4,13642 | 0,03377

Tableau 3 : Constantes de vitesses et durées dasdeciées du radical cation et de la paire
électron-trou observés apres photo-ionisation dufPd@t des couples PTP-DCB et PTP-CBC
adsorbés dans la zéolithe NaZSM-5 (Si/Al = 13,5).
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Le tableau 3 regroupe les différentes durées debienues pour I'échantillon PTP-
CBC@NazZSM-5. A titre de comparaison, les valeurtembes dans le chapitre IV sont
rappelées pour les systemes PTP@NaZSM-5 et PTP-DNGE@M-5. |l apparait, a la vue
des résultats, que I'ajout du CBC au PTP n'augmeutetrés légerement la durée de vie du
radical cation. Ces deux durées de vie restent @menordre de grandeur. La différence la
plus notable vient de la contribution de la paiex#on-trou, tres défavorisée dans le cas du
rajout de CBC. Cette différence peut venir d'unedification trés localisée des différents
potentiels d’oxydo-réduction de la zéolithe suittagout du CBC, modification qui pourrait
s’expliquer par la fonction COOH du CBC. D’autrasides sont en cours pour justement

clarifier le r6le de ce groupement sur les modifaas de cinétique réactionnelle.

Comme dans le cas du PTP-DCB, une approche thgmaodque a été entreprise par
la détermination des énergies d'activation des tigas de recombinaison des especes
transitoires. Dans ce but, les cinétiques de reamaidon ont été étudiées a diverses
températures apreés photo-excitation de I'échantilRTP-CBC@NaZSM-5. Nous avons
ensuite tracé I'évolution de la constante de védexss fonction de (1/T) pour le radical cation

et la paire électron-trou (Figure 28).

8-
297 333K
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34 313K 293 K
36+ 298 K a
28]
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: 298 K

5,0 , . ; . ; . , . ,
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
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Figure 28 : Evolution des constantes de vitesse@mmbinaison en fonction de 1/T en vue du
calcul de I'énergie d’activation pouta) PTP*-CBC@NazZSM-5 et
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Les valeurs des énergies d’activation pour le syst®€TP-CBC, trouvées a partir des
droites d’Arrhénius, sont regroupées dans le tabkeaainsi que les valeurs précédemment
déterminées pour le PTP et le couple PTP-DCB.

radical cation paire électron-trou
PTP**(-DCB) PTP(-DCB)@NazZSM-5"*
. Ea Ea
Echantillon Pente In(A) (eV.molécule) Pente In(A) (eV.molécule)
PTP@NazZSM-5 -853,83 | 0,28733 0,07 - 6005,2 2,16 0,52
PTP-DCB@NaZSM-5 | -3341,62| 6,9927 0,29 -0203,2 | 22,9824 0,79
PTP-CBC@NaZSM-5 | -1336,37| 1,05418 0,12 -2347,05| 3,12684 0,20

Tableau 4 : Energies d’activation et facteurs pr&pmnentiels de la recombinaison de PTR
DCB/CBC)@NazZSM-5 et PTP(-DCB/CBC)@NaZSM-5"",

Il ressort de I'observation des valeurs d’énerdaetivation que celles obtenues dans
le cas du CBC pour la réaction de recombinaisoradical cation sont intermédiaires entre le
PTP et le PTP-DCB. Il est donc raisonnable de pemse cette observation reste en accord
avec les phénoménes observés préecédemment damspiere IV. De méme la discussion de
ces résultats reste valable en supposant que Eptire » de I'électron éjecté est moins
efficace dans le cas du CBC car la molécule présentpouvoir mésomere attracteur plus
faible que le DCB, en raison de la présence derlatfon acide carboxylique.

En ce qui concerne la paire électron-trou, lesrprétations sont plus compliquées

puisqu’il est évident que cette voie réactionnelist ni favorisée ni majoritaire.

Afin de compléter la caractérisation de I'échaatilPTP-CBC@NaZSM-5, une étude
par RPE pulsée a été réalisée a 4K. L'expérierété aise en ceuvre 15 minutes apres photo-
excitation de I'échantillon a 300 nm. Le spectre$CORE enregistré a g = 2 est présenté sur

la figure 29.
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Figure 29 : Spectre expérimental 2D-HYSCORE enrégisa 4,2K du PTP-CBC@NazZSM*5"
(Si/Al = 13,5).

Le spectre obtenu montre clairement deux massifs aquadrant (+,+). Le premier,
trés intense, a 3,9 MHz, correspontfAl. De part et d’autre de la diagonale, nous obsesy
aussi deux pics croisés de corrélation de coorde(iE1 ; 3,9) et (3,9 ; 1,1) MHz centrés sur
la valeur de 2 MHz. Ces signaux sont attribués @&auplage ave¢’N. Nous retrouvons ce
signal dans le quadrant (-,+) ou sont observésdeplages forts avec deux pics croisés de
corrélation de coordonnées (-3,9 ; 1,1) et (-B9) MHz, centrés également sur la valeur de
2 MHz. Ce spectre HYSCORE est trés similaire aiadtenu apres photo-excitation de PTP-
DCB@NaZSM-5, avec la mise en évidence de couplémes des électrons non appariés
avec'*N en lien avec un piégeage partiel des électrongamote, sans formation du radical

anion.

La seule différence entre les spectres de ces éehantillons est liée a I'observation
d’'une interaction entre les électrons non appaegegles protons dans le cas de PTP-
CBC@NazZSM-5. En effet nous observons un massiftetisitt moyenne, centré a 14,5
MHz, caractéristique de la fréquence nucléaire demior du protortH. Les contributions
transversales des pics centrés a 14,5 MHz indiglentrésence de couplage de type
superhyperfin entre I'électron et le noyau d’un desnes du systémé&H).

© 2015 Tous droits réservés. dOCL{nIVZﬁ%'] Ar
—_—



e

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

Sur la base des spectres d'absorption UV-visibleegstrés 15 minutes apres
irradiation, ce spectre est caractéristique d'unlange de radical cation et de paire
électron/trou. Ce couplage, qui reste relativenfigible si nous nous basons sur l'intensité de
ces raies, pourrait étre di a une interaction deeproton de la fonction acide COOH,
présente dans CBC mais absente dans la moléciBe Cependant, ce couplage avec les

protons peut aussi provenir désde la molécule de PTP ou du radical cation.

3) Greffage de la molécule de CBC sur le
TiO,

a. Etape du greffage

i. Mise au point d’un protocole expérimental

La suite logique de I'étude du CBC co-adsorbé aled®TP, avec pour but de
transférer les électrons célibataires vers le smmducteur, est la mise au point d'un
protocole de greffage entre le CBC et les nanapdets de TiQ. En effet, il est préférable de
mélanger a la zéolithe un systéme préalablemeriteg@&BC-TiO, (Figure 30) plutét que
d’ajouter isolément le CBC puis le TiO

oy

Figure 30 : Représentation schématique de molécudesCBC greffées sur une nanoparticule de
TiO..
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Lors de [I'élaboration du protocole, nous nous sosnigéressés a plusieurs

parametres tels que :

* Le choix du solvant
» eau
» éthanol
» acétonitrile
» La concentration relative en produits
» rapport 1
» rapport ...
» rapport 5
* Ladurée de mise en contact
» la2h
> 1 journée
* La méthode d’agitation
» par agitation magnétique
» par sonication
* La méthode de récupération du produit final
» par filtration
» par centrifugation

Différents essais ont été menés afin de déternidsgparametres les mieux adaptés au
greffage du CBC sur le TEOChaque échantillon obtenu a été caractérisé gentrescopie
infrarouge et Raman et comparé aux signatures rgesctdu CBC et du TiDseuls. Les
résultats du produit final que nous avons jugéliles gn adéquation avec nos attentes sont

présentés ici. Les parametres retenus pour soorékn sont affichés dans le tableau 5.

Solvant Concentration Durée Agitation Récupération

éthanol 5CBC/1Ti® l1az2h sonication centrifugatiorn

Tableau 5 : Parametres optimaux du protocole du guit de greffage CBC-Ti@

Les spectres infrarouge et Raman caractéristiqeed'édhantillon choisi comme

produit final sont présentés ci-apres.
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ii.  Analyse par infrarouge

L'analyse a été effectuée avec un spectrometre Biiiker Tensor 27. Les spectres
obtenus sont présentés sur la figure 31. Nous pwuvout de suite affirmer la présence
importante du Ti@ dans I'échantillon. En effet, celui-ci est carais#® par une large bande

centrée & 424 cm et il est possible d’observer sur le spectrééthhntillon une large bande

centrée & 429 cim(léger déplacement).

Absorbance

C
TN —— b
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600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 31 : Spectres d’absorption infrarouge) du CBC; (b) de I'échantillon étudi& (c) du TiO..

Afin de mettre en évidence les pics pouvant pravéniCBC, nous avons effectué un

grossissement de 100 fois (Figure 32).

[
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Figure 32 : Spectres d’absorption infrarouge) du CBC; (b) de I'échantillon étudiggrossi 100

raies :

© 2015 Tous droits réservés.

fois).

Sur le spectre infrarouge de I'échantillon, nousiymms observer de nombreuses

Des pics caractéristiqgues du CBC a :
< 1609 cni (C aromatiques)
% 2232 cmt (C=N)

Des pics caractéristiqgues du CBC modifiés papoapau spectre du CBC seul :

déplacement

< 1183 cmt 1176 cnt
< différence d’intensité : 1288 ¢m1303 cnt, 1320 cmt

déplacement

< 1407 + 1431 cth ————— 1414 cnt

déplacement

1589 cnt

% 1567 cnt

déplacement

< 1688 cmt 1700 cnt
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li. Analyse Raman

L’analyse a été effectuée avec un spectrometr@naformeée de Fouriek € 1064 nm)
de type Bruker RFS 100/S. Les spectres obtenuspménéentés sur la figure 33. Comme en
infrarouge, nous pouvons également affirmer la e@wée importante du TiO dans
I'’échantillon en raison de la présence de ses @uaies caractéristiques : 144894 cnf,
517 cm'® et 635 crif. Cette fois, il est & noter que nous n’observoms ge déplacement de

raies.

Intensité Raman

JL'“ N L__JJJ“...JL A __a

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 33 : Spectres FT Ramafa) du CBC; (b) de I'échantillon étudié (c) du TiO..

La encore, dans le but de visualiser correctemespics pouvant correspondre au

signal du CBC, le spectre de I'’échantillon a étgsgr 100 fois (Figure 34).
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Figure 34 : Spectres FT Ramafa) du CBC; (b) de I'échantillon étudiggrossi 100 fois).

Sur ce spectre Raman agrandi de I'’échantillon, rmus/ons observer, comme en

infrarouge, de nombreuses raies :

. Des pics caractéristiqgues du CBC a :
< 1609 cni (C aromatiques)
% 2234 cmt (C=N)

. Des pics caractéristiqgues du CBC qui disparatssen
< 1284 cm' - 1300 cnf - 1320 crit
% 1631 cmt

. ... Ou qui sont modifiés :

déplacement

1141 cnt

& 1129 cmt

déplacement

< 1183 cm' + épaulement a 1192 ém ——— 1190 cnt +

épaulement & 1180 ¢
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iv. Conclusion

Les résultats obtenus avec les deux techniquesremdrgu’un phénomeéne a bien eu
lieu apres mise en contact des molécules de CBC€ lagenanoparticules de TiOBien que
d’autres analyses soient nécessaires pour comgreardrdétail le mécanisme réactionnel,
ceux-ci semblent indiquer un greffage de la moléadceptrice sur le semi-conducteur.

b. Photoréactivité des assemblages CBCAFIO
PTP@nanofeuillets

Une fois le greffage effectué et le matériau ca&ms®, nous avons voulu tester ces
nouveaux assemblages et tenter d’observer si ndossades différences notables sur les
stabilisations des états de charges séparées.avous donc réalisé une nouvelle expérience

en partant d’'un échantillon de PTP@nanofeuilleja edsorbé.

Pour cela nous avons mélangé de maniere mécaniguetahantillon avec les
nanoparticules de Tifonctionnalisées avec le CBC. En proportion, nausns 0,47 g de
PTP@nanofeuillets et 0,45 g de CBC/7iGCe mélange mécanique a été effectué sous
atmosphere inerte d’argon et I'échantillon a étbitisé sous Ar a 50°C pendant plusieurs
mois. De maniére a « meélanger » les échantillonsaeiere homogéne, ces derniers ont été

« secoueés » a intervalles réguliers pendant 3 mois.

Les spectres enregistrés apres ajout du CBG/Ti® montrent aucune évolution
notable de I'’échantillon. De ce fait, nous avonstpkexcité cet échantillon comme décrit
précédemment, et avons enregistré les spectreorartion du temps. Ces derniers sont

représentés sur la figure 35.

e

[

201%406% dri)its réservés. doc.univ-lille1.fr
T




Unités Kubelka-Munk

1,2—-
1,1—-
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-

0,58

0,4 4
0,3—-
0,2—-
0,1—-

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

’ Radical Cation

,7

T T T T
400 600 800 1000

P

0,0+

200

T — 1 ' T v T v T v 1
800 1000 1200 1400 1600 1800

Longueur d'onde (nm)

Figure 35 : Spectres d’absorption UV-visible parfleéxion diffuse enregistrés aprés photo-

excitation du CBC/TiQ-PTP@nanofeuillets a 300 nm a I'aide d’une lampéreadiation : (noir)

avant photo-excitation (rouge) 1 min apres (violet) 2 jours aprés

Aprés photo-excitation,

les bandes caractérisiqudu radical cation sont

essentiellement visibles dans la région 800 nm0018m. En effet, aprés irradiation, une

contribution intense apparait entre 350 et 550 @enmassif empéche la bonne visualisation

du radical cation. De plus, la formation de la eadtectron-trou n’est pas visible. Ainsi, en

premiére approximation, nous n’observons pas ddérdifices notables excepté une

diminution des intensités relatives (phénomenedildé&on).

De maniére a obtenir une durée de vie du radasbie, nous avons tracé I'évolution

de l'intensité de la bande centrée a 936 nm entifimdu temps (Figure 36).

© 2015 Tous droits réservés.

e

doc.L{ninﬁhZﬂ. r




PR

These de Perrine Col, Lille 1, 2015

1,0
0,8
. 06 |
@)
=
o ]
0,4
0,2
0,0

T T T T T T T
1000 2000 3000 4000

o —

Temps (min)

Figure 36 : Evolution temporelle des concentratiospectrales relatives du radical cation
CBC/TiO-PTP**-@nanofeuillet§ aprés photo-excitation a 300 nm du CBC/TLi®TP
@nanofeuillets. La ligne pleine~) représente le meilleur déclin des points expéntaix (m),

simulé par le modéle d’Albery.

L’exploitation de cette courbe nous permet de rddéiteer que la durée de vie du
radical cation est de l'ordre d’'une vingtaine denuatés dans le systeme CBC/HiRTP
@nanofeuillets.

radical cation

PTP*
Echantillon T (Min) v k (min™)
PTP@nanofeuillets 65,45 | 3,55165 0,01528
TiO -PTP@nanofeuillets 75,24 | 3,57922 0,01329
CBC/TiO - PTP@nanofeuillets 19,05 | 2,66129 0,05248

Tableau 6 : Constantes de vitesses et duréesalasgociées du radical cation observées apres
photo-ionisation du PTP, du PTP avec Tj@t du PTP avec I'ensemble greffé CBC/Li@dsorbés

dans les nanofeuillets de ZSM-5.
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Il apparait au vu des résultats cinétiques queadical cation PTP est nettement
moins stabilisé que précédemment. L'explicatiorel@hénoméne n’est pas encore comprise.
L’ajout du CBC greffé au Ti@entrainerait donc une recombinaison plus rapideadiical
cation alors que nous nous attendions a avoir @¢s ée charges séparées encore plus longs.
Cette étude est a poursuivre car il manque beauabiegpériences pour conclure
convenablement sur les phénomeénes présents. Unge cbertaine est le fait que la
structuration en nanofeuillets impacte directemdes cinétiques réactionnelles des

phénomenes observés.

4) Conclusion

L'objectif de ce chapitre est de déterminer si tessferts d’électrons induits par
photoexcitation de systemes donneurs/accepteulsctiéns adsorbés dans les zéolithes
peuvent étre utilisés par couplage avec un matémsmi-conducteur, le dioxyde de titane
TiO,. Nous avons obtenu plusieurs résultats intéressguitl sera nécessaire d’approfondir
dans des recherches futures afin de comprendre iauxnfies mécanismes engendrés et

pouvoir les optimiser dans la mesure du possible.

Dans un premier temps, I'adsorption du PTP dansdaesfeuillets de ZSM-5, puis sa
photo-excitation, ont montré des comportement®aifits en comparaison du PTP adsorbé et
irradié dans une ZSM-5 a microcristaux. |l appamgie le radical cation PTP reste
fortement stabilisé, mais que sa voie de recomi&imaiprivilégiée n’intervient plus par
formation de paires électron-trou, mais plutdt pgrombinaison directe via la recapture de
son électron photo-éjecté. La présence de paiesdr@h-trou dans le systéeme est donc trés
faible. De plus, lorsque nous rajoutons des nanicpégs de 5 nm de Tia ce systéme, le
radical cation n’est certes pas mieux stabiliséisntea formation de la paire électron-trou
disparait presque totalement, ce qui pourrait in€icqun éventuel transfert directement vers la

bande de conduction du semi-conducteur.

Dans la deuxieme partie, nous avons étudié I'adeor et la photo-réactivité du
couple PTP-CBC dans une zéolithe NaZSM-5. Danditjae de greffer la molécule de CBC

au TiG, pour faciliter 'acheminement des électrons, nawns tout d’abord choisi
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d’observer le comportement de cette molécule adcept’électrons lorsqu’elle est co-
adsorbée avec le PTP. Le CBC a été choisi pouttraatse proche du DCB, molécule
acceptrice qui donne des résultats encourageams ldastabilisation d’états de charges
séparees, ainsi que pour sa fonction carboxyldfége TiG,). Néanmoins, il apparait que le
CBC stabilise beaucoup moins bien les especestoaas formées que le DCB. L’hypothése
la plus probable expliquant ces résultats estéagnce du COOH, fonction qui a tendance a
réduire I'effet attracteur global de la molécule.

Enfin, dans la derniere partie sont présentés lesniprs résultats exploratoires
concernant le greffage du CBC sur le TiPuis leur mise en application dans nos systemes
zéolithiques. La caractérisation du produit le phlsouti par spectroscopie infrarouge et
Raman a montré la présence du Jé&ddu CBC avec cependant quelques différencesldans
signatures spectrales (déplacement, disparitiomadss...), semblant indiquer un possible
greffage du CBC. Le mélange de ce produit avec yigteme PTP@nanofeuillets n'a
cependant pas montré de stabilisation particutiereadical cation, mais il est tout de méme a
noter I'absence totale de formation de paires &aetrou dans ce systeme. Cette derniere
partie, et de facon plus générale, I'ensemble dehapitre, sont sources de nombreuses
expériences complémentaires. Il reste en effet dmgu d’éléments & analyser et a
comprendre pour savoir s'il est possible de tirertipde ces états de charges séparées de

longues durées.
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Conclusion et perspectives

L’ensemble des expériences présentées dans ce meédwithése s’articule autour
d'un objectif final qui est la récupération extéme, par le biais d’'un semi-conducteur,
d’électrons photo-éjectés dans des canaux de lzéslite type ZSM-5. Le travail de recherche
a éeté divisé en plusieurs étapes successives, mh&tant développée sur la base des résultats

obtenus précédemment.

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudiémésanismes réactionnels de
transferts de charges induits par ionisation deémoés donneuses d’électrons adsorbées au
sein du volume poreux. En particulier, nous nousiraes concentrés sur deux molécules
appartenant a la famille des oligoméres poly(p-plee) : le para-quaterphényl (PQP) et le
para-terphényl (PTP). Leur potentiel d'ionisati@hativement bas (respectivement 7,8 eV et
8,08 eV) leur confére en effet une bonne aptitudko@ner des électrons. Dans un second
temps, nous avons couplé I'adsorption du donneec aelle d’'un accepteur d’électrons afin
de stimuler des transferts d’électrons intra zBkelitceci afin de faciliter le transfert
d’électrons vers un semi-conducteur. Les molécaleseptrices que nous avons choisies
comportent un ou deux groupes cyano mesomerestatira : le dicyanoéthylene (DCE), le

dicyanobenzene (DCB) et I'acide cyano benzoiqueGCB

Dans un premier temps, nous avons mené une étudpacative des mécanismes
d’ionisations spontanée et photo-induite avec &P mme molécule sonde adsorbée seule
dans des zéolithes acides et non acides. Cettedmpnous a permis de correctement cibler
les mécanismes de formation des espéces transitoi#ées au sein des canaux de différentes
ZSM-5. Dans les mémes conditions de réaction, llamgé du PQP solide avec la zéolithe
acide HZSM-5 induit un lent processus d’ionisatspontanée, tandis que le mélange du PQP
solide avec la zéolithe NaZSM-5 entraine uniquentiiadsorption de la molécule intacte, ce
qui réclame la photo-excitation laser de I'échémilpour obtenir une ionisation. Néanmoins,
les différentes techniques spectroscopiques misesle/re ont permis de mettre en évidence

une similitude du comportement et des mécanisnagiofinels.
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Par exemple, la spectroscopie d’absorption UV-lésipar réflexion diffuse a
démontré la concordance des caractéristiques sfEctibtenues dans le cas d’'une ionisation
spontanée et dans celui d’'une ionisation photoitadiEn effet, dans les deux situations, le
PQP va en premier lieu perdre un électron, fornzamsi le radical cation PQP, dont la
signature spectrale se caractérise par un masgisdiption constitué de deux bandes a 475
nm et 505 nm, mais également par deux contributitams le proche infrarouge a 990 nm et
1150 nm. Ce radical cation pourrait se recombinerctement en récupérant son électron
éjecté telle la recombinaison géminée rencontrésofrtion. Cependant, au sein de zéolithes
de type ZSM-5, cette voie de recombinaison n’estpavilégiée, et intervient plutét selon un
mécanisme de recombinaison indirecte. La moléceldgra de PQP est ainsi réobtenue via la
capture par le radical cation d’'un autre électgsuide la structure zéolithique, ce qui a pour
conséquence un déficit de charge localisé dan®dditlze et donc la formation d’'un trou
électronique positif. L’électron initialement éjéatt le trou positif formé constituent alors une
paire électron-trou. Celle-ci est associée a un ptexe de transfert de charges,
essentiellement caractérisé par un massif d’alisorptisualisé dans le domaine du visible
vers 540-560 nm. La formation de ces deux espé&eesitoires, tres stables dans le temps
(plusieurs jours a plusieurs mois) est confirméespectroscopie RPE par la présence d’un
signal intense qui se développe en paralléle desddsa en UV-visible ainsi qu’en
spectroscopie Raman de résonance par l'identificates caractéristiques spectrales du
radical cation et du complexe de transfert de @wrgi apparaissent successivement dans le
temps. A long terme, ces états de charges sépfinéesent néanmoins par se recombiner

pour donner de nouveau la molécule neutre adsad@®un environnement neutre.

Pour une molécule aromatique (notée MA) telle @uRQP, le mécanisme de réaction,
par ionisation spontanée ou aprés photo-excitapient ainsi étre résumé par la séquence

réactionnelle suivante :

— lonisation spontanée ou photo-induite et formatlarradical cation :
MA + HZSM-5 — MA**@HZSM-5"
ou
MA + MZSM-5 - MA@MZSM-5 avec M =Na, Cs, ...

+

hv " ~
MA@MZSM-5 - MA*" @MZSM-5
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— Formation de paires électron-trou (complexe desfext de charges) :
MA**@H/MZSM-5"" — MA@H/MZSM-5°"*

— Recombinaison de la paire électron-trou et redoun état neutre :
MA@H/MZSM-5*"* - MA@H/MZSM-5

Le comparatif entre les deux systemes nous a égalepermis de démontrer que,
méme si les mécanismes sont identiques, les cireigle réaction correspondant a la
formation des especes transitoires dépendent gigtivement du type de processus induisant
lionisation. Par exemple, I'ionisation spontané# associée au processus d’adsorption des
molécules, qui est ici trés lent en raison deiletee la molécule de PQEette méme raison
permet la stabilisation des radicaux cations ca&és un haut rendement et sur des temps tres

longs, supérieurs a ce qui a pu étre observé agmdlécules de dimensions plus faibles.

Ainsi, au vu des résultats obtenus avec le PQP las particulierement des
mécanismes extrémement lents observés, nous avoigsiément préféré étudier les couples
donneur/accepteur d’électrons via I'utilisation TP, molécule proche du PQP et dont les
mécanismes de transferts de charges sont simjlaimag dont la plus petite dimension
permet une cinétique plus rapide. La démarche di¢tudes couples donneur/accepteur
adsorbés dans une ZSM-5, en effectuant l'inseriame seconde molécule acceptrice
d’électrons en supplément du PTP, se justifie pachoix stratégique permettant de favoriser
le transfert vers I'extérieur des électrons célibvas. En utilisant ces molécules acceptrices, le
but est en effet de favoriser la capture des é@estéjectés lors de l'ionisation du PTP, ce qui
devrait conduire a un ralentissement de la cinétiqa recombinaison du PTP, mais aussi

faciliter un transfert progressif des électronsuerTiQ, externe.

Pour cela, une étude comparative a été effectutte knsysteme PTP seul, et deux
systemes donneur/accepteur : PTP-DCE et PTP-DCBs s zéolithes non acides de type
MZSM-5 (avec M = Na et C3), l'ionisation photo-induite de la molécule de P&ifraine la
formation du radical cation PTP(caractérisé en spectroscopie UV-visible par deandes a
418 nm et 455 nm) qui lui-méme évolue vers uneepélectron-trou (caractérisée par deux
bandes a 514 nm et 551 nm). Le méme comportemeérabservé dans le cas des deux

couples donneur/accepteur.
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Cependant, en présence du DCE, les différentesriexgdétations menées tendent a
montrer que la stabilisation des états de chargearées n’est pas notablement améliorée par
rapport au PTP seul. Ce constat est par ailleurgaice a celui observé en présence du DCB.
En effet, lorsque ce dernier est co-adsorbé aveTR, les cinétiques de recombinaison des
deux especes transitoires sont ralenties de masignéicative par rapport au cas ou le PTP
est adsorbé seul. C’est pour cette raison que aouss choisi de nous concentrer davantage
sur cette molécule acceptrice. L'étude des cinésgen fonction de la température du radical
cation PTP" et de la paire électron-trou nous a permis deraéter les énergies d’activation
de recombinaison des deux espéces transitoires Pardeux cas, les valeurs obtenues sont
supérieures pour le couple PTP-DCB (0,29 et 0,78ne\écule) par rapport au PTP seul
(0,07 et 0,52 eV/molécule). Ces résultats indiquaaonic que les électrons photo-éjectés
présents dans les canaux de la zéolithe sont nubgponibles pour la recombinaison en
présence de I'accepteur DCB. Ce ralentissementrocepsus de recombinaison de charges
par rapport au systeme ne comportant pas d’acaegtélectrons peut s’expliquer par un
piégeage des électrons a proximité du DCB, donhienta la formation du radical anion
associé : le DCB. Ce dernier a d’ailleurs été observé dans le aasedfaujasite, zéolithe
dont I'entrée des pores et le diameéetre des cawtdg supérieurs a ceux de la ZSM-5.
Contrairement a ce qui a été observé dans lessitagales résultats des expériences menées
par RPE indiquent que cette espéce ne se formeepisment dans les ZSM-5. Néanmoins,
les analyses par RPE pulsée ont montré une augtoansggnificative de la densité de charge
électronique a proximité du DCB, a travers un cageplfort de I'électron avec les noyaux
“N. Ceci peut témoigner d'un transfert partiel vagote, mais tout de méme insuffisant
pour provoquer la formation du radical anion. Lenportement particulier de la ZSM-5, qui
montre a la fois un caractere donneur et accepfélectrons (particulierement observé dans
la HZSM-5), ainsi que le fort confinement qu’ellapose aux molécules adsorbées peuvent
également expliquer en partie I'absence du radinan malgré une stabilisation des états de

charges séparées grandement améliorée.

Pour valoriser les résultats précédemment obtdedsnsfert vers des nanoparticules
de TiG, des électrons visiblement localisés a proximitdadmolécule acceptrice représente
une voie intéressante. Pour faciliter cet acheméargmil est préférable que la molécule
acceptrice forme une liaison chimique avec le sswmnducteur. Cependant, comme la
molécule de DCB ne posséde pas de fonction lui ggamt un greffage avec le TiOnous

avons choisi de substituer le DCB par une molédalstructure similaire (cycle benzénique)
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mais possédant un groupe carboxyle (COOH) autdrisagreffage : I'acide cyanobenzoique
(CBC). Afin de connaitre le comportement dans lalifée de cette nouvelle molécule,
'adsorption et la photo-ionisation du couple PTB&; d’abord sans ajout de TiOa donc
fait 'objet d’'une étude par plusieurs techniquemdroscopiques. Le suivi effectué par
spectroscopie d’absorption UV-visible par réflexidiifuse montre que le CBC stabilise
nettement moins efficacement les espéces trarestéormées que le DCB. Néanmoins, ce
résultat est certainement lié au fait que le groopsoxyle a tendance a réduire I'effet
attracteur de la molécule, d’autant plus que agllee comporte qu'un seul groupe cyano
attracteur. L’effet mésomeére est donc fortementimid par rapport au DCB. L'utilisation
d’autres molécules en forme de tiges mais possadamiroupe carboxyle éloigné du cycle

benzénique et du groupe cyano peut représenteoyamue pallier ce probleme.

En paralléle de I'étude du CBC, nous avons égalégtenie le comportement du PTP
seul adsorbé dans un nouveau matériau zéolithidor: potentiel : les nanofeuillets de ZSM-
5. Ces composés synthétisés a I'lS2M dans le a#idree collaboration avec I'équipe de M.
Jean Daou ont été testés afin de déterminer sitdéler réduite peut favoriser des transferts
d’électrons et permettre d’optimiser le rendementalréaction. La photo-excitation du PTP
adsorbé dans ces feuillets a mis en évidence demnisénes de transferts de charges,
différents de ceux observés précédemment dansamlighe ZSM-5 a microcristaux. En effet,

il apparait ici que le radical cation PTPpar ailleurs fortement stabilisé, ne tend qus préu
vers la formation de paires électron-trou. L’'ajalét nanoparticules de TiCGh ce systeme
renforce cette observation, avec cette fois unendtion de paires électron-trou quasi
inexistantes, ce qui suggere un possible transfers la bande de conduction du semi-
conducteur. Néanmoins, la présence de,T® stabilise apparemment pas mieux le radical
cation, dont la durée de vie est du méme ordre m@dgur qu'en absence du semi-

conducteur.

Enfin, dans une derniére étape, nous nous somresh@s a mettre en contact un
couple de molécules donneur/accepteur (PTP/CBG),nenofeuillets de ZSM-5 et des
nanoparticules de T L’objectif est de déterminer si les transferts, sein d’'un couple
donneur/accepteur, d’électrons photo-induits daes nailieu présentent un intérét en

association avec un matériau semi-conducteur.
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Ainsi, dans un premier temps, nous avons élaborpratocole de greffage entre le
CBC et le TiQ. Le produit obtenu le plus abouti montre par spsciopie infrarouge et
Raman la présence du Ti®t du CBC avec cependant quelques différences tems
signatures spectrales (déplacement, disparitiomadss...), semblant indiquer un possible
greffage entre les deux molécules. Des études @&ngpitaires doivent étre envisagées afin
de mieux comprendre les mécanismes engendrés dieagreffage. Les premiéres données
obtenues aprés le mélange de I'entité CBC4Ta0 systeme PTP@nanofeuillets et la photo-
excitation de I'ensemble n'‘ont pas montré de stediibn améliorée du radical cation.
Cependant, il est intéressant de noter que la fivmale paires électron-trou n’est pas

observée.

Cette étude a permis de nouvelles avancées danslaréhension des mécanismes de
transferts de charges et dans le contrble des gtmesnintervenant dans ces systemes.
Cependant, méme si nous avons ouvert de nouvediEs en essayant de coupler les états de
charges séparées stabilisés dans les zéolithesuaveatériau semi-conducteur, I'utilisation
potentielle et la valorisation de ces électronsg@sé ne sont pas encore suffisamment
maitrisées pour conduire a la préparation de disfsositilisables. Il reste encore un long
chemin a parcourir et de nouvelles expériencesethbiétre menées pour déterminer si les
états de charges séparées peuvent étre valorisgslgpoécupération des électrons via un
semi-conducteur. L'étape suivante devra eégalememhgttre de déterminer s’il est possible
de récupérer les électrons en adaptant des mictogles. Cette approche passe peut-étre par
I'utilisation de zéolithes sous forme de couchesa®es plus facilement exploitables pour
aboutir & un systeme appliqué.
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SYSTEMES ARTIFICIELS DE TYPE DONNEUR-
ACCEPTEUR D’ELECTRONS : LES ZEOLITHES POUR LA
CONVERSION DE L’ENERGIE LUMINEUSE

Une propriété remarquable des zéolithes est dmispontanément ou aprés photo-
excitation de molécules adsorbées, des états dgeshaéparées de trés longues durées de vie
potentiellement valorisables. C’est dans cet olfjqoe s’inscrit ce travail de thése avec, dans
un premier temps, I'étude de lI'adsorption et iotisadu para-quaterphényl dans les canaux
d’'une ZSM-5. Ceci conduit a la formation d’un radication, puis d'une paire électron-trou
trés stable, par recombinaison indirecte du radidains le but de récupérer les électrons
éjectés durablement, nous avons ensuite coupléautre molécule donneuse d’électrons
(para-terphényl) a deux molécules acceptriceslidganoéthyléne et le dicyanobenzéene. Les
échantillons, notamment caractérisés par spectposcbabsorption UV-visible par réflexion
diffuse, spectroscopie de diffusion Raman et résomgparamagnétique électronique, ont
montré que la structure du dicyanobenzeéne perreit&@ stabilisation accrue des états de
charges séparées, avec une localisation des dlsdjectés a proximité de la molécule. Afin
de valoriser ces résultats, un transfert des élestvers des nanoparticules de Fi€présente
une voie intéressante. Dans cette optique, nousmsawailisé une molécule acceptrice
d’électrons de structure similaire au dicyanobepzénais capable de former une liaison
chimigue avec le Tigpar le biais d’'un groupe carboxyle : I'acide cyaaoboique. Une partie
de I'étude est ainsi consacrée au greffdgd’accepteur sur le TiD Dans le méme temps,
nous avons également étudié I'adsorption du papémyl dans des nanofeuillets de ZSM-5,
nouveau matériau zéolithique a fort potentiel.

ELECTRON DONOR-ACCEPTOR ARTIFICIAL SYSTEMS:
ZEOLITES FOR CONVERSION OF LIGHT

An interesting property of zeolites is to generimieg-lived charge separated states
after spontaneous or photoinduced ionization obdmsd molecules. The objective of this
PhD work is to valorize this phenomenon. At fisgg study the adsorption and the ionization
of para-quaterphenyl adsorbed in the channels M-BSThis one induces the formation of a
radical cation, and a very stable electron-hole pgiindirect recombination of the radical.
Then, in order to recover the ejected electronsyseeanother electron donor molecule (para-
terphenyl) with two electron acceptor moleculesydnoethylene and dicyanobenzene. The
samples, in particular characterized by diffuse lestdnce UV-visible absorption
spectroscopy, Raman scattering spectroscopy, autr@h paramagnetic resonance showed
that the structure of dicyanobenzene allows inéngastabilization of charge separated states,
with a location of the ejected electron near mdiectn order to enhance these results, it's
very interesting to transfer electrons to nanopkasi of TiGQ plugged at the pore entry. Thus,
we used an electron acceptor molecule with sinsteucture of dicyanobenzene but able to
form a chemical bond with Tilthrough a carboxyl group: the cyanobenzoic acide @art
of the study is thus the acceptor grafting on th@;Thanoparticles. We also studied the
adsorption of para-terphenyl in nanosheets ZSM-Sjew zeolitic material with great
potential.
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