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Introduction générale

En France, I’incidence du mélanome, forme la plus dangereuse du cancer de la peau a
plus que triplé entre 1985 et 2005. Ce phénomene est le résultat d’une surexposition au
rayonnement UV dont les conséquences sont particulierement néfastes pour la peau. Si le
potentiel carcinogéne des UVB (290 - 320 nm) a depuis longtemps été démontré, celui des
UVA (320 - 400 nm) a longtemps été ignoré. Désormais, il est pourtant établi que 1’ensemble
des UVB et UVA courts (320 - 340 nm) est responsable des cancers cutanés.

Lorsque I’exposition aux UV ne peut étre évitée, plusieurs moyens permettent de se
protéger de ces derniers. L’emploi de produits de protection solaire a hauts indices de
protection est 'un d’entre eux. Les produits solaires sont composés d’ingrédients actifs
appelés filtres UV. On distingue généralement les filtres UV organiques des filtres UV
inorganiques. Ces derniers rentrent de plus en plus souvent dans la composition des produits
solaires car ils sont efficaces et généralement mieux tolérés que les filtres UV organiques. Le
dioxyde de titane TiO; et I’oxyde de zinc ZnO sont les principaux oxydes utilisés en tant que
filtres UV inorganiques. Pour des raisons d’esthétisme et d’efficacité, ces matériaux sont
actuellement employés a 1’état nanométrique. A cette taille, ils filtrent les UV principalement
par les phénomenes d’absorption et de diffusion. L”absorption de photons UV peut conduire a
la photocatalyse, phénomene générateur de radicaux libres agressifs pour les composés
organiques. L’oxyde de zinc et le dioxyde de titane plus particulierement, sont sujets a la
photocatalyse. Dans ce contexte, la recherche de nouveaux filtres UV inorganiques
particulierement efficaces dans le domaine des UVA et non photoréactifs constitue un axe
d’étude d’intérét.

Deux matériaux ont été étudiés pour répondre a ce sujet : le dioxyde de cérium (CeO,)
et I’oxyde de fer (IIT) de phase a (a-Fe,O3). Avec des valeurs de bande interdite respectives de
3,2eVet22eV, le dioxyde de cérium et I’oxyde de fer (III) sont capables d’absorber les UV
et seraient moins photocatalytiques que le TiO,. Plusieurs €tudes ont montré le potentiel de
ces oxydes purs ou dopés en tant que filtres UV inorganiques. Cependant, rares sont celles
allant jusqu’a la formulation de produits solaires a partir de ces oxydes, puis aux tests de
performances anti-solaires. Notre travail de thése a consisté a étudier les oxydes choisis, de
leur syntheése jusqu’aux tests de performances anti-solaires. Les travaux présentés dans cette
these se situent donc au croisement de plusieurs disciplines que sont la science des matériaux

et la cosmétologie.
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Ce manuscrit s’articule autour de cinq parties. La premiere partie est un état de 1’art.
Celui-ci situe le contexte de 1’étude puis présente les deux matériaux choisis avant d’évoquer
les méthodes de synthese envisageables. La seconde partie s’attache a expliquer la démarche
expérimentale suivie durant la theése. Les techniques de caractérisation employées ainsi que
les conditions expérimentales y sont présentées. Les trois parties suivantes concernent la
synthese, la caractérisation puis les tests de performances anti-solaires du CeO, pur et dopé au

calcium, du CeO; dopé au fer et de a-Fe,Os.
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Chapitre I : Etat de ['art

Ce chapitre s’articule autour de quatre parties. La premiére partie situe le
rayonnement UV dans le spectre solaire et rappelle succinctement leurs dangers pour la peau
humaine. La seconde partie s’intéresse aux filtres UV actuellement utilisés dans les produits
de protection solaire. La troisieme partie présente les deux oxydes métalliques que nous
avons choisis d’étudier dans le cadre de I’étude. Finalement, la derniere partie considere les

méthodes potentielles permettant leur synthése
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I. Le rayonnement UV et ses conséquences sur le corps humain

Le rayonnement ultraviolet (UV) concerne la partie du spectre solaire dont la gamme
de longueurs d’onde est comprise entre 10 et 400 nm. Les UV ne représentent que 8,3 % de
I’irradiance totale solaire, alors que la partie visible représente 38,9 % et les infrarouges (IR),
52,8 % [1]. Les UV peuvent €tre divisés en 4 parties présentant différentes caractéristiques :

- les UV du vide (VUV) ont des longueurs d’onde comprises entre 10 et 100 nm.

- Les UVC ont des longueurs d’onde comprises entre 100 et 290 nm.

- Les UVB ont des longueurs d’onde comprises entre 290 et 320 nm. Ils représentent
environ 1,5 % du rayonnement solaire total [2].

- Les UVA ont des longueurs d’onde comprises entre 320 et 400 nm, ils représentent
environ 6,3 % du rayonnement solaire total et plus de 90 % des UV terrestres [2]. Ce
sont les moins énergétiques parmi le rayonnement UV. On distingue les UVA courts
dont les longueurs d’onde sont comprises entre 320 et 340 nm, des UVA longs dont

les longueurs d’onde sont comprises entre 340 et 400 nm.

Les VUV et UVC sont les plus énergétiques parmi le rayonnement UV et donc les
plus nocifs. Ils sont filtrés par la couche d’ozone. Les UVA pénetrent plus profondément la
peau que les UVB. IIs atteignent en effet le derme alors que les UVB n’atteignent que
I’épiderme, la partie la plus superficielle de la peau. Les UVB et UVA different ainsi en
abondance, énergie et capacité a pénétrer la peau. Par conséquent, les effets biologiques qu’ils
engendrent sont distincts. On distingue les effets biologiques aigus des effets biologiques

chroniques. Le tableau I.1 regroupe les effets du rayonnement UV sur la peau humaine.

Radiations UV Effets aigus Effets chroniques
- Erythémes (coup de soleil) | - Photocarcinogenése
- (Edemes - Photovieillissement
- Bronzage
UVB (290-320 nm) - Epaississement de
I’épiderme
- Synthése de vitamine D
- Photoimmunosuppression
- Assombrissement immédiat | - Photovieillissement
de la peau (disparaission en | - Photocarcinogenese (en
UVA (320-400 nm) 2h) : hale du soir association avec les UVB)
- Photoimmunosuppression

Tableau L.1 : Radiations ultraviolettes et effets sur la peau humaine [3].
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La photocarcinogenese est définie comme I’ensemble des phénomenes provoqués par
le soleil ou par des sources lumineuses artificielles, aboutissant a la survenue de tumeurs
cutanées. Les carcinomes baso-cellulaires et spino-cellulaires sont les cancers cutanés les plus
fréquents et bénins. Au contraire, les mélanomes sont plus rares et plus dangereux [4]. Le
potentiel carcinogene des UVA a longtemps été ignoré en raison de leur faible absorption par
I’ADN [2]. Leur rdle dans la photocarninogenese, et plus particuliecrement dans le
développement de mélanomes est désormais reconnu.

Lorsque la peau est exposée aux radiations UV, la photoprotection topique (externe), et plus
particulierement 1’utilisation de produits de protection solaire est I’un des moyens permettant
de se protéger contre ces rayonnements. Il est capital que les produits de protection solaire

protegent a la fois des rayons UVB et des rayons UVA.

I1. Les filtres UV utilisés dans les produits de protection solaire

Cette partie vise a présenter les deux types de filtres UV actuellement utilisés dans les
produits de protection solaire, leur mécanisme de filtration ainsi que les problémes auxquels
ils sont associés. Les filtres UV sont les composés actifs contenus dans les produits de
protection solaire. Leur role est d’atténuer 1’énergie et 1’intensité de certaines radiations UV
nocives pour la peau. Deux grands types de filtre UV sont actuellement utilisés : les filtres UV
organiques et les filtres UV inorganiques. Les produits de protection solaire contiennent un

seul type de filtre UV ou une association des deux.

II.1 Les filtres UV organiques

Les filtres UV organiques sont généralement des molécules aromatiques avec deux
groupements fonctionnels, I’'un donneur et I’autre accepteur d’électrons [5]. Ces molécules
atténuent les UV par absorption. Elles sont classées selon la gamme de longueur d’onde
absorbée. Ainsi, les filtres UVB tels que les salicylates, cinnamates ou dérivés du triazone
absorbent principalement dans la région 290-320 nm du spectre solaire. Les filtres UVA tels
que les benzophénones, 1’avobenzone ou le bemotrizinol absorbent quant a eux

principalement dans la région 320-400 nm.
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11.1.1 Mécanisme d’atténuation des UV

L’absorption d’un photon UV d’énergie hv par un filtre UV organique entraine un
transfert d’électron d’un niveau de basse énergie (niveau fondamental Dy) vers un niveau de
plus haute énergie (niveau excité D;) au sein de la molécule absorbante. L’équation
d’absorption d’énergie par une molécule est :

D, +hv = D, (I.1)

La désexcitation de la molécule s’accompagne de I’émission d’un rayonnement dont 1’énergie
doit étre inférieure a celle absorbée. Si le rayonnement émis se trouve dans I’infrarouge, on
parle d’effet thermique. Cet effet n’est pas percu par la peau qui recoit une chaleur bien plus
importante émanant de 1’exposition solaire. Si le rayonnement émis se trouve dans le domaine
du visible, on parle d’effet de fluorescence ou de phosphorescence. Finalement, lorsque le

rayonnement est émis dans le domaine de I’UV, on parle d’effet cis/trans [6,7].

11. 1.2 Inconvénients des filtres UV organiques

Certains filtres UV organiques sont réputés pour leur potentiel allergisant. L’acide
para-aminobenzoique (PABA, filtre UVB) a ainsi été interdit en raison des allergies qu’il
provoquait [8].

Certains filtres UV organiques présentent l’inconvénient d’€tre photo-instables.
Parfois, ’excitation de la molécule suite a 1’absorption d’un photon UV n’est pas suivie de
son retour a I’état fondamental. Les causes de cette irréversibilité peuvent Etre une
transformation structurale ou une dégradation de la molécule absorbante [9]. Dans ce cas, la
molécule perd sa capacité d’absorption. Des études ont également montré que la photostabilité
d’un filtre UV organique dépend du solvant dans lequel il a été dissous.

La molécule excitée peut également interagir avec son environnement tels que les
autres ingrédients de la formulation, I’oxygene ambiant ou encore les molécules cutanées
(protéines, lipides) et produire des especes réactives [9]. Dans ce cas, le filtre UV organique
est dit photoréactif.

Finalement, les filtres UV organiques sont presque toujours utilis€s en association,
entre eux ou avec des filtres inorganiques, car ils ne permettraient pas d’obtenir des valeurs de
Sun Protection Factor (SPF, notion expliquée au chapitre II) assez élevées ou des protections

assez larges en terme de gamme spectrale lorsqu’ils sont utilisés seuls [10].
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11.2 Les filtres UV inorganiques

Les filtres UV inorganiques sont des particules d’oxyde métallique. Il s’agit
principalement du TiO; et du ZnO, déja utilisés dans I’industrie des pigments. Ces matériaux
font partie de la famille des semi-conducteurs. Le TiO, existe sous plusieurs formes
cristallines. De par de leurs propriétés optiques, le rutile et I’anatase sont les deux formes
cristallines du TiO, utilisables dans les produits de protection solaire [10]. Les valeurs de
bande interdite du TiO, sont respectivement de 3,06 eV et 3,23 eV pour les formes rutile et
anatase [10]. En pratique, seule la phase rutile est utilisée dans les produits de protection
solaire, la phase anatase étant photocatalytique [10]. La bande interdite de ZnO est de 3,3 eV
[10]. Le TiO et le ZnO font partie des filtres a large spectre [11].

11.2.1 Mécanisme d’atténuation des UV

Le mécanisme d’atténuation des UV par les filtres UV inorganiques dépend de la taille
de leur particule. A I’origine, les oxydes de titane et de zinc utilisés dans les produits de
protection solaire étaient les mémes que ceux utilisés en tant que pigments. La taille de leur
particule était alors de 1’ordre du pm (« grade pigment »). L’atténuation du rayonnement UV
était majoritairement réalisée par les phénomenes de réflexion et de diffusion de Mie. En
raison de leur mécanisme de filtration des UV, et par opposition aux filtres organiques, ces
filtres étaient appelés filtres physiques. Le principal inconvénient des filtres physiques était
leur opacité lorsqu’ils étaient appliqués sur la peau. Celle-ci était due a une forte diffusion du
rayonnement visible, causée par des indices de réfraction élevés (nrtiox = 2,7 et nzyo = 2,1
[12]). Les cremes solaires qui contenaient ces filtres physiques apparaissaient alors blanches
lorsqu’elles étaient appliquées sur la peau [10,13]. Ce phénomene n’était pas acceptable d’un

point de vue cosmétique.

Du micro vers le nano...

De nos jours, les filtres UV inorganiques utilisés dans les produits de protection solaire
sont souvent de taille nanométrique. L’emploi de telles tailles (« grade ultrafin ») fut motivé
par deux raisons: I’esthétisme [14] et I’efficacité. Lorsque les particules sont de taille
nanométrique, les mécanismes de filtration de la lumiere sont modifiés. La filtration de la
lumiere est majoritairement réalisée par les phénomenes de diffusion (de type Rayleigh) et

d’absorption. En effet, lorsque la taille des particules R est négligeable devant la longueur
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d’onde incidente A (R/A <0,05), les photons sont diffusés par diffusion Rayleigh, un cas limite
de la diffusion de Mie. La diffusion Rayleigh est une diffusion de type élastique. Les photons
diffusés de cette maniere par les nanoparticules sont donc de méme longueur d’onde et
énergie que les photons incidents. L’intensité de 1’onde diffusée I, correspondant au nombre
de photons, sera par contre différente de celle de 1’onde incidente Iy. Dans le cas ou la lumiere
incidente n’est pas polarisée, I’intensité de diffusion Rayleigh I par une particule sphérique de

rayon R s’écrit :

,_87'R° (nz -1

2
| +2] (1+cos> 6)x1, [15](1.2)
avec r la distance a la particule, A la longueur d’onde du rayon incident, n = n;/ng ol n; et ny
sont respectivement les indices de réfraction de la particule et du milieu extérieur, I
I’intensité du rayon incident et 0 1’angle entre la direction de propagation de I’onde et la
direction d’observation (dans le systéme des coordonnées polaires).

nz2-—-1
nz+?2

2
Si le rapport ( j dépend peu de la longueur d’onde, on peut faire I’approximation que

I’intensité de diffusion Rayleigh est proportionnelle a I'inverse de la longueur d’onde a la
puissance 4 pour une particule de rayon tres faible devant la longueur d’onde [10,15]. Par
conséquent, I’intensité de diffusion Rayleigh des rayons UV est supérieure a celle des rayons
visibles dont les longueurs d’onde sont supérieures. Les rayons visibles sont donc peu diffusés
par ce mode de diffusion, ce qui atténue I’effet de blanchiment des produits solaires contenant
des particules inorganiques. La formule (1.2) montre également qu’a longueur d’onde fixée,
I’intensité diffusée augmente avec R, le rayon de la particule.

Le mécanisme d’absorption est quant-a-lui lié a la structure électronique du matériau.
Il a lieu lorsque le photon incident possede une énergie au moins égale a la valeur de bande
interdite du semi-conducteur. Dans un tel cas, I’énergie du photon est absorbée pour induire
un transfert d’électron entre la bande de valence et la bande de conduction du semi-
conducteur. Ce mécanisme est exalté lorsque la surface spécifique du semi-conducteur

augmente.

La figure 1.1 résume les mécanismes de filtration des UV par des particules
inorganiques nanométriques (cas du TiO;). Lorsqu’un rayon UV incident d’intensité Iy
rencontre un produit solaire contenant des nanoparticules de TiO, dispersées de maniere

homogene, plusieurs phénomenes optiques se produisent. Une petite partie du rayon incident
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est réfléchie (Ir) alors que la majeure partie est réfractée. Au contact des nanoparticules, le
rayon réfracté est soit absorbé (Ia) soit diffusé (Id) dans toutes les directions. Une petite partie

du rayon diffusé est finalement transmise (It) en direction de la peau.

I
1
PARTICULES

E [ir ] DE TiOz

'\ [\
| _Produit solaire ] o ! O o @) o
©C o S oo\ o “o

-

- . *° - - / \, © o O

Figure 1.1 : Schéma du mécanisme d’atténuation des UV par les filtres inorganiques nanométriques. Adapté de

[16].

Outre l’augmentation de la transparence dans le visible, un autre avantage de
I’utilisation de particules nanométriques dans les produits de protection solaire est
I’augmentation de I’efficacité d’atténuation de la lumiere dans I’UV. Ce phénomene est
illustré figure 1.2. Des augmentations de 1’atténuation de la lumiere dans le domaine UV et de
la transparence dans le domaine visible sont observées pour le TiO, et le ZnO lorsqu’ils se

trouvent sous la forme de fines particules nanométriques.

UVB UVA uvB UVA
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Figure 1.2 : Influence de la taille des particules sur le coefficient d’extinction du TiO, (gauche) et du ZnO
(droite). x et y correspondent respectivement aux grades pigment et ultrafin [16].

La diminution de la taille des particules des filtres UV inorganiques entraine un
décalage du spectre d’absorbance vers les plus courtes longueurs d’onde ainsi qu’un

rétrécissement de la largeur de la bande d’absorption. Ce phénomene est illustré figure 1.3.
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Figure 1.3 : Influence de la taille de particules sur le spectre d’absorption d’une émulsion H/L contenant 4 % de
TiO; [9].

En résumé, I'utilisation de particules de taille nanométrique a la place de microparticules
entraine les trois modifications suivantes sur le spectre d’absorption des filtres inorganiques :
- une augmentation du coefficient d’extinction dans ’'UV,
- une diminution du coefficient d’extinction dans le visible, donc une augmentation de
la transparence dans le visible,
- un décalage du spectre d’absorption vers les courtes longueurs d’onde accompagné

d’une diminution de la largeur de la bande d’absorption.

11.2.2 La photoréactivité des filtres UV inorganiques

Plusieurs études ont mis en avant la photoréactivité des filtres UV inorganiques
utilisés dans les produits de protection solaire [10,17,18]. Le dioxyde de titane est en effet
connu pour son activité photocatalytique. Sa photoréactivité dépend notamment de sa
structure cristallographique. La phase anatase est la plus photoréactive [18]. Ainsi le TiO,
« Degussa P25® » est-il un photocatalyseur commercial composé de 80 % en masse d’anatase

et de 20 % de rutile.

11.2.2.1 Principe de la photocatalyse

Le mécanisme de photocatalyse des semi-conducteurs est bien connu. Le principe de
photo-activation d’un semi-conducteur est présenté figure 1.4. L’absorption d’un photon
d’énergie suffisante hv (c’est-a-dire au moins égale a la valeur de la bande interdite du semi-
conducteur) par le semi-conducteur entraine 1’excitation d’un électron (e’) de sa bande de

valence (vb) vers sa bande de conduction (cb), créant un trou chargé positivement (h*) dans la
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bande de valence. Plusieurs phénomenes peuvent avoir lieu suite a la création de cette paire
électron-trou. L’électron et le trou formés peuvent se recombiner au sein du cristal (cf. (1) sur
le schéma), ou migrer et se recombiner a la surface de la particule (2) ou bien migrer
séparément 2 la surface de la particule (processus rapide de 107 s) et réagir avec les

molécules adsorbées (3) et (4).

Figure 1.4 : Activation d’un semi-conducteur par un photon d’énergie au moins égale a celle de sa bande
interdite [19].
Si ils migrent a la surface de la particule, 1’électron excité réagit avec de I’oxygene et

forme le radical superoxide O,"alors que le trou réagit avec de 1’eau ou des groupes

hydroxyles de surface pour former le radical hydroxyle *OH , espéce instable et trés réactive
(cf. équations (1.3)). En milieu acide (riche en H"), le radical superoxide peut finalement se
transformer en peroxyde de dihydrogene. Le radical hydroxyle est un oxydant agressif
capable de dégrader différentes molécules organiques par destruction de liaisons carbone-
carbone et carbone-hydrogene. Les équations de réaction de la photocatalyse au sein du TiO;

sont présentées ci-dessous [17] :
TiO, + hv > TiO,(e” /h™) —> e (cb)+ h" (vb)

H+
¢ (cb)+0, - 0," > HO; (1.3)
h*(vb)+ OH —'OH
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11.2.2.2 Activité photocatalytique de filtres UV inorganiques utilisés dans les

produits de protection solaire

Pour des applications cosmétiques, la surface des filtres inorganiques ultrafins est
traitée (enrobage) avec de la silice, de 1I’alumine ou de la zircone. Cet enrobage permettrait
notamment de réduire leur propriété photocatalytique. En effet, les oxydes d’enrobage
formeraient des oxydes hydratés capables de capturer les radicaux hydroxyles issus de la
photocatalyse [10,17]. Cependant, la réduction de I’activité catalytique par ces techniques
d’enrobage ne fonctionne pas toujours. Au contraire, des composites TiO,/Al,03 et Ti0,/SiO,

présenteraient une activité photocatalytique supérieure a celle du TiO, pur [10,17].

En 1997, Dunford et al. [17] ont testé I’activité photocatalytique de filtres UV
inorganiques (TiO, seul ou mélange de TiO, et ZnO) extraits de 10 produits solaires
commerciaux, disponibles en Europe et en Amérique du Nord. Le test consistait a suivre la
dégradation de phénol en contact des filtres UV et sous irradiation d’une lampe Hg/Xe (310 <
A < 400 nm). Le filtre UV le plus photoactif était le mélange TiO,/ZnO. Des tests in vitro
réalisés sur du plasmide d’ADN et in vivo réalisés sur des cellules de fibroblastes humaines
(cellules du tissu conjonctif) de culture ont montré que le TiO, extrait de produits solaires
ainsi que du ZnO pur sont capables d’endommager I’ADN par rupture de brin. Les radicaux
hydroxyles seraient responsables de ces dommages. En pratique, notons que ces dommages
ont lieu a condition que les filtres inorganiques pénéetrent la peau et le noyau des cellules.

L’activité photocatalytique de filtres UV inorganiques extraits de produits de
protection solaire disponibles en Australie a été confirmée par Barker et al., plus récemment,
en 2006. La formation des radicaux hydroxyles sous irradiation UV a été mise en évidence
par spectroscopie de résonance de spin électronique. Des études de diffraction des rayons X
ont également été menées afin d’identifier la structure cristalline des filtres inorganiques.
Parmi les cinq échantillons de TiO, analysés, un seul correspondait a la phase rutile alors que
les 4 autres étaient un mélange d’anatase et de rutile, de structure cristalline similaire au

photocatalyseur commercial TiO, Degussa P25°.

11.2.3 Propriétés et caractéristiques idéales d’un filtre UV inorganique

Un filtre UV inorganique de taille nanométrique atténue donc la lumiere UV

principalement par absorption et diffusion. Idéalement, 1’absorption devrait avoir lieu a une

20



Chapitre I : Etat de ['art

longueur d’onde inférieure ou égale a 400 nm (frontiecre UVA longs/visible), ce qui
permettrait d’absorber 1’ensemble des UVA. En terme d’énergie, cela correspond a une bande
interdite de 3,1 eV.

Pour des raisons d’acceptabilité cosmétique, un filtre UV inorganique devrait étre
transparent dans le domaine du visible. Cela se traduit par une diffusion de la lumiere visible
minimisée. La taille des particules joue ici un rdle déterminant [16]. Elle doit étre
suffisamment petite pour que la diffusion Rayleigh s’applique. En considérant que la diffusion
Rayleigh s’applique pour des tailles de particule R telles que :

R
—<0,05 14
7 (14)

on obtient une taille limite de particule de 14,5 nm pour une longueur d’onde de 290 nm
(frontiere UVC-UVB correspondant a la plus petite longueur d’onde a filtrer).
Finalement, en plus d’étre non toxique, un filtre inorganique ne devrait pas Etre

photoréactif. Ceci se traduit par une absence d’activité photocatalytique.

II.3 Réglementation des filtres UV et des produits solaires

Les premieres réglementations concernant les filtres UV sont apparues aux U.S.A. en
1978 [7]. Depuis, elles varient beaucoup selon la zone géographique concernée. Aux USA, les
filtres UV sont réglementés par la Monographie Food and Drug Administration-Over The
Counter (FDA-OTC). En Europe, I’annexe VII de la Directive européenne 76/768/CEE
modifiée liste les filtres UV admis dans les produits solaires ainsi que leur concentration
maximale autorisée [20]. On parle de liste positive, en opposition a la liste négative
référencant les composés interdits. Parmi les 26 filtres admis par la Directive européenne, le
dioxyde de titane est le seul filtre UV inorganique réglementé. Malgré sa présence fréquente
dans les produits de protection solaire, I’oxyde de zinc n’est pas réglementé en tant que filtre
UV en Europe.

Aux USA, en Nouvelle-Zélande au Canada et au Japon, les produits solaires sont
considérés comme des médicaments Over The Counter, donc de vente libre. IIs sont
considérés comme des cosmétiques en Europe et en Australie. Ce sont des quasi-drugs en

Chine, en Corée, et a Taiwan notamment.
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III1. A la recherche de nouveaux filtres UV inorganiques

Dans le cadre de la recherche de nouveaux filtres UV inorganiques efficaces dans le
domaine des UVA, notre choix s’est porté sur les oxydes de cérium (IV) et de fer (III). Ces
deux oxydes ont été choisis notamment pour leurs propriétés optiques et leur absence de
toxicité. Cette partie vise notamment a présenter ces deux oxydes et leur mécanisme
d’absorption des UV. Les facteurs a prendre en compte pour leur application au domaine

cosmétique sont également considérés.

I1.1 Le dioxyde de cérium CeO,

I 1.1 Généralités sur I’élément cérium

De numéro atomique Z = 58, le cérium est un métal faisant partie du groupe des
lanthanides (terres rares). On distingue deux groupes parmi les terres rares : le groupe des
terres rares cériques (du lanthane au gadolinium) dont fait partie le cérium et le groupe des
terres rares yttriques (jusqu’au lutétium). La structure électronique du cérium est [Xe] 6s” 4!
5d". 1 posséde deux degrés d’oxydation stables : + III et + IV et peut donc former les deux

oxydes steechiométriques CeO, (Ce*) et Ce,03 (Ce™).

I11.1.2 Structure cristalline du dioxyde de cérium

Le dioxyde de cérium, également appelé cérine, cristallise dans une structure cubique
de type fluorine (CaF,) et appartient au groupe d’espace Fm-3m (n°® 225, cf. figure L.5). Il
s’agit d’une structure cubique a faces centrées dans laquelle la totalité des sites tétraédriques
est occupée par des anions O”. Chaque sommet ainsi que chaque face de la maille cubique
sont occupés par un cation Ce", tandis que chaque site tétraédrique est occupé par un anion
O~. Chaque cation Ce™* est lié a 8 anions O et chaque anion O est 1ié 2 4 cations Ce™. Le

parametre de maille du CeO, est a = 0,541 nm.
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Ce#

Figure 1.5 : Schéma de la structure de type fluorine du CeO,.

1I1.1.3 Propriétés optiques d’absorption du CeQO, dans I’'UV

De couleur beige, le CeO, fait partie de la famille des semi-conducteurs a bande
interdite directe [21,22]. Des calculs de structure de bande ont montré que sa bande de
valence a principalement un caractere O2p alors que sa bande de conduction présente
essentiellement un caractere Ce5d. La différence énergétique entre ces deux niveaux est
d’environ 5,75 eV [23]. Le niveau Ce4f vide du cation Ce** est cependant situé entre ces deux
niveaux (cf. figure 1.6). Ceci explique la plus faible bande interdite obtenue
expérimentalement de 3,19 eV (389 nm). Les propriétés d’absorption du CeO, dans I’'UV sont
donc dues a un transfert de charge entre les orbitales moléculaires 2p de 1’oxygene et les
orbitales 4f du cérium, vides dans le cas de Ce** [12,21,23,24]. Son spectre d’absorption UV-
visible est composé d’une large bande dont le maximum se situe généralement dans ’'UVB
[25,26,27]. La position spectrale de cette bande dépend notamment de la taille et de la forme

des particules [28].

5d° (Ce)

5.75 eV 4f° (Ce)
3.1%eV

2p°(0)

Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure électronique du CeQ,. Inspiré de [12,23].
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Evolution de la bande interdite en fonction de la taille des grains

L’influence de la taille des nanoparticules du CeO, sur la valeur de sa bande interdite a
fait I’objet de nombreuses études depuis 1997. Dans le cadre de ces études, la taille des grains
a généralement été mesurée directement par microscopie électronique en transmission et les
bandes interdites ont été estimées graphiquement a partir des spectres d’absorption UV-visible
des nanoparticules. Le tableau 1.2 résume certains des résultats obtenus a partir de différentes
méthodes de synthese. Les résultats expérimentaux montrent que, pour une méme étude, la
diminution de la taille entraine une augmentation des valeurs de bande interdite. Notons que
ce phénomene n’est pas systématiquement observé si I’on compare les résultats d’une étude a

I’autre. Ceci suggere que les variations de la bande interdite pourraient dépendre d’autres

facteurs.
Méthode de Taille moyenne
N . Bande
synthese des des grains . . Y
. L. . interdite Référence
nanoparticules de caractérisée directe (eV)
CeO, par MET (nm)
. e 4,1 3,38
Microémulsification 2.6 3.44 [29]
32+0,5 3,60
Microémulsification 2,7+04 3,90 [21]
2,2+0,3 4,12
2,9 3,33
Alcothermale 26 3.43 [24]
o 3.6 3,45
Sonochimique 33 3.68 [30]
e 18,8 +29 3,56
Précipitation 74411 371 [25]
Hydrothermale 18 3,39 [31]
Prec:1p1t‘at10n avec 45 3.35 126]
tensio actif
Sol-gel 5-10 3,44 [27]

Tableau 1.2 : Valeurs des bandes interdites de nanoparticules de CeO; obtenues expérimentalement en fonction
de la taille des grains.

Deux explications principales ont été proposées pour expliquer 1’augmentation de la
bande interdite avec la taille. La premiere explication est I’effet de confinement quantique,
valable pour des particules sphériques de quelques nm. Selon la formule semi-empirique
proposée par Zhang et al. [22], 1a bande interdite directe de nanoparticules de CeO, varie de
maniere suivante avec R, le rayon des nanoparticules :

2 2
B =g, oL, 1) 18
2R"\m, m, &R

e

[22] (1.5)
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avec E, la bande interdite des nanoparticules de CeO,, Epui 1a bande interdite du CeO, massif,
h la constante de Planck réduite (h = h/2m), m. et m; les masses effectives respectives des
électrons et des trous, e la charge de 1’électron et ¢ la permittivité relative du CeO, égale a
24.5. La figure 1.7 présente la variation de la bande interdite de nanoparticules de CeO; en
fonction de la taille de grain selon le modele du confinement quantique (avec les hypotheses

suivantes : Epuk = 3,15 eV, m. = mp = 0,4 m ol m est la masse de 1’électron libre et € = 24,5).

3.9

3.8
37+ ]

36| -
35h
34}

33} -

Confinement energy E (eV)

30 35 40 45 50 55 60 65 7.0
Particle size d (nm)

Figure 1.7 : Variation de la bande interdite en fonction de la taille de grain selon le modeéle du confinement
quantique (formule (1.5)) [22].

D’apres les auteurs, les tailles de particule calculées a partir de la formule (1.5) sont en
accord avec les mesures de microscopie électronique en transmission [32].

La seconde explication est I’augmentation de la concentration en ions Ce™* lorsque la
taille des grains diminue. Le dioxyde de cérium CeQO; est en effet connu pour sa structure non
stoechiométrique due a la présence de lacunes en oxygene. La présence de lacunes en
oxygene implique donc la co-existence des deux états de valence + III et + IV au sein de sa
structure. La présence d’ions Ce™, démontrée par des analyses de spectroscopie de
photoélectrons X [33], augmente lorsque la taille des grains diminue. Parallelement, des
études ont montré une augmentation de la différence d’énergie entre les niveaux d’énergie
O2p et Ce4f lorsque les ions Ce** sont partiellement réduits en Ce’*, ce qui se traduit par un

décalage du spectre d’absorption vers les courtes longueurs d’onde [21,32].
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111.1.4 Application du CeQO, au domaine cosmétique

Le CeO,; présente des propriétés optiques intéressantes. De maniere similaire au TiO,
et au ZnO, cet oxyde est capable d’absorber une partie du rayonnement UV. Il est donc
susceptible de présenter également une activité photocatalytique. D’autre part, le CeO, est
utilisé en tant que catalyseur en raison de sa capacité a absorber et relarguer de 1’oxygene
selon les conditions du milieu environnant. Ces deux propriétés, indésirables pour une

application cosmétique, sont donc a considérer.

III.1.4.1 Activité photocatalytique du CeO, pur ou dopé

Les études concernant 1’activité photocatylique du CeO, et I’influence de son dopage
sur ses propriétés de photocatalyse ne convergent pas toutes vers la méme conclusion. Dans
leur étude concernant 1’utilisation potentielle du CeO, pur ou dopé dans des produits de
protection solaire, Yabe et al. [34] ont comparé 1’activité photocatalytique de CeO,
commercial, CeO, dopé a 20 % en calcium synthétisé par voie chimique douce et de TiO;
(Degussa P25°, référence dans le domaine de la photocatalyse). L’évaluation de 1activité
photocatalytique consistait 2 mesurer la décomposition de phénol en présence des échantillons
a tester sous irradiation d’un arc au mercure (A > 290 nm) et agitation. Apres 4 h d’irradiation,
le phénol est completement décomposé en présence du TiO,. Dans les cas du CeO,
commercial ou dopé a 20 % en calcium, il reste plus de 90 % du phénol initial apres 6 h
d’irradiation. Selon les auteurs, la présence de lacunes en oxygeéne au sein du CeO,
favoriserait la réaction de recombinaison des paires électrons-trous, ce qui expliquerait la
faible activité photocatalytique observée. Ils n’ont pas observé de nette différence entre
I’activité photocatalytique du CeO, commercial non dopé et celle du CeO, dopé au calcium,
malgré la présence supposée d’un plus grand nombre de lacunes en oxygene et d’une surface
spécifique plus importante pour I’échantillon dopé au calcium.

Yue et al. [35] ont également étudié D’influence du dopage sur [Dactivité
photocatalytique de nanoparticules de CeO, synthétisées par co-précipitation. Le CeO, a été
dopé avec des métaux de transition (Fe, Co, Mn et Ti). Le taux de dopage était de 5 %
(molaire). Dans ce cadre, la réaction de dégradation du bleu de méthylene en présence des
nanoparticules de CeO, et sous irradiation d’une lampe au mercure (Amax = 365 nm) a été
suivie. Quelque soit la valence de l'ion dopant, une augmentation de la cinétique de

dégradation du bleu de méthyléne a été observée pour les échantillons dopés. La plus grande
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augmentation fut obtenue pour le dopage au cobalt (Co**) avec une multiplication de la
cinétique de photodégradation par 3 environ, suivi du dopage au manganese (Mn).
L’augmentation est moins prononcée lorsque le CeO, est dopé au titane (Ti*) ou au fer
(Fe3+). Parallelement, une diminution de la valeur de bande interdite pour les échantillons
dopés par rapport au CeO, non dopé a été observée. Selon les auteurs, 1’augmentation des
performances de photocatalyse des échantillons dopés serait liée a une exaltation du transfert
de charge, le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction
nécessitant une énergie plus faible pour les échantillons dopés.

Qian et al. [36] ont étudié I’influence de la taille et de la forme des particules sur
I’activité photocatalytique de CeO, synthétisé par la méthode solvothermale. Dans ce cadre, la
dégradation de méthylorange en présence de CeO, soumis a I’irradiation d’une lampe au
mercure (Amax = 250 nm) a été suivie. Apres 60 min d’irradiation, il reste moins de 5 % du
méthylorange initial lorsque les nanoparticules de CeO, sont cubiques. Lorsque les
nanoparticules de CeO, consistent en un mélange de cubes et de polyedres de tailles
comprises entre 11 et 106 nm, I’efficacité de photodégradation est plus de 2 fois inférieure.
Cette étude met en avant I’influence de la taille et de la forme des particules sur les propriétés
de photocatalyse du CeO,.

Pour conclure, I’étude de Yabe er al. [34] montre que 1’activité photocatalytique du
CeO, est faible devant celle du TiO,. Il faut cependant souligner que les propriétés
photocatalytiques du CeO, dépendent de plusieurs facteurs tels que la taille et la forme des

nanoparticules ou encore la présence d’éléments dopants.

II1.1.4.2 Activité catalytique du CeO, et moyens employés pour la réduire

Le CeO, est utilisé dans de nombreuses réactions catalytiques [37]. Par conséquent, le
CeO; pur a tres peu été utilisé dans les produits de protection solaire, malgré ses propriétés
idéales pour la filtration des UV [34]. Cette propriété catalytique n’est pas compatible avec
une application cosmétique puisqu’elle engendrait 1’oxydation de composés organiques,

majoritairement présents dans une formulation cosmétique.

L’activité catalytique de la cérine est liée a la présence de lacunes en oxygene au sein
de sa maille. D’apres Yabe et al. [34], les ions Ce** auraient tendance a étre réduits en ions
Ce™ en raison de leur rayon ionique trop faible. Le rapport idéal entre les rayons ioniques M™*

et O d’un oxyde de coordination MOg est de 0,732. Dans le cas du CeO,, ce rapport est de
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0,703. Les ions Ce® (rCe™ = 0,114 nm [38]) possédant un rayon ionique supérieur aux ions
Ce™ (rCe** = 0,097 nm [38,39]), une réduction des ions Ce** s’opere, accompagnée d’une

formation de lacunes en oxygene selon la réaction suivante :
4+ 3+ 42— X
CeO, <> Ce "y Cex Oy y )V ox )2 +Zoz (1.6)

ol Vg représente les lacunes en oxygene et X la concentration relative en ions Ce™* en %.

Plusieurs approches ont été utilisées pour tenter de réduire cette propriété catalytique
pour une utilisation du CeO, dans le domaine cosmétique.

La premiere approche consiste a recouvrir la surface du CeO,. Yabe et al. [40] ont
réussi a réduire I’activité catalytique du CeO; en le revétant de silice. Cependant, la réduction
de I'activité catalytique était accompagnée d’une réduction de I’efficacité d’atténuation des
UV. Selon la méme approche, Masui et al. [41] ont réussi a diminuer I’activité catalytique de
nanoparticules de CeO; en revétant leur surface d’une couche de nitrure de bore de quelques
nm d’épaisseur. Le spectre de réflexion diffuse du composite CeOy/nitrure de bore est
légerement décalé vers les courtes longueurs d’onde mais conserve de bonnes propriétés
d’atténuation dans I’UV.

La seconde approche utilisée par Yabe et al. consiste a doper le CeO, avec des cations
de valence inférieure 2 Ce** et/ou possédant des rayons ioniques supérieurs 2 Ce**. L’insertion
de cations de valence inférieure a celle de Ce** permettrait de former un matériau riche en
lacunes en oxygene, donc moins susceptible de libérer de I’oxygene. L’insertion de cations de
rayon ionique supérieur a celui de Ce** permettrait quant a elle de réduire la tendance des ions
Ce** a étre réduits en ions Ce™, réaction s’accompagnant de libération d’oxygene. En 2001,
les auteurs ont publié les résultats obtenus avec des éléments dopants de valence + II (Mg**,
Ca®, Sr**, Ba™ et Zn*) [42]. Tous les échantillons dopés présentent une activité catalytique
plus faible que celle du CeO, pur (cf. figure 1.8). Les dopages au calcium et au zinc
aboutissent aux meilleurs résultats. La plus faible efficacité des autres éléments dopants a été
expliquée par une limite de solubilité plus faible au sein de la maille du CeO,. D’apres les
auteurs, la différence d’efficacité entre le zinc et le calcium est due au rayon ionique de Zn**,
inférieur a celui de Ce*.

En 2003, les auteurs ont étendu leur étude a des éléments dopants de valence + III
[34]. Les résultats montrent que les dopages au samarium (10 %), au néodyme (10 %) et a
I’europium (30 %) permettent de réduire 1’activité catalytique du CeO, pur, mais de maniere

moins significative qu’avec le calcium ou le zinc (cf. figure 1.8). Il semblerait donc que les
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conditions optimales pour la réduction de I’activité catalytique du CeO, par dopage soit
I’insertion d’un élément de plus petite valence et de rayon ionique supérieur a Ce** au sein de
la maille, ce qui est le cas du calcium. En ce qui concerne les propriétés optiques, les couches
minces réalisées avec des nanoparticules de CeO, dopé au calcium, au zinc, au magnésium et
au strontium présentent une transmittance plus faible que celle réalisée avec du CeO; non
dopé, jusqu’a une longueur d’onde de 350 nm environ. La couche mince réalisée avec des
nanoparticules dopées au calcium est plus transparente dans le visible que celle réalisée avec

des nanoparticules non dopées.
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Figure 1.8 : Evaluation de 'activité catalytique de nanoparticules de CeO; pur (ronds), dopé au magnésium
(triangles), dopé au calcium (ronds pleins), dopé au strontium (triangles pleins), dopé au baryum (losanges),
dopé au zinc (carrés) (a gauche, [42]), de CeO, pur (carrés), dopé a I’europium (ronds), dopé au zinc (ronds
pleins), dopé au calcium (triangles), les croix représentent le blanc (huile de ricin seule) (a droite, [34]).

Plus récemment, la derniere approche proposée par Fonseca de Lima et al. [43]
consistait a synthétiser un composite CeO,/ZnO par voie sol-gel. L’idée était d’associer au
CeO, un composé présentant une activité catalytique inférieure (ZnO) et d’associer au ZnO un
composé de plus faible activité photocatalytique (CeO,). L’objectif était d’obtenir un
composite d’activités catalytique et photocatalytique réduites pour une application
cosmétique. Deux températures de séchage ont été utilisées lors de la syntheése des
échantillons : 40 °C et 70 °C. Apres 8 h de réaction, les indices de catalyse calculés pour les
échantillons obtenus a 40 °C et 70 °C sont respectivement de 0,060 et 0,027. On peut regretter
I’absence de mesure de D’activité catalytique d’un échantillon de CeO, pur, a titre de
comparaison. Les valeurs obtenues semblent cependant faibles devant 1’activité catalytique du
CeO, pur rapportées par Masui et al. apres 3 h de réaction [41]. Des mesures de réflexion
diffuse montrent que les composites CeO,/ZnO obtenus a 40 °C et 70 °C présentent des
propriétés optiques similaires. De 290 a 360 nm environ, les composites CeO,/ZnO possedent

des propriétés d’absorption intermédiaires entre celles du ZnO et celles du CeO,.
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II1.2 ’oxyde de fer (II) phase a, a-Fe>O3

11.2.1 Généralités sur le fer

De numéro atomique Z = 26, le fer fait partie des éléments de transition. Sa structure
électronique est [Ar] 3d® 4s” 1l posséde deux degrés d’oxydation stables, + II et + III. En
raison de sa configuration électronique, le fer (II1) ([Ar] 3d° 45" est plus stable que le fer (II)
([Ar] 3d° 4s0). L’hématite (a-Fe,O3) est le plus stable des oxydes de fer d’un point de vue

thermodynamique dans les conditions normales de température et pression.

11.2.2 Structure cristalline de I’ hématite

De couleur rouge, I’hématite est composée d’oxyde de fer III. Elle cristallise dans une
structure thomboédrique de type corindon (Al,O3) et appartient au groupe d’espace R-3cH
(n°167, cf. figure 1.9). Ses parametres de maille sont a = b= 0,5038(2) nm et ¢ = 1,3772(12)
nm. La structure est composée d’un empilement compact d’atomes d’oxygene. Les cations
Fe* occupent les 2/3 des sites octaédriques. Chaque cation Fe®* est donc entouré de six anions

0%

Figure 1.9 : Structure cristallographique de I’hématite.

111.2.3 Propriétés optiques d’absorption de I’hématite dans [’UV et le visible

L’appréhension des propriétés optiques d’absorption de 1’hématite passe par celle de

sa structure électronique.
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La structure électronique des cations Fe®* composant I’hématite est [Ar] 3d°. Dans
I’atome iso0l€ (non li€), les niveaux d’énergie des cinq orbitales 3d (3dxy, 3dx,, 3dy,, 3dx2_y2 et
3d,%) sont dégénérés. Ces orbitales se trouvent donc toutes au méme niveau d’énergie.
Lorsque I’atome est placé d’un environnement octaédrique, les six ligands (O* dans le cas de
I’hématite) créent un champ électrostatique entrainant une levée de dégénérescence des
orbitales 3d (cf. figure 1.10 gauche). Les orbitales 3dyy, 3dy, et 3dy, sont dégénérées en un
triplet de basse énergie ty, et les orbitales 3dX2_y2 et SZ2 sont dégénérées en un doublet de haute
énergie e,. Les niveaux d’énergie ty, et e, sont eux-mémes séparés en sous-niveaux a et  (cf.
figure 1.10 droite).

La structure électronique des ligands O% est [He] 2s 2p6. Les orbitales 2p de
I’oxygene sont situées a des niveaux énergétiques inférieurs a ceux des orbitales 3d de Fe®*
(cf. figure 1.10 droite).

Ainsi, la structure de bande de I’hématite a-t-elle été décrite comme suit [43,44]. La
bande de conduction serait composée des orbitales 3d vides (to¢ et ;") du fer alors que la
bande de valence serait composée des orbitales 3d remplies du fer ((tzgo‘)3 et (eg“)z) et des
orbitales 2p non liantes de 1’oxygene, ces dernieres étant majoritairement situées a un niveau
énergétique inférieur (cf. figure 1.10 droite). La différence d’énergie entre la bande de valence
et la bande de conduction serait de 2,2 eV (564 nm), ce qui correspondrait aux valeurs de
bande interdite mesurées expérimentalement par photocourant [46]. L’absorption a cette
longueur d’onde serait faible car elle implique une transition localisée interne au fer de type d-
d interdite. Des transitions plus intenses de type transfert de charge entre les orbitales non

liantes de I’oxygene et les orbitales du fer ont également lieu.
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Figure 1.10 : Levée de dégénérescence des orbitales 3d sous Deffet des ligands en géométrie octaédrique
(gauche) et structure de bande de I’hématite (droite, [45]).
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Le spectre d’absorption UV-visible de 1’hématite est en fait composé de plusieurs
bandes d’absorption dans les domaines de I’'UV et du visible [46-48]. Marusak et al. [46] ont
étudié les propriétés d’absorption de couches minces d’hématite orientées selon la direction
(110). Dans I’UV, des bandes d’absorption situées a environ 223, 257, 315 et 375 nm ont été
rapportées. Dans le visible, des bandes situées a environ 420, 490, 535 et 600 nm ont été
observées. Les auteurs ont noté un bon accord entre leurs résultats expérimentaux et les
transitions électroniques de I’hématite calculées par la méthode « Self-consistent field Xa
scattered wave » (SCF-Xa), par Tossel et al. en 1973 [49].

D’apres Marusak et al., les bandes situées a 223 et 257 nm seraient dues a un transfert
de charge entre les orbitales non liantes 2p de 1’oxygene et celles du niveau eg[5 du fer. Les
bandes situées a 315 et 375 nm seraient quant a elles dues a un transfert de charge entre les
orbitales non liantes 2p de I’oxygene et celles du niveau tng du fer. Dans I’'UV, les transitions
électroniques observées sont donc dues a des transferts de charge entre les orbitales 2p de
I’oxygene et les orbitales 3d du fer. Dans le visible, les bandes situées a 420 et 490 nm
seraient dues respectivement a des transitions localisées au sein des niveaux énergétiques e, et

tog.

Influence de la taille et de la forme des particules d’hématite sur leurs propriétés optiques
dans I’UV et le visible

Similairement aux oxydes de titane, zinc et cérium, les propriétés optiques de
I’hématite dans ’UV et le visible sont fortement dépendantes de la forme et de la taille des
particules.

Zeng et al. [50] ont ainsi observé un décalage des pics d’absorption vers les courtes
longueurs d’onde avec la longueur des nanotiges d’hématite diminuant (cf. figure I.11
gauche). Ce décalage des pics vers les courtes longueurs d’onde est accompagné d’une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite.

Plus récemment, Lian et al. [48] ont également étudié I’effet de la forme et de la taille
sur les propriétés optiques de I’hématite dans I’UV et le visible. Qu’elles soient de forme
sphérique ou cubique, les particules de taille micrométrique s’averent moins intéressantes que
les particules nanométriques pour des applications potentielles de filtration des UV. En effet,
la capacité d’atténuation de la lumiere des microparticules semble égale voire supérieure dans
le visible que dans I’UV (cf. figure I.11 droite). Ce résultat semble en accord avec ceux

présentés dans le paragraphe 11.2.1 de ce chapitre pour le TiO, et le ZnO. Les nanoparticules
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d’hématite sont plus performantes que les nanotiges pour 1’atténuation des UV. Les nanotiges

sont cependant plus transparentes dans le domaine du visible.
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Figure L.11 : A gauche : Spectres d’absorption UV-visible de nanotiges d’hématite de différentes tailles (S1 :
20-30 nm de diametre et 40-50 nm de longueur, S2 : 20-30 nm de diametre et 30-40 nm de longueur, S3 : 30-40
nm de diameétre et 700-800 nm de longueur) [50]. A droite : Spectres d’absorption UV-visible de particules
d’hématite de différentes tailles et formes (a : nanoparticules, b : microspheres mésoporeuses, c : microcubes,
d : nanotiges poreuses) [48].

111.2.4 Application de [’hématite au domaine cosmétique

Les oxydes de fer sont déja utilisés dans le domaine cosmétique en tant que pigments
dans divers produits [10,51]. Dans ce cas, ce sont leurs propriétés optiques dans le domaine

du visible qui sont utilisées.

II1.2.4.1 Potentiel de I’hématite en tant que filtre UV

L’efficacité anti-solaire de cremes contenant du Fe,O3 a été indirectement étudiée par
Hoang-Minh et al. [52]. En effet, en 2010, les auteurs ont examiné les propriétés optiques de
transmission dans ’UV de créemes formulées a partir de différents types d’argiles contenant
du Fe,0O3 (2 des concentrations massiques variant entre 0,34 % et 31,8 % selon les argiles). Le
SPF n’a pas été mesuré. Cependant, les résultats de transmittance obtenus ont été comparés
avec ceux d’une créme solaire commerciale affichant un SPF de 20. Sur I’ensemble des
argiles analysées et a concentration massique identique en creme (20 %), I’argile « thierfeld »
aboutit aux valeurs de transmittance les plus basses (8,3 % a 280 nm et 4,6 % a 300 nm) sur
I’ensemble de la gamme de longueurs d’onde analysée. A titre de comparaison, a 300 nm, la

valeur de transmittance moyenne obtenue avec la créme solaire commerciale est de 1,6 %. Le
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lien entre concentration en Fe,Os au sein des argiles et transmission dans I’'UV a pu étre
établi. Une creme a également été formulée a partir de Fe,Os pur. Les valeurs de transmittance
moyennes obtenues (0,6 % a 280 nm et 0,2 % a 300 nm) sont plus faibles que celles obtenues
pour le produit commercial. Cette étude montre le potentiel du Fe,Os en tant que composé

actif dans les cremes solaires.

111.2.4.2 Activité photocatalytique de 1’hématite

Kormann et al. [53] ont comparé ’activité photocatalytique de solutions colloidales
d’hématite (3-20 nm) a celle de solutions colloidales et suspensions de TiO, et ZnO. Dans ce
cadre, les auteurs on suivi les réactions de dégradation d’hydrocarbure chloré et de formation
de peroxyde de dihydrogene. Les résultats montrent que I’activité photocatalytique de

I’hématite est négligeable devant celles des oxydes de titane et de zinc.

I11.3 Conclusion partielle

Dans le cadre de la recherche de nouveaux filtres UV efficaces dans le domaine des
UVA, notre recherche s’est dans un premier temps orientée vers les filtres UV inorganiques.
En effet, I’emploi de ces derniers dans les produits de protection solaire destinés aux enfants
et aux peaux sensibles augmenterait en raison de leur faible potentiel allergisant et de leur
efficacité [10]. Avec des valeurs de bande interdite de 3,2 et 2,2 eV respectivement, le
dioxyde de cérium et I’hématite sont capables d’absorber les UVA. Leur activité
photocatalytique réduite comparée a celle du TiO, et du ZnO ainsi que leur absence de
toxicité en font des candidats de choix pour I’application visée.

Dans le domaine des filtres UV inorganiques, la taille nanométrique a démontré sa
supériorité en termes d’efficacité et d’esthétisme devant le grade pigment. Les oxydes de
cérium et de fer synthétisés doivent donc €tre de taille nanométrique. D’autre part, le dopage

. e s . . z N 4
du CeO, avec des cations de valence inférieure et/ou de rayons ioniques supérieurs a Ce™"

s’avere intéressant pour 1’application cosmétique visée.
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IV. Méthodes de synthese des oxydes de cérium et de fer nanométrique sous forme

pulvérulente et influence des parameétres de synthése sur la taille et la forme des

particules

Le but de cette partie est de présenter des méthodes de synthese permettant 1’obtention
de CeO; et d’a-Fe,Os, pur ou dopé, sous forme pulvérulente et nanométrique. Les méthodes
de synthése aboutissant a ce résultat sont nombreuses. Seules celles potentiellement
susceptibles d’étre utilisées aux laboratoires PRISME et ISEM sont ici présentées. On

distingue les méthodes de synthese dites chimiques des méthodes de synthese dites physiques.

IV.1 Les méthodes chimiques

1V.1.1 La méthode sol-gel

La méthode sol-gel est une voie de chimie douce permettant 1’élaboration d’une
grande variété d’oxydes sous différentes formes (couche mince, poudre, fibre). Elle implique
la transition d’un systeme de 1’état liquide (« sol ») a I’état solide (« gel »). L’état liquide peut
étre constitué d’entités moléculaires ou de particules colloidales [54] généralement obtenues a
partir de sels métalliques ou de composés organométalliques. La transformation de 1’état
liquide a I’état solide se fait par des réactions chimiques d’hydrolyse, de condensation et de
polymérisation a basse température. Le solide obtenu est un réseau tridimensionnel a viscosité

infinie appelé gel. Le gel humide est généralement séché et parfois traité thermiquement.

IV.1.1.1 Application au CeO,

Cette méthode a été utilisée pour la synthése de nanoparticules de CeO; et d’oxydes

mixtes de cérium et de vanadium sous forme de poudre et de couche mince [55,56].

IV.1.1.2 Application a a-Fe,O3

La littérature relative a I’emploi de la technique sol-gel pour la synthese d’oxyde de

fer (IIT) nanostructuré concerne en grande majorité les couches minces [57,58].
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1V.1.2 La synthése hydrothermale

De maniere générale, la synthese hydrothermale est une technologie permettant
d’obtenir des matériaux cristallisés a partir d’une solution aqueuse, grace a un controle
approprié des variables thermodynamiques (température, pression, concentration). La manicre
la plus répandue d’y parvenir est de faire précipiter une solution de sels métalliques au moyen
d’une solution basique. La méthode est qualifiée de solvothermale lorsque le solvant utilisé
est différent de I’eau.

En raison des conditions thermodynamiques requises (température et pression
élevées), les réactions ont généralement lieu dans des réacteurs en téflon appelés autoclaves.
Cette technique permet de synthétiser de nombreuses phases cristallines en faisant varier peu

de parametres.

IV.1.2.1 Application au CeO,

Plusieurs protocoles ont été rapportés concernant la synthése de nanoparticules de
CeO; par voie hydrothermale. En 2009, Lu et al. [28] ont fait réagir une solution de nitrate de
cérium (Ce(NO)s3)3) avec une solution d’hexaméthylenetétramine (C¢H;,N4, HMT) dans un
autoclave a 200 °C pendant 10 h. Le précipité obtenu, un hydroxy-carbonate de cérium (III)
(CeCO30H), a ensuite été lavé, séché a 80 °C pendant 10 h avant d’étre calciné a 300 °C
pendant 3 h. La morphologie et la taille des grains de CeO, semblent dépendre du ratio HMT :
Ce(NOs3)3. Lorsque ce ratio est faible (3:1), les grains sont polycristallins et de forme
irréguliere. Les grains sont mésocristallins et de forme prismique lorsque le ratio est de 5 :1.
Un mésocristal [28] est un monocristal ayant crli par agrégation orientée de petites particules
individuelles. A ratio élevé (8:1), les grains sont polycristallins et sphériques. Les
concentrations différentes en ions OH et donc en HMT engendreraient des vitesses de
nucléation et de croissance différentes des cristaux, aboutissant aux différentes
caractéristiques observées.

Tok et al. [59] ont obtenu des nanoparticules de CeO, apres 6 h de synthese
hydrothermale a 250 °C avec des précurseurs d’hydroxyde de cérium IV (Ce(OH)4) et
d’acétate de cérine. Les tailles moyennes des cristallites obtenues par diffraction des rayons X
sont de 5 et 14 nm respectivement pour les particules de CeO, synthétisées a partir

d’hydroxyde de cérium et d’acétate de cérine.
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IV.1.2.2 Application a a-Fe,O3

Plusieurs protocoles ont été proposés pour la synthese d’hématite nanostructurée par
voie hydrothermale. Zhang et al. [60] ont dissous de 1’acétylacétonate ferrique dans de I’eau
au sein d’un autoclave chauffé a des températures comprises entre 140 et 180 °C pendant 1,5
a 12 h. Parallelement, les auteurs ont calciné le précurseur d’acétylacétonate ferrique a des
températures comprises entre 300 et 500 °C pendant 3 a 12 h. Pour un temps de calcination de
3 h, une température de 500 °C est nécessaire pour obtenir la phase hématite. Les pressions
élevées délivrées lors de la syntheése hydrothermale permettent donc d’obtenir des
nanoparticules d’hématite a des températures relativement faibles. Des analyses en
microscopie électronique en transmission ont montré que la taille et la forme des grains
varient avec les parametres de durée et de température de la syntheése hydrothermale.

En faisant réagir du sulfate de fer (II) (FeSQO,4) a du sulfite de sodium (Na,SO3) dans
un autoclave chauffé a 140 °C pendant 12 h, Zeng et al. [50] ont obtenu des nanotiges de

goéthite (a-FeOOH) selon les réactions :

. i i (17)
SO +H,0 — HSO; +OH

4Fe’* +80H  +0, — 4FeOOH +2H ,0

Une calcination sous air a 500 °C pendant 2 h permet d’obtenir des nanotiges d’hématite. Un

controle de la taille et de la forme des particules est possible en faisant varier la concentration

enions SO; .

Le matériel requis par cette technique rend cependant cette méthode d’élaboration
cofiteuse. La faible pureté et reproductibilité des matériaux synthétisés sont deux autres points

faibles de cette technique.

1V.1.3 La méthode de la co-précipitation

La méthode de la co-précipitation est une méthode de synthese en phase liquide
consistant a mélanger deux solutions afin d’obtenir, par réaction de précipitation, un composé

insoluble.
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IV.1.3.1 Application au CeO,

Pour la synthese du CeO,, cette méthode consiste généralement a mélanger une
solution de sel de cérium a une solution basique. Notons qu’un précipité insoluble peut
également étre obtenu en mélangeant une solution de sel de cérium a une solution acide [39].

Les sels de cérium utilisés lors de la synthese de CeO, par co-précipitation sont le
chlorure de cérium III (CeCls) [34,61], le nitrate de cérium III (Ce(NOsj)3) [25,35,62], le
nitrate de cérium et d’ammonium (Ce(NH4)>(NOs)s) [39,63,64] ou encore 1’acétate de cérium
((C,H30,)5Ce). En raison de leur faible solubilité ou de leur tendance a étre hydrolysés a des
faibles valeurs de pH, les sels de cérium IV sont moins utilisés que les sels de cérium III [32].
Les nitrates ont I’avantage de posséder une grande solubilité dans 1’eau. Dans le cas de CeO,
dopé, un sel d’élément dopant est mélangé a la solution de sel de cérium.

Les hydroxydes de sodium (NaOH) [34,61], de potassium (KOH) ou d’ammonium
(NH4OH) [25,35,62-64] ont été utilisés comme solution basique. Lorsqu’une solution a base
d’hydroxydes est utilisée, le précipité formé est un hydroxyde de cérium III (Ce(OH);3) ou IV
(Ce(OH)4) selon le sel de cérium utilisé. L’acide oxalique (C,O4H,, 2H,0) a été utilisé
comme solution acide [39]. Dans ce cas, le précipité formé est un oxalate de cérium.
éthylique [63] sont nécessaires afin d’éliminer les ions spectateurs a la réaction.

Lorsqu’un précipité d’hydroxyde de cérium III est obtenu, I’oxydation des ions Ce>*
en Ce** est réalisée par ajout de peroxyde de dihydrogene (H,O,) [12,34] ou bien par flux
d’oxygene [25,35]. L’hydroxyde de cérium III s’oxydant facilement a 1’air et a température
ambiante [62], ces étapes ne sont pas systématiques.

Un traitement thermique est ensuite nécessaire pour éliminer I’eau structurale et

obtenir le composé désiré.

La méthode de la co-précipitation a largement été utilisée pour la synthese de
nanoparticules de CeQO, car elle est simple, rapide, nécessite peu d’équipement et permet un
controle facile de la taille et de la forme des particules. Cette méthode est donc
particulierement intéressante pour la syntheése de filtres UV inorganiques potentiels, les
propriétés optiques dépendant fortement de la taille des particules. Parmi les parameétres
permettant de contrdler la taille, on peut citer le pH, la concentration des réactifs,

I’atmosphere de la réaction, et I’emploi d’éléments dopants.
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1V.1.3.1.1 Effet du pH sur la taille et la forme des particules

En 2001, I'influence du pH du mélange réactionnel sur la forme des particules a été
étudiée par Yabe et al. [42]. Dans ce cadre, les auteurs ont fait varier le pH du mélange
réactionnel durant la phase d’oxydation des ions Ce®* en ions Ce** par ajout d’hydroxyde de
sodium ou d’acide chlorhydrique. La forme des grains du CeO, a été examinée par
microscopie électronique en transmission. Lorsque le pH est maintenu supérieur a 8 durant la
phase d’oxydation, les grains possédent la méme forme d’aiguille que I’hydroxyde de cérium
III. Lorsque le pH est inférieur a 7 durant la phase d’oxydation, les grains sont de forme
sphérique. Des analyses en microscopie électronique en transmission ont mis en évidence la
séparation des grains de Ce(OH); en grains de plus petite taille de forme sphérique. Le
mécanisme de la réaction d’oxydation dépendrait donc de la valeur du pH du mélange
réactionnel. En milieu basique, le mécanisme serait de type topotactique alors qu’il serait de
type dissolution (de la phase initiale, Ce(OH)3) - précipitation (de la nouvelle phase, CeO,) en
milieu acide. Une réaction topotactique peut se produire lorsque les structures des composés
initiaux et finaux présentent une similitude. Dans ce cas, il n’y a pas de dissolution du

composé initial (Ce(OH)3), mais un réarrangement d’atomes.

1V.1.3.1.2 Effet de I’atmosphere de la réaction sur la taille et
la forme des particules

En 2005, I'influence de 1’atmosphere de la réaction de synthese sur la taille et la forme
de nanoparticules de CeO, a été étudiée par Chen et al. [25]. Dans ce cadre, les auteurs ont
fait varier la teneur en oxygene d’un mélange gazeux O,/N, relié au mélange réactionnel. La
forme et la taille des grains des nanoparticules synthétisées ont été analysées par microscopie
électronique en transmission tandis que la taille moyenne des cristallites a été estimée par
diffraction des rayons X. Pour de faibles teneurs en oxygene, les grains sont de forme
hexagonale. A partir d’'une teneur de 50 % en oxygene, des grains en forme d’aiguille
apparaissent. Lorsque le milieu est riche en oxygene, les grains en forme d’aiguille sont
majoritaires. Les tailles moyennes des grains et des cristallites diminuent avec la teneur en

oxygene augmentant.
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1V.1.3.1.3 Effet de la température de réaction sur la taille et
la forme des particules

Chen et al. [25] ont également étudié I’influence de la température de réaction sur la
taille et la forme de nanoparticules de CeO,. Dans ce cadre, les auteurs ont fait varier la
température de réaction de 30 °C a 90 °C, avec un pas de 20 °C. Une augmentation de la taille
moyenne des grains est observée lorsque la température de réaction augmente. La forme des
grains est également modifiée par la température de réaction. Les grains, de forme carrée
lorsque la température de réaction est de 30 °C, deviennent hexagonaux avec la température
de réaction augmentant. Cette différence de forme serait due a une différence de vitesse de

croissance des plans (100) et (111) de la structure cubique.

IV.1.3.2 Application a a-Fe,O3

La voie de chimie douce et plus particulierement la méthode de la co-précipitation a
largement été employée pour la synthése d’hématite nanométrique pulvérulente [65-67].

De I’hématite avec des tailles de particule d’une centaine de nm environ a été
synthétisée par précipitation en mélangeant une solution de sulfate de fer (II) (FeSO,) a de

I’hydroxyde de sodium selon la réaction [65]:
2(Fe™,50,”) +%02 +4(Na*,0H™) — Fe,0, +2(2Na",80,” )+ 2H,0 (1.8)

L’oxydation des ions Fe®* en ions Fe’* a été réalisée sous air 2 des températures comprises
entre 60 et 95 °C pendant 10 a 100 h.

Boumaza et al. [66] ont obtenu de I’hématite avec une taille moyenne de cristallites de
25 nm en faisant précipiter un mélange équimolaire de sulfate de fer (II) et sulfate de fer (III)
(Fex(SOy4)3) a l'aide d’hydroxyde d’ammonium. Apres lavage, le précipité a été séché a

110 °C puis calciné a 400 °C pendant 150 min.

IV.2 Méthode physique

La technique du spray pyrolyse est classée parmi les méthodes dites physiques. Elle
peut étre utilisée pour la synthése de couches minces ou de matériaux pulvérulents. Elle
consiste a pulvériser, a I’aide d’une buse, une solution ou une suspension sous forme de

gouttelettes, finalement converties en oxyde par passage dans un four. Les particules d’oxyde
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formées adoptent la forme et la taille des gouttelettes. Elles sont donc généralement
sphériques. Cette technique est idéale lorsque de grandes quantités de matériau pulvérulent
sont requises. Un autre avantage est la faible agglomération des particules permettant une
dispersion de celles-ci de maniere plus aisée. Cette caractéristique est particulicrement
intéressante pour 1’application cosmétique visée. Un schéma d’un équipement de spray
pyrolyse est présenté figure 1.12. Les principaux éléments constituant un tel équipement sont
un générateur de gouttelettes, un réacteur en quartz (four) et un collecteur de particules.

Porteur de gaz
Solution/Suspension

Jet

Tl Tl

T2 Four |

Poudre

Poudre
Cyclone Filtre  Pompe d’extraction

Figure 1.12 : Schéma d’un équipement de spray pyrolyse.

La littérature concernant ’emploi du spray pyrolyse pour la synthése de CeO,
nanométrique est plus abondante pour les couches minces [68,69] que pour les poudres. Dans

les deux cas, le nitrate de cérium est le sel de cérium le plus utilisé [68,70-72].

Influence de ’ajout de précurseurs organiques sur la forme et la taille des particules

En 2006, Kang et al. [71] ont proposé une méthode modifiée de spray pyrolyse pour la
synthese de nanopoudres de CeO,. Selon leur méthode, la synthese de poudres de CeO, par
spray pyrolyse est suivie d’une calcination sous air et d’un broyage a 1’aide de billes de
zircone. Les auteurs ont étudié 1’influence de I’ajout de précurseurs organiques (acides
citrique et éthylene glycol) a la solution de nitrate de cérium initiale sur la morphologie et la

taille des particules. En 1’absence de précurseur organique, les particules micrométriques de
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CeO, sont sphériques et creuses. En présence de précurseur organique, les particules ne sont
plus de forme sphérique et sont « fracturées ». L’action du gaz généré par la décomposition
des précurseurs organiques serait a I’origine de cette morphologie particuliere. D’autre part,
des analyses de diffraction des rayons X ont montré que les particules préparées en présence
de précurseur organique présentent une cristallinité plus faible que celles préparées sans
précurseur organique. Cette différence de cristallinité serait due a la présence de carbone non
totalement décomposé issu des précurseurs organiques, ce dernier aurait diminué la vitesse de
croissance des cristallites de CeO,. Les particules de CeO, obtenues a des températures de
réacteur comprises entre 600 °C et 1000 °C ont ensuite été traitées thermiquement sous air a
des températures comprises entre 700 °C et 1300 °C afin d’augmenter leur cristallinité. Une
diminution du degré d’agrégation des particules a été observée avec la température de
calcination augmentant. Les particules calcinées correspondant a des agrégats de
nanoparticules, un broyage a billes a finalement été effectué afin de rompre les liaisons entre
les agrégats. Des images en microscopie €lectronique a balayage montrent que les particules
synthétisées a partir de précurseur organique sont nanométriques et uniformes en taille et en

forme, ce qui n’est pas le cas des particules synthétisées sans précurseur organique.

1V.3 Conclusion

La co-précipitation et le spray pyrolyse ont été choisis pour la synthese de nos oxydes.
La premiere méthode a été choisie en raison de sa facilité de mise en ceuvre, de son faible colt
de fonctionnement et de sa reproductibilité. Le spray pyrolyse permet quant a lui d’obtenir des
oxydes de forme sphérique en une seule étape. Une autre méthode d’élaboration non
présentée ici a dernierement été exploitée. Il s’agit de la synthese par voie micro-ondes.
Celle-ci est rapide et offre la possibilité d’obtenir de maniere directe des matériaux cristallisés

en fin de synthese. Les premieres études sont en cours.
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Chapitre 11 :

Démarche expérimentale :

techniques de caractérisation et

méthodes

Compte tenu du caractére nanométrique et cristallin des produits manufacturés dans
cette étude, [’utilisation de nombreuses méthodes expérimentales a été nécessaire. Ce
chapitre a pour but de décrire les conditions sous lesquelles les caractérisations ont été
réalisées. La derniere partie de ce chapitre concerne la mise en émulsion des échantillons et

la détermination des SPF et FP-UVA.
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L. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la premiere étape de caractérisation qui suit
I’élaboration des échantillons. Dans le cadre de notre étude, cette technique a été
essentiellement utilisée pour identifier les potentielles phases cristallines en présence,

déterminer les parametres de maille de ces phases et estimer la taille moyenne des cristallites.

L.1 Principe

Cette technique consiste a irradier un échantillon a ’aide d’un faisceau de rayons X
sous un angle 0 puis a mesurer I’intensité diffractée en fonction de 1’angle 260. La diffraction
des rayons X intervient a chaque fois que la loi de Bragg (11.1) est vérifiée :
2dpsind = A (11.1)
avec dyy la distance inter-réticulaire des plans d’indice de Miller (hkl) diffractant, 6 1’angle
d’incidence du faisceau de rayons X arrivant sur I’échantillon et A la longueur d’onde des

rayons X incidents.

1.2 Conditions expérimentales

Deux diffractometres des rayons X ont été utilisés :

- en France, les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées avec un diffractometre
des rayons X « X’PertPro » de la marque PANalytical utilisant les raies K, et Kg du cuivre. La
configuration Bragg-Brentano en géométrie 0 - 6 (échantillon fixe) a été utilisée. A ’avant de
I’échantillon, les éléments optiques suivants ont été employés : un module de fentes fixes, des
fentes de Soller, une fente de 1° et un masque de 10 mm. A I’arriere de I’échantillon, une
fente anti-diffusion de 5,5 mm, des fentes de Soller et un filtre en nickel (filtrage de la raie Kg
du cuivre) ont été employés. Les échantillons ont été balayés sur une gamme angulaire allant
de 20 a 100 °, avec une taille de pas de 0,004 ° et un temps par pas de 90 s. Pour I’analyse, les
échantillons ont été préalablement broyés dans un mortier a 1’aide d’un pilon puis placés dans
un porte-échantillon en aluminium.

- En Australie, un diffractometre des rayons X de marque GBC a été utilisé. Les échantillons
ont été irradiés par la raie Ka du cuivre (A = 0,154059 nm) rendue monochromatique a 1’aide
d’un monochromateur en graphite. La configuration Bragg-Brentano en géométrie 6 - 20

(échantillon mobile) a été employée. Les échantillons ont été irradiés sur une gamme
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angulaire allant de 20 a 90 °, avec une taille de pas de 0,02 °. La vitesse de balayage de
1 °/min a été employée dans 1’optique de réaliser une simple identification de phase. La
vitesse de balayage de 0,12 °/min a été choisie dans 1’optique d’affiner le diffractogramme
obtenu des rayons X. Pour I’analyse, les échantillons ont été préalablement broyés dans un
mortier avant d’étre suspendus dans quelques gouttes d’éthanol. Aprés homogénéisation de la
suspension obtenue, une petite quantité de cette derniere a été déposée sur un porte-

échantillon en quartz de faible bruit de fond avant séchage a I’air libre.

1.3 Extraction des informations

1.3.1 Estimation du paramétre de maille

Lors de la synthese d’échantillons dopés, I’estimation du parametre de maille de la
phase en présence est I'une des méthodes permettant de vérifier que le dopage a été effectif.
L’estimation doit étre précise car les variations de parametre engendrées par le dopage
peuvent étre faibles. Dans ce contexte, la méthode Rietveld [1,2] est appropriée car elle utilise
I’ensemble du diffractogramme pour affiner les structures cristallines. L’affinement d’une
structure par cette méthode est basé sur la méthode des moindres carrés. Dans le cadre d’un
affinement Rietveld, celle-ci consiste a minimiser la différence entre un diffractogramme
mesuré expérimentalement et un diffractogramme calculé, en faisant varier plusieurs

parametres. La fonction 2 minimiser est le résidu R :
R=2"w, (=) (11.2)

avec w;j = 1/yj, yio ’'intensité observée au point i et yj. I'intensité calculée au point i.
La présence d’un diffractogramme calculé implique la connaissance préalable de
données structurales (positions atomiques, taux d’occupation) pour chaque phase en présence.
Les affinements de type Rietveld ont été réalisés a I’aide des logiciels X’Pert
HighScore + (France) et Rietica (Australie).
Les parametres suivants ont été affinés dans cet ordre:
- le facteur d’échelle ;
- le parametre de maille ;
- le bruit de fond par une fonction polynomiale de degré 5 ;
- la forme des pics de diffraction par une fonction pseudo-Voigt ;
- le facteur thermique global;

- D’extinction.
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Des facteurs de confiance traduisent 1I’accord entre le diffractogramme expérimental et
sa modélisation. Il s’agit notamment des facteurs Rp (R-profil), Rwp (R-profil pondéré), Rexp
(R attendu) et §2 (cf. formules (11.3) a (11.6)). Plus ces facteurs sont faibles, plus I’accord entre

les diffractogrammes expérimentaux et calculés est élevé.

2|yio_yic

Rp = (I1.3)
z Yio
) 1/2
wA(y.,—V.
Rwp = 2% ~ Vi) (11.4)
z w2
P 1/2
Rexp = N=P (1L.5)
Z W, ¥
avec N le nombre d’observations et P le nombre de parametres affinés.
R 2
;(z{ WP} (1L.6)
Rexp

1.3.2 Estimation de la taille moyenne des cristallites

La largeur d’un pic de diffraction des rayons X est due a trois contributions:
- une contribution liée a la taille des cristallites;
- une contribution liée a la microstructure (déformations, dislocations locales);

- une contribution liée a la fonction instrumentale (défauts d’optique).

Dans ce cadre, la taille moyenne des cristallites peut €tre estimée par la formule (11.7),

appelée formule de Scherrer [3].

Te= K4 (11.7)
Bcos@
B=B, -B,_, (I.8)

avec Tcla taille moyenne des cristallites, K un facteur de forme constant, A la longueur
d’onde du rayonnement incident, By la largeur a mi-hauteur observée du pic de diffraction
considéré en degrés, By la contribution instrumentale a la largeur a mi-hauteur en degrés, 0 la
moitié de la position angulaire du pic considéré.

Lorsque cette formule est utilisée, on considere que la largeur d’un pic est uniquement
liée a la taille des cristallites ainsi qu’a la fonction instrumentale. Par conséquent, la taille des

cristallites calculée est sous estimée par rapport a la taille réelle puisque la largeur a
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mi-hauteur B utilisée pour le calcul est supérieure a la réalité. La formule de Scherrer donne
donc une taille minimale des cristallites. Elle n’est pas adaptée au calcul exact de la taille des
cristallites. Elle a donc été utilisée afin d’obtenir un ordre de grandeur de la taille moyenne
des cristallites d’un échantillon et d’appréhender les variations de taille de cristallites d’un
échantillon a I’autre. Afin de comparer les résultats obtenus d’un échantillon a I’autre et
d’optimiser la précision des résultats, la formule de Scherrer a toujours été appliquée aux pics
les plus intenses des phases considérées (pic (111) pour la phase CeO, et pic (104) pour la

phase a-Fe,03)).

II. Microscopie électronique

La microscopie électronique permet de sonder la matiere a une échelle nanométrique

voire atomique via un faisceau d’électrons de haute énergie.

1I.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

I1.1.1 Principe

Le fonctionnement du MEB est basé sur I’émission d’électrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction entre ces électrons et un
échantillon. L’envoi d’un faisceau d’électrons incidents d’énergie E, sur la surface d’un

échantillon entraine la formation de différentes particules (cf. figure II.1).

Faisceau
incident

+ Electrons primaires
Electrons Auger rétrodiffusés

Rayons X . 4

~ /./ Electrons secondaires

Lumiére

\\ Electrons absorbés

“a

Electrons diffusés Y Electrons diffusés

(élastiques) (inélastiques)

Electrons Transmis
(sans interactions)

Figure I1.1 : Particules émises lors de l’interaction électron-matiére.
Les trois principaux signaux utilisés en microscopie électronique a balayage sont les

électrons secondaires, les €électrons rétrodiffusés et les rayons X.
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Les électrons secondaires sont crées par I’éjection d’un électron faiblement lié d’un
atome de 1’échantillon par un électron incident qui lui a cédé une partie de son énergie. Ces
électrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés a la surface de 1’échantillon
peuvent étre observés. Ces électrons permettent d’obtenir des renseignements sur la
topographie de I’échantillon.

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision
avec des noyaux des atomes de 1’échantillon. IIs repartent avec une énergie proche de Ey. Ces
électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes de 1’échantillon et permettent
d’obtenir une image par contraste de numéro atomique.

Les rayons X sont créés par désexcitation d’un atome de 1’échantillon suite a sa
ionisation. L’énergie des rayons X est caractéristique de 1’élément et du niveau électronique
dont ils sont issus. Leur détection permet donc d’obtenir des renseignements sur la nature
chimique des éléments constituant I’échantillon. La technique relative a la détection des
rayons X est appelée spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS en anglais). Cette méthode

permet d’obtenir une analyse élémentaire semi-quantitative de 1’échantillon étudié.

Dans le cadre de notre étude, le MEB a principalement été utilisé afin d’obtenir deux
types d’information : la taille et la morphologie des particules synthétisées (via le signal des
électrons secondaires) d’une part ainsi que les éléments (nature et concentration relative)

présents au sein de I’échantillon (via le signal des rayons X) d’autre part.

11.1.2 Conditions expérimentales

Deux types de MEB ont été utilisés :
- des MEB a canon thermoélectronique de marques LEO (France) et JEOL (Australie). Le
faisceau électronique du MEB de marque LEO est issu d’un filament en tungsténe. Le MEB
de marque JEOL comporte une pointe monocristalline en hexaborure de lanthane LaBg. Un
faisceau d’électrons issu d’une pointe en LaBg est plus fin qu’un faisceau issu d’un filament
en tungstene et permet donc d’obtenir de meilleures résolutions.
- Un MEB a canon a effet de champ de marque JEOL (modele JSM-7500FA (Australie)) a
également été employé. Ce type de MEB possede une résolution supérieure aux MEB a canon
thermoélectronique.

La préparation des échantillons a consisté a suspendre une faible quantité de poudre

dans de I’éthanol. Une goutte de la suspension a été prélevée et déposée sur de 1I’adhésif
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double face carboné collé a un porte-échantillon en aluminium. Du vernis argenté a été utilisé
en remplacement de I’adhésif carboné dans le cas particulier ou la concentration en carbone

était a semi-quantifier.

11.2 Microscope électronique en transmission (MET)

11.2.1 Principe

Le principe du MET est la formation d’une image d’un échantillon mince par des
électrons transmis. Un schéma de principe de fonctionnement est présenté figure 11.2. Un
faisceau d’électrons est généré et accéléré par un canon a électrons. Il est ensuite focalisé en
direction de I’échantillon par des lentilles magnétiques. Un second systeme de lentilles

magnétiques permet d’agrandir ’image obtenue.

Le MET permet d’atteindre des résolutions atomiques que le MEB ne peut atteindre.
Cette résolution n’est pas limitée par la longueur d’onde des électrons mais par les aberrations
des lentilles magnétiques. Les conditions expérimentales sont différentes de celles utilisées
pour le MEB. Les tensions d’accélération sont généralement comprises entre 100 et 300 kV et

les courants sont plus faibles que ceux utilisés pour le MEB.

canon
4 électrons

faisceau
!
d'électron lentille
magnétique
cliché de
échantillon — diffraction
lentille
magnétique . """"""""" .
----------------------- plan focal
-------------------------------- image

Figure IL.2 : Principe de fonctionnement d’un microscope électronique en transmission.
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Plusieurs modes peuvent étre utilisés en MET selon la nature des signaux détectés.

- Le mode imagerie conventionnelle. Ce mode est obtenu par transmission du faisceau
d’électrons a travers 1’échantillon.

- Le mode diffraction. Dans le cas d’un échantillon cristallin, une partie du faisceau
électronique est diffractée par les atomes du cristal. Un diagramme de diffraction en aire
sélectionnée est obtenu. La diffraction électronique permet une analyse plus locale mais
moins précise en ce qui concerne le calcul des distances inter-réticulaires que la diffraction
des rayons X. Un diagramme de diffraction en aire sélectionnée d’un polycristal (composé de
plusieurs cristallites d’orientations cristallines et de distances inter-réticulaires différentes) est
constitué de plusieurs anneaux centrés sur une tache centrale. Les anneaux représentent un
ensemble d'une infinité de point. Chaque point est un faisceau diffracté correspondant a une
orientation bien particuliere.

- Le mode imagerie en haute résolution (HR-MET). Des images d’interférence entre toutes les

ondes diffusées par les atomes de I’échantillon sont obtenues par ce mode.

Le MET a été utilisé lorsque la résolution du MEB s’avérait insuffisante, afin de
déterminer la taille et la morphologie des grains. Des diagrammes de diffraction en aire
sélectionnée ainsi que des images en haute résolution ont été réalisés sur certains échantillons

d’intérét. Les résultats obtenus en MET ont été comparés a ceux obtenus en DRX.

11.2.2 Conditions expérimentales

En France, les caractérisations par MET ont été réalisées par M. Dominique Jalabert
ou par Mme Caroline Andreazza au Centre de Microscopie Electronique de 1’Université
d’Orléans dirigé par Mme Caroline Andreazza. Le modele CM 20 de la marque Philips a été
utilisé avec une tension d’accélération de 200 kV. En Australie, les caractérisations en MET
ont été réalisées par M. David Wexler (Mechanical Materials & Mechatronics, Faculty of
Engineering, University of Wollongong) a ’aide d’un MET de marque JEOL (modele JEOL
2011 high resolution).

L’imagerie en MET requiert des échantillons de trés faible épaisseur. Une faible
quantité de poudre (de I’ordre de quelques mg) a ainsi été dispersée dans de 1’éthanol par
passage aux ultrasons. Apres dilution de la suspension initiale, une goutte a été prélevée puis

déposée sur une grille carbonée.
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11.2.3 Extraction des informations

11.2.3.1 Granulométrie

Des analyses granulométriques ont été réalisées a partir de certaines images MET.
Elles ont consisté a mesurer la taille de 200 grains au moins pour chaque image, a I’aide du
logiciel Digital Micrograph. Les résultats ont été traités par calcul de moyennes et

d’écarts-type.

I1.2.3.2 Estimation des distances inter-réticulaires dny sur un diagramme de
diffraction électronique

L’analyse des diagrammes de diffraction a été réalisée a I’aide de la formule (/1.9).

AL = Rdpy (11.9)
ou AL est la constante du microscope, dpg la distance inter-réticulaire associée au plan
réticulaire (hkl) et R le rayon de I’anneau mesuré.

En général, la constante du microscope est déterminée avant chaque série d’analyse a I’aide
d’un échantillon étalon d’or dont les distances inter-réticulaires sont connues. La mesure des
rayons des anneaux de diffraction a été réalisée a I’aide d’une loupe de grandissement x 10
(Oxford Instrument). Cette mesure permet de calculer les valeurs des distances inter-

réticulaires via la formule (11.9).

II1. Analyse thermique

Trois types d’analyse thermique ont été utilisés pour caractériser les échantillons
précurseurs (n’ayant pas subi de traitement thermique): 1’analyse thermogravimétrique

(ATG), I’analyse thermique différentielle (ATD) et I’analyse enthalpique différentielle (DSC).

III.1 Principe

L’ATG consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon lorsque celui-ci est
soumis a une montée de température sous atmosphere controlée. Cette variation peut étre une
perte dans le cas d’une émission de vapeur par exemple ou un gain dans le cas d’une
oxydation par exemple. Certaines réactions ne s’accompagnant pas de variation de masse,
I’ATG est souvent couplée a de ’ATD ou a de la DSC. LATD et la DSC consistent

N

respectivement a mesurer la différence de température et de flux de chaleur entre un
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échantillon et une référence (généralement un creuset vide en alumine) en fonction du temps
ou de la température lorsqu’ils sont soumis aux mémes variations de température sous
atmosphere controlée.

Ces mesures ont été réalisées afin de caractériser 1’état de décomposition des

échantillons précurseurs et d’optimiser leurs températures de calcination.

I11.2 Conditions expérimentales

En France, les analyses thermiques ont été réalisées par M. Alain Pineau (Centre de
Recherche sur la Matiére Divisée, Université d’Orléans) a 1’aide d’un modele TG-DTA 92-18
de marque Setaram.

En Australie, le modele TGA/DSC 1 STAR® System instrument de la marque Metter
Toledo a été utilisé.

Les mesures ont été effectuées sous argon, avec des vitesses de montée en température

de 5 °/min ou 10 °/min.

IV. Mesure de surface spécifique

La surface spécifique d’un corps correspond a sa surface totale par unité de masse ou
de volume. La mesure de surface spécifique fait partie des caractérisations de base pour les
poudres nanostructurées. Généralement, une poudre est d’autant plus réactive que sa surface
spécifique est élevée. Les mesures de surface spécifique ont donc été réalisées dans 1’optique
de relier les valeurs obtenues aux caractéristiques de nos €chantillons (taille des cristallites,

SPF,...).

IV.1 Principe

La détermination de la surface spécifique est basée sur le principe d’adsorption de gaz
a basse température, selon les travaux de Brunauer, Emmett et Teller (BET). Son principe
consiste a déterminer le volume de gaz adsorbé en une monocouche complete a la surface

d’un échantillon, puis la surface de la monocouche, a une température de 77 K.
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1V.2 Conditions expérimentales

Les mesures ont été réalisées au moyen d’un analyseur « Nova 1000 » de la marque
Quantachrome, par adsorption d’azote. Avant gazage, les échantillons ont été dégazés sous
vide a une température de 120 °C afin d’éliminer toutes les especes potentiellement adsorbées

a leur surface telles que 1’eau ou le CO,.

V. Spectroscopie vibrationnelle

Les spectroscopies vibrationnelles d’absorption infrarouge (IR) et de diffusion Raman
ont été utilisées dans le cadre de notre étude. Ces spectroscopies caractérisent les transitions
vibrationnelles au sein des molécules ou cristaux. Dans le cas des cristaux, on parle de
phonons. Dans les applications les plus courantes, la lumiere utilisée pour induire les

transitions vibrationnelles est visible, et plus largement comprise entre 300 et 1100 nm.

Nombre de vibrations d’un cristal

Un cristal possédant N atomes par maille possede 3N degrés de liberté selon les trois
directions de I’espace X, y et z. Parmi ces 3N degrés de liberté, 3 sont des translations
appelées modes acoustiques, le reste correspond aux vibrations. Le nombre de vibrations d’un
cristal est donc égal a 3N - 3. Il s’agit des modes optiques (vibrations de la maille).
Types de vibration

Il existe différents types de vibration : 1’élongation (symétrique ou anti-symétrique), la
déformation angulaire, le balancement, le mouvement hors plan ou la torsion. Les plus

fréquentes sont 1’élongation, la déformation angulaire et le mouvement hors plan.

V.1 Spectroscopie d’absorption IR

V.1.1 Principe

En spectroscopie d’absorption IR, I’énergie du rayonnement incident est a peu pres
égale a celle de la vibration. L’irradiation d’un échantillon par une énergie proche de celle de
la vibration entraine une transition directe entre deux niveaux de vibration par absorption de
I’énergie du rayonnement incident. Cette absorption d’énergie se traduit par une diminution
de I’intensité transmise ou réfléchie. L’approche classique de la spectroscopie d’absorption IR

permet de montrer que seules les vibrations induisant une variation du moment dipolaire & ,

formé sous 1’action du champ électromagnétique, donnent lieu a une absorption IR. En
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d’autres termes, les modes de vibration centro-symétriques sont inactifs en spectroscopie
d’absorption IR.

Dans le cadre de notre étude, cette technique a été utilisée afin d’identifier les
molécules éliminées d’un échantillon précurseur (non traité thermiquement) par le processus

de calcination.

V.1.2 Conditions expérimentales

Les mesures de spectroscopie d’absorption IR ont été réalisées a 1’aide d’un
spectrometre IR a transformée de Fourier de marque Bruker et de modele Vertex 70 en mode
de réflexion totale atténuée (ATR en anglais). Les échantillons ont été analysés dans la

gamme de fréquence 400 - 4000 cm™ ' avec une source irradiant dans le moyen IR.

V.2 Spectroscopie de diffusion Raman

V.2.1 Principe

N

Cette technique consiste a focaliser un laser sur un échantillon puis a analyser la
lumiere diffusée en retour. Le phénomene de diffusion Raman peut s’expliquer suivant deux

approches : une approche quantique et une approche classique.

Approche quantique

En spectroscopie de diffusion Raman, 1’énergie de I’onde excitatrice est nettement
supérieure a celle de la vibration. Le matériau est donc porté a un niveau d’énergie dit
« virtuel ». Trois cas sont envisageables (cf. figure 11.3).
- Dans un premier cas, le matériau se trouvant initialement dans un état d’énergie fondamental
est porté a un niveau virtuel et se désexcite en diffusant des photons de méme énergie que la
lumiere excitatrice. Il s’agit donc de diffusion élastique, on parle de diffusion Rayleigh.
- Dans un second cas, le matériau se trouvant initialement dans un état d’énergie fondamental
est porté a un niveau virtuel et se désexcite en diffusant des photons d’énergie plus faible que
I’énergie incidente. Il y a création d’un phonon, on parle de diffusion Stokes.
- Dans un troisieme cas, le matériau se trouve déja dans un état excité. Il est porté a un niveau
d’énergie virtuel et se désexcite en diffusant des photons d’énergie supérieure a celle des

photons incidents. Il y a annihilation d’un phonon, on parle de diffusion Anti-Stokes.
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Figure I1.3 : Principe quantique de la diffusion Raman.

La diffusion Rayleigh est le phénomene majoritaire et la raie Rayleigh est bien plus
intense que les bandes Stokes et Anti-Stokes. L’intensité des bandes Stokes est toujours plus
élevée que celle des bandes Anti-Stokes car les niveaux excités sont moins peuplés que les
niveaux fondamentaux a température ambiante, d’apres la statistique de Boltzmann. En
pratique, la diffusion Rayleigh est filtrée car elle n’apporte pas d’information sur 1’échantillon

analysé et elle « noie » le signal d’intérét émanant des diffusions inélastiques.

Approche classique
L’approche classique considere quant a elle une onde monochromatique venant exciter
une liaison entre deux atomes. L’interaction entre le champ électrique et le nuage électronique

du matériau crée un dipdle induit Z pouvant s’écrire :
[i=oF (11.10)

ol a est la polarisabilité de la liaison et Eest le vecteur associé a 1’onde excitatrice. La
polarisabilité caractérise la facilité avec laquelle le nuage électronique peut se déformer sous

I’effet d’un champ électromagnétique. En développant I’écriture du dipdle induit, il est

: e o da .
possible de montrer que la diffusion Raman se produit uniquement pour > #0 ourestla
r

variation de la longueur de la liaison. Autrement dit, la diffusion Raman intervient
uniquement lorsque la polarisabilité varie avec la variation de la longueur de liaison. Les
modes de vibration centro-symétriques sont actifs en spectroscopie de diffusion Raman.

Dans le cadre de notre étude, cette technique a été principalement utilisée en
complément de la DRX, notamment pour caractériser le désordre (présence de défauts) au

sein des cristaux.

61



Chapitre I1 : Démarche expérimentale : techniques de caractérisation et méthodes

V.2.2 Conditions expérimentales

Les mesures de spectroscopie de diffusion Raman ont été effectuées au laboratoire
IPRI (Intelligent Polymer Research Institute) de I’Université de Wollongong. Le spectrometre
Raman utilisé est le modele HR 800 Raman de la société Horiba Jobin Yvon. Un laser He-Ne
(Hélium-Néon) de longueur d’onde 632,81 nm a généralement été utilisé pour exciter les
échantillons. Afin de s’affranchir du fort signal de fluorescence émanant de certains
échantillons, une diode laser de longueur d’onde 784,44 nm a également été utilisée.
Rappelons que I’effet Raman est indépendant de la longueur d’onde utilisée puisqu’il est
sensible a un décalage énergétique par rapport a celle-ci. La focalisation du laser a été réalisée
au moyen d’un objectif de microscope (Olympus LMPlanFI). Les mesures ont été effectuées a
température ambiante.

Pour I’analyse, les échantillons ont été directement déposés sur une lame de

microscope en verre.

VI. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

V1.1 Principe

La spectroscopie de photoélectrons X permet d’obtenir des informations sur la
composition €élémentaire et la structure électronique des éléments présents au sein d’un
échantillon. Cette technique consiste a irradier un échantillon par un faisceau de rayons X
suffisamment énergétique puis a détecter les électrons é&jectés (appelés photoélectrons ou
électrons secondaires en MEB) lors de la ionisation des atomes de cet échantillon. Plus
précisément, I’énergie cinétique E. des photoélectrons est mesurée. Celle-ci permet de
remonter a 1’énergie de liaison E; des photoélectrons, caractéristique de chaque élément, via la
formule (11.11) :

E.=hv-E}-w (I1.11)
avec hv I’énergie du rayonnement incident, w la fonction de travail spécifique a I’instrument.

L’¢énergie de liaison d’un électron dépend du niveau électronique auquel il appartient
mais aussi de I’état d’oxydation et de I’environnement de 1’atome considéré.

La technique XPS sonde la surface des échantillons, jusqu’a une profondeur de 10 nm.

Dans le cadre de notre étude, cette technique a été utilisée afin de qualifier puis

semi-quantifier les valences de 1’ion cérium au sein de nos échantillons a base de CeOs,.
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V1.2 Conditions expérimentales

Les mesures XPS ont été réalisées par M. Ivan P. Nevirkovets. La source de rayons X
a été fournie par la raie Ka de I’aluminium, d’énergie hv = 1486,6 eV, avec une tension de 12
kV et une puissance de 120 W.

Les échantillons ont été déposés sur de 1’adhésif double face carboné. La calibration

des mesures a été réalisée a 1’aide d’un échantillon de référence en cuivre.

VII. Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les propriétés optiques des échantillons dans les domaines de I’UV et du visible ont

été étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible.
VIL1 Principe

Cette spectroscopie électronique est une spectroscopie d’absorption concernant des
transitions de 1’état fondamental vers un état excité. Elle consiste a mesurer 1’atténuation d’un
rayon lumineux incident d’intensité Iy en fonction de la longueur d’onde lorsque celui-ci
traverse un milieu homogene d’épaisseur 1 contenant une espece absorbante. L’intensité du
rayon transmis I est donnée par la loi de Beer-Lambert (11.12).

A= —log(ij =¢&,lc (I11.12)
IO
avec A l’absorbance, g, le coefficient d’extinction molaire et ¢ la concentration molaire de

I’espece absorbante.

VII.2 Conditions expérimentales

Le spectrophotometre UV-visible utilisé pour les mesures est le modele UV-1601 de
Shimadzu. Il s’agit d’un spectrophotometre double faisceau. Un faisceau traverse
I’échantillon pendant que 1’autre traverse une référence. L’excitation photonique a été fournie
par une lampe a décharge au deutérium pour la partie UV et une lampe halogene tungstene
pour la partie visible. Des cuves en quartz, matériau transparent au rayonnement UV, de 1 cm

de trajet optique ont été utilisées comme support.

La préparation des échantillons a été inspirée de la méthode décrite par Zhang et al.

[4]. Apres séchage a I’étuve a 90 °C pendant 1h30 et broyage dans un mortier, les échantillons
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ont été pesés a I’aide d’une balance de précision 10 g puis dispersés dans de 1’éthanol par
passage aux ultrasons. La concentration massique des échantillons a base de dioxyde de
cérium dans 1’éthanol était de 0,120 g/L. Cette concentration massique se trouve dans
I’intervalle de concentration utilisé par Chen et al. [5] (0,08-0,15 g/L) pour les mémes
mesures. Dans la méme optique, Sujana et al. [6] ont quant a eux dispersés des nanoparticules
de CeO, dans du méthanol a une concentration de 0,2 g/L.

Pour les échantillons a base d’oxyde de fer, la concentration massique a été fixée a
0,044 g/L.

L’étape de préparation des échantillons est une phase importante dont dépendent les
résultats finaux. En effet, une dispersion inhomogene de 1’échantillon au sein du solvant
diminue fortement ses performances d’atténuation. La figure 11.4 illustre I’importance de la
qualité de la suspension préparée. Lorsque la dispersion de I’échantillon au sein du solvant est
optimale, I’atténuation de la lumiere est plus élevée dans la gamme des UV et la transparence
est également meilleure dans la gamme du visible.

0.6

—— Dispersion optimale
—— Mauvaise dispersion

0.5

0.4

0.3 1

Absorbance

0.24

0.1+

3CI)0 ' 4CI)0 ' 5(I)0 ' 6(I)0 ' 700
Longueur d'onde (nm)
Figure I1. 4 : Influence de la qualité de la suspension sur les performances d’atténuation de la lumiére.

Avant les mesures, un blanc a été préalablement réalisé avec les deux cuves remplies
d’éthanol, solvant des suspensions réalisées. Les échantillons ont été analysés sur une large
gamme de longueurs d’onde comprise entre 290 et 1000 nm. L’homogénéité et la stabilité des
suspensions réalisées ont été vérifiées en mesurant les spectres d’absorption de trois
prélevements différents pour chaque suspension réalisée. Les spectres présentés dans la partie

résultats (chapitres III a V) sont le résultat de la valeur moyenne des trois mesures.
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VI1I.3 Extraction des informations

VI1.3.1 Détermination du coefficient d’extinction molaire

A titre de comparaison entre les différents échantillons synthétisés, le coefficient
d’extinction molaire (L.mol'l.cm'l) a été calculé a partir de la formule de Beer-Lambert.

&= Al(lc) (I1.13)

VI1.3.2 Estimation de la valeur de bande interdite

La bande interdite d’un semi-conducteur correspond a I’énergie minimale entratnant le
phénomene d’absorption de photons. La méthode permettant son extraction consiste dans un

premier temps a calculer le coefficient d’absorption a, en cm'l, a partir de la formule (11.14).

a= 2’303'119; AP Masui97] (IL14)
avec A I’absorbance, p la masse volumique de I’échantillon en g/cm’, 1 la largeur de la cuve
d’analyse en cm et ¢ la concentration de I’échantillon dans le solvant en g/L.

Pour les échantillons de CeO, dopé au calcium, la masse volumique a été calculée en
fonction des résultats de DRX et d’EDS. Pour échantillons de CeO, dopé au fer, la masse
volumique utilisée est celle obtenue suite aux affinements de type Rietveld. Pour les
échantillons d’hématite, la masse volumique a été fixée a 5,25 g/cm3.

Pour un semi-conducteur a transition directe, la méthode consiste ensuite a tracer la

courbe (Oth)2 = f (hv) ol hv est I’énergie des photons en eV. L’extrapolation de la partie

linéaire de la courbe avec 1’axe des abscisses donne la valeur de la bande interdite.

VIII. Mesure de ’activité photocatalytique

Les mesures d’activité photocatalytique ont été réalisées au laboratoire C-BIOSENSS

de I’Université d’ Auvergne.

VIII.1 Principe

Ces mesures consistent a suivre la dégradation d’un composé organique (généralement
un colorant) en présence de 1’échantillon a analyser (potentiellement photocatalyseur) soumis
a une irradiation UV ou visible. Cette méthode relativement simple a mettre en place est

actuellement fréquemment utilisée dans le domaine des nanomatériaux [8-11].
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VII1.2 Conditions expérimentales

Le composé organique utilisé est le bleu de méthylene, de formule brute C;sH;3CIN;S.
Ce colorant absorbe dans le visible, son pic d’absorption est situé a 664 nm. Le mélange
réactionnel, contenu dans un tube a essai en verre Pyrex, est constitué de 10 mL de solution de
bleu de méthylene de concentration 5.10° mol/L dans lesquels ont été ajoutés 5 mg
d’échantillon a tester. Le suivi de la concentration du bleu de méthyléne au sein du mélange
réactionnel a été réalisé a I’aide d’un spectrophotometre UV-visible (Perkin-Elmer Lambda
35), par mesure de 1’absorbance a la longueur d’onde de 664 nm. Les échantillons ont été
centrifugés a deux reprises avant chaque mesure d’absorbance afin d’éliminer les résidus de
poudre.

Apres avoir mesuré la concentration initiale du mélange réactionnel en bleu de
méthyleéne au temps t = 0, ’expérience se décompose en deux étapes. La premicre consiste a
mesurer la concentration en bleu de méthylene du mélange réactionnel apreés une heure
d’agitation de celui-ci a 1’obscurité. Cette étape permet de mettre en évidence une éventuelle
fixation (adsorption) des molécules de bleu de méthyleéne aux échantillons, occasionnant une
diminution de la concentration en bleu de méthylene. Cette étape est appelée éEtape
d’adsorption. La seconde étape consiste a suivre la concentration en bleu de méthylene du
mélange réactionnel, soumis a une irradiation UV. Le rayonnement UV est fourni par des
lampes UV fluorescentes (Philips TDL 8W) de puissance 1,3 W irradiant dans la gamme de
longueur d’onde 315 - 400 nm. L’irradiance a été maintenue a 0,9 mW/cm?2. La concentration

en bleu de méthyleéne a été mesurée toutes les 30 minutes, pendant 2 h.

IX. Mesure de ’efficacité anti-solaire des échantillons incorporés en émulsion

IX.1 Pré-requis

IX. 1.1 Définition des facteurs déterminant I’ efficacité anti-solaire d’un produit solaire

L’efficacité anti-solaire d’un produit solaire est déterminée par trois valeurs : le facteur
de protection solaire (Sun Protection Factor, SPF), le facteur de protection UVA (FP-UVA) et
la longueur d’onde critique (Ac).

La notion de SPF a été définie par Schulze [12] en 1956 de la maniere suivante :

SPF = DME peau protégée / DME peau non protégée (11.15)
avec DME la Dose Minimale Erythématogene ou plus petite dose d’UVB susceptible

d’engendrer un érythéme léger a bords nets.
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Le SPF concerne la protection vis-a-vis des rayonnements provoquant des érythémes
(rougissements de la peau), c’est-a-dire les rayons UVB et les rayons UVA courts. Le
FP-UVA concerne quant a lui la protection vis-a-vis des rayonnements UVA, radiations
impliquées dans le vieillissement cutané prématuré et dans le développement des cancers
cutanés [13-15]. La longueur d’onde critique est la longueur d’onde en dessous de laquelle
90 % de I’atténuation du produit solaire est obtenue. Elle mesure 1’étendue de la protection

spectrale d’un produit solaire.

IX.1.2 Méthodes employées pour la détermination des SPF et FP-UVA

Actuellement, le Colipa (Comité de liaison des industries de la parfumerie) propose
une méthode in vivo pour la détermination du SPF. Cette méthode est majoritairement utilisée
dans I'industrie. Elle est basée sur la méthode de Schulze qui consiste a délivrer une série de
doses érythématogenes a des sujets volontaires a 1’aide de sources artificielles d’UV. Selon
cette méthode, le SPF traduit I’augmentation du temps d’exposition nécessaire pour induire un
érythéme lorsque la peau est protégée. A titre d’exemple, un SPF de 4 signifie que le temps
d’exposition requis pour induire un érytheme est quatre fois plus important lorsque la peau est
protégée que lorsqu’elle ne 1’est pas. Cette méthode in vivo présente cependant 3
inconvénients principaux. Premi¢rement, les quantités de produits appliquées sur les sujets (2
mg /cm?) sont supérieures a la réalité (0,5 a 1,5 mg/cm?) [16]. Ensuite, les doses d’UV recues
par les volontaires sont non négligeables. Et finalement, les résultats varient selon les sujets
recrutés et la saison a laquelle les tests sont effectués. En effet, selon la classification de
Fitzpatrick [17] élaborée en 1973, il existe six niveaux de phototype déterminés en fonction
de la réaction de la peau suite a une exposition solaire (cf. tableau II.1). Le premier niveau
correspond a une peau ne bronzant jamais et le sixieme a une peau n’étant jamais sujette a

I’érythéme.
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Phototype Réactions au soleil IPD Bronzage Type

0 - Ne peut pas bronzer. Aucun (-) Aucun (-) Albinos et bébés.
- Briile souvent gravement
au soleil.

I - Ne bronze pas. Aucun (-) Aucun (-) Peau tres claire,
- Attrape systématiquement taches de rousseur,
des coups de soleil. cheveux blonds ou

roux.

I - Bronze difficilement. Faible (£) Faible a Peau trés claire,
- Attrape souvent des coups minimal () |cheveux blonds ou
de soleil. chitains, yeux clairs.

111 - Bronze modérément et Net (+) Faible (+) Peau claire, cheveux
uniformément. blonds ou chatains,
- Attrape parfois des coups yeux clairs.
de soleil.

v - Bronze modérément et Modéré Modéré (++) |Peau mate, cheveux
facilement. (++) chatains ou bruns,
- Attrape peu de coups de yeux foncés.
soleil.

\Y% - Bronze abondamment. Intense Fort, brun Peaux et yeux
- Attrape rarement de coups (+++) intense (+++) |foncés : asiatiques,
de soleil. méditerranéens et

métis.

VI - Bronze abondamment. Intense Fort, brun Peau noire ou brun

- Nattrape jamais de coups (+++) intense (+++) |foncé.

de soleil.

Tableau II1.1:

Phototypes selon la classification de Fitzpatrick, avec IPD Immediate Pigment Darkening
(pigmentation immédiate de la peau due aux UVA) [Astner04].

Le facteur de protection UVA est mesuré par la méthode in vivo photo oxydative qui

évalue la réponse pigmentaire induite par les UVA. On distingue la méthode IPD (Immediat

Pigmentation Darkening) de la méthode PPD (Persistent Pigmentation Darkening). La

méthode IPD mesure la réponse pigmentaire immédiatement et jusqu’a 15 minutes apres une

irradiation d’une dose d’UV A comprise entre 1 a 6 J/cm?. Elle est rapide et simple a mettre en

place mais les résultats sont peu reproductibles. La méthode PDD mesure la réponse

pigmentaire 2 heures apreés une dose d’irradiation de 10 a 25 J/cm? d’UVA. Cette méthode est

plus longue mais aussi plus fiable [18,19].

La longueur d’onde critique est quant a elle déterminée in vitro.
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IX.1.3 Recommandations de la Commission Européenne

La Recommandation de la Commission relative aux produits de protection solaire et
aux allégations des fabricants quant a leur efficacité [20] indique que les deux conditions de
validité d’un produit solaire sont: un ratio SPF sur FP-UVA inférieur ou égal a 3 et une
longueur d’onde critique d’au moins 370 nm. Selon les valeurs de facteurs de protection
solaire mesurées, un produit solaire est classé dans une catégorie de protection. Quatre
catégories de protection existent actuellement, allant de faible a tres haute. La valeur du SPF
d’un produit solaire ainsi que sa catégorie de protection affichées en fonction du SPF mesuré

sont présentées dans le tableau 11.2.

Facteur de Longueur
L. Facteur de Facteur de . R ces
Catégorie rotection rotection protection d’onde critique
indiquée protechio pr . | UVA minimal minimale
indiqué solaire mesuré recommandé recommandée
« Faible «6» 6-99
protection » « 10 » 10- 14,9
. «15» 15-19,9
« Protection : 1/3 du facteur de
moyenne » «20> 20 - 24,9 protection
«25» 25-29,9 ., 370 nm
solaire indiqué
« Haute » «30» 30-49.9 sur 1’étiquette
« protection » « 50 » 50 - 59’9
« Tres haute
protection » «30+> 60 =

Tableau I1.2 : Catégories de protection affichées sur les produits solaires en fonction des facteurs de protection
mesurés, selon la Recommandation de la Commission Européenne.

Afin de répondre aux problemes éthiques et techniques soulevés par les méthodes de
mesure in vivo, un protocole de détermination in vitro du SPF et du FP-UVA a été mis au
point au Laboratoire de Pharmacie Industrielle et de Cosmétologie (LPIC) de 1’Université de
Nantes. C’est ce protocole que nous avons décidé d’employer pour déterminer 1’efficacité
anti-solaire de nos échantillons. Certains des résultats présentés dans les chapitres suivants (I1I

a V) sont issus des mesures réalisées par M. B. Choquenet au cours de sa these.
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IX.2 Conditions expérimentales

IX.2.1 Etape préliminaire : mise en émulsion des échantillons

Les produits de protection solaire existent sous plusieurs formes galéniques : des
formes liquides telles que les huiles, des formes pateuses telles que les émulsions ou encore
des formes solides telles que les sticks. L’émulsion est la forme galénique la plus répandue
dans le domaine du solaire [21]. C’est donc la forme que nous avons employée pour tester les
performances photoprotectrices de nos échantillons. Une émulsion est une dispersion d’un
liquide dans un autre liquide, les deux liquides étant non miscibles entre eux [22]. L’une de
ces deux phases, appelée phase interne est finement dispersée sous forme de gouttelettes dans
I’autre phase, appelée phase dispersante ou externe. L’emploi de tensio-actifs stabilise
I’interface entre les deux liquides en diminuant la tension superficielle [23].

Dans le cas ou la phase externe est représentée par la phase aqueuse et la phase interne
par la phase lipophile, on parle d’émulsion lipophile-hydrophile (L/H). A I’inverse, une
émulsion hydrophile-lipophile (H/L) est obtenue lorsque la phase hydrophile est dispersée
dans la phase lipophile. Le sens de I’émulsion (H/L ou L/H) dépend du tensio-actif employé
[22].

Hidle ==
Emulsian HL

T

Emulalan LH

Figure IL.5 : Représentation schématique d’émulsions H/L et L/H [22].

L’étape préliminaire des tests d’efficacité anti-solaire a donc consisté a incorporer nos
échantillons dans une émulsion. Deux types de formule ont été employés dans le cadre de
notre étude : une formule de base L/H réalisée au LPIC dont la composition quali-quantitative
est présentée dans le tableau II.3 et une formule H/L formulée par les Laboratoires
Dermatologiques Uriage, avec lesquels nous avons également collaboré, dont la composition
quali-quantitative doit rester confidentielle. En 1’absence de précision supplémentaire, les
émulsions présentées dans les chapitres suivants feront référence a 1’émulsion de base du

LPIC.
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Nom INCI Concentration Réle Phase
massique (%)
. . Occlusif, anti - . .
Paraffine liquide 17,00 déshydratant Lipophile
PEG-7 glyceryl 5,00 Tensio-actif | Lipophile
cocoate
Facteur de
consistance et
. L. formation de . .
Acide stéarique 5,00 tensio-actif Lipophile
avec la
triethanolamine
Ceteareth-12 1,50 Tensio-actif | Lipophile
Ceteareth-20 1,50 Tensio-actif | Lipophile
BHT 0,01 Anti-oxydant | Lipophile
Parahydroxybenzoate Conservateur
de méthyle sodé 0,05 anti — Hydrophile
(POBMS) microbien
Parahydroxybenzoate
de propyl sodé 0,10 Co.nse‘rvate.u r Hydrophile
(POBPS) anti-microbien
Glycérine 4,00 Humectant Hydrophile
Gomme xanthane 0,90 Gélifiant Hydrophile
Triethanolamine 0,30 Cf,' ac ide Hydrophile
stéarique
Eau distillée 64,64 Excipient Hydrophile

Tableau I1.3 : Composition de I’émulsion de base du LPIC.

Protocole de préparation des émulsions du LPIC

Préparation de la phase hydrophile

Les conservateurs et I’eau ont d’abord été pesés dans un bécher de 100 mL puis placés
au bain-marie (Memmert, Grosseron, St Herblain, France) a 90 °C durant 5 minutes afin de
solubiliser ces derniers dans 1’eau. Du papier aluminium a été utilisé pour recouvrir les
béchers placés au bain-marie afin d’éviter une déperdition en eau.

La glycérine ainsi que la gomme xanthane ont ensuite été pesées dans un bécher de
250 mL, mélangées a 1’aide d’une spatule puis placées sous les pales d’'un mélangeur a pales
(Yellow line OST basic, mixer, Staufen, Allemagne) avec une vitesse d’agitation de 900
tr/min. L’eau et les conservateurs ont ensuite été ajoutés. Le mélange a été réalisé jusqu’a
I’obtention d’un gel aqueux. Une fois le gel aqueux formé, celui-ci a été placé au bain-marie

avec une sonde thermique, et recouvert de papier aluminium.
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Préparation de la phase lipophile

Pendant la formation du gel aqueux, tous les ingrédients de la phase lipophile ont été
pesés dans un bécher de 250 mL puis placés au bain-marie afin de les faire fondre. Une sonde
thermique a permis de suivre I’élévation de la température du milieu.
Mélange des deux phases

Lorsque les deux phases ont atteint 70 °C, et que 1’écart de température entre celles-ci
est inférieur a 10 °C, la phase hydrophile a été ajoutée a la phase lipophile qui a été placée
sous les pales d’un mélangeur programmé a la vitesse de 900 tr/min. L’agitation a été
maintenue jusqu’a refroidissement de 1’émulsion. Lorsque cette derniere est revenue a
température ambiante, la triéthanolamine, préalablement pesée sur du parafilm, a été ajoutée.
Ajout des filtres

Les filtres liposolubles ont été pesés en méme temps que les autres ingrédients de la
phase lipophile et leur masse a été déduite de la paraffine liquide. La solubilité des filtres
inorganiques dépend des propriétés de leur enrobage. Cependant, une étude concernant
I’influence de la phase de dispersion (hydrophile, lipophile ou en fin d’émulsion) de divers
TiO; (dispersibles en phase hydrophile ou lipophile) a montré que la phase dispersante n’a pas
d’influence significative sur les valeurs de SPF mesurés [24]. Dans le cadre d’une premiere
approche, nos échantillons ont été ajoutés en fin de préparation de 1’émulsion, apres la

triéthanolamine. Leur masse a été€ déduite de celle de 1’eau distillée.

I1X.2.2 Etalement des émulsions sur des plaques de polyméthylthacrylate (PMMA)

Les supports utilisés pour le dépdt et I’analyse des émulsions ainsi fabriquées sont des
plaques de PMMA carrées de 5 cm de coté. En plus d’étre transparent et résistant aux UV, le
PMMA présente 1’avantage d’étre inerte chimiquement. Les plaques de PMMA sont
constituées d’une face lisse et d’une face rugueuse d’une rugosité de 6 um. La face rugueuse
reproduit les propriétés optiques de la peau.

Les plaques ont été préalablement nettoyées a 1’éthanol avant étalement des émulsions.
Une masse de 50 mg de I’émulsion a tester a d’abord été déposée a 1’aide d’une pipette a
usage unique en plastique sur la face rugueuse d’une plaque de PMMA. L’émulsion a ensuite
été étalée a 1’aide d’un doigtier en latex a usage unique jusqu’a ce que la masse résiduelle soit
de 15 mg, afin d’obtenir une masse surfacique d’émulsion sur la plaque de 0,6 mg/cm?. Des

études précédentes ont montré que les résultats in vivo et in vitro sont corrélés pour cette
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valeur de masse surfacique. Les plaques ont finalement été placées a 1’obscurité pendant 15

minutes afin de permettre a I’émulsion de s’auto-niveler sur ces dernieres.

1X.2.3 Détermination du SPF et du FP-UVA

1X.2.3.1 Matériel

La mesure des SPF et FP-UVA a été réalisée au moyen d’un spectrophotometre a
spheére d’intégration (UV Transmittance analyzer Labsphere, modele UV — 1000S, Lazer
2000, St Nom la Breteche, France).

L’irradiation incidente est fournie par une lampe flash au xénon. Celle-ci irradie
I’échantillon. La partie transmise du rayonnement incident est collectée et amplifiée par une
sphere d’intégration. La lumiere qui n’est pas transmise est absorbée, réfléchie ou diffusée. La
transmittance TA des échantillons peut ainsi étre déterminée entre 290 et 400 nm. Elle
correspond au rapport d’irradiances entre la lumiere transmise et la lumiere incidente. La
transmittance déterminée est ensuite utilisée pour le calcul du SPF et du FP-UVA (cf.

formules (11.16) et (11.17)).

1X.2.3.2 Protocole de mesure

Un blanc a été réalisé a I’aide d’une plaque de PMMA glycérinée avant chaque série
de mesures. Pour chaque émulsion testée, 3 plaques ont été analysées et 9 points de mesure de
transmittance par plaque ont été effectués (cf. figure I1.6). Chaque point analysé aboutit a
I’obtention des 3 facteurs déterminant 1’efficacité d’un produit solaire : SPF, FP-UVA et

longueur d’onde critique.

X X X
X X X
X X X

Figure I1.6 : Localisation des 9 points de mesure effectués sur une plaque de PMMA.

1X.2.3.3 Extraction des informations

Le logiciel associé au spectrophotometre utilise les formules (11.16) et (I1.17) pour

déterminer les valeurs de SPF et de FP-UVA [25].
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400

j EASAdA

SPF = 2% (11.16)
j EASATAdA
290
400
j EASAdA
FP-UVA=_2 (1.17)
j EASATAdA

320

avec EA Defficacité spectrale érythématogene, SA D'irradiance spectrale solaire et TA la
transmittance spectrale de 1’échantillon. L’efficacité spectrale érythématogene et I’irradiance
spectrale solaire sont des données issues de la littérature. Les fonctions EA, SA, ainsi que leur
produit apparaissant aux numérateurs et dénominateurs des formules (11.16) et (I1.17) sont
représentés figure II.7. L’efficacité spectrale érythématogene est une fonction décroissante
avec la longueur d’onde. Dans la gamme spectrale présentée, I’irradiance spectrale solaire a la
surface de la Terre croit globalement avec la longueur d’onde tout en présentant quelques
décroissances locales.

Le SPF in vitro est donc le ratio entre deux aires calculées entre 290 et 400 nm. Le
FP-UVA in vitro est le ratio entre deux aires calculées entre 320 et 400 nm. Au numérateur, il
s’agit de I’aire sous la courbe du produit des fonctions EA et SA. Cette aire est indépendante de
I’échantillon analysé. Au dénominateur, il s’agit de 1’aire du produit des trois fonctions EA, SA

et T A. Cette aire dépend de I’échantillon analysé.

Solarand Erythemal Spectra Combined SolarsErythemal Response
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B o0e : _ .
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Figure I1.7 : Efficacité spectrale érythématogéne et irradiance spectrale solaire (gauche). Produit des deux
fonctions (droite).

La longueur d’onde critique est la valeur pour laquelle le rapport R présenté ci-dessous

(11.18) est supérieur ou égal a 0,9.
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A
jAldl
R =20 (11.18)

400
[Arda

290
avec AA = - log(TA)

Les 27 valeurs de SPF et FP-UVA obtenues par émulsion ont été traitées
statistiquement par calcul de moyennes et écarts-type. Un intervalle de confiance a 95 %
obtenu par un test de Student a été calculé dans certains cas. Ce test statistique est valable
pour les petits échantillonnages (taille < 30). Avec un risque a de 0,05 et avec n = 27 mesures,

I’intervalle a été calculé de la maniére suivante :

Jn Jn

avec m la moyenne, ¢ I’écart type et n le nombre de mesures.

I ={m—2,056x£;m+2,056xi} (IL.19)

1X.2.4 Détermination de la photostabilité des échantillons en émulsion

Des tests de photostabilité ont été réalisés pour certaines des émulsions formulées. Ce
test consiste a irradier les 3 plaques de PMMA recouvertes d’émulsion pendant 2 h dans un
simulateur solaire (Suntest CPS +, Atlas) équipé d’une lampe a arc au xénon (1500 W).
L’irradiance de la lampe a été maintenue a 650 W/m? pour simuler I’irradiance spectrale
solaire sur une plage du sud de la France au midi solaire et en été, selon les standards de la
Commission Internationale de I’Eclairage (CIE). Les SPF et FP-UVA ont été déterminés
apres irradiation (SPF, et FP-UVAy,) et comparés aux valeurs obtenues avant irradiation
(SPF, et FP-UVA() [26]. Dans ces conditions, un produit solaire est considéré comme

photostable s’il conserve plus de 90 % de son efficacité apres irradiation.

IX.2.5 Détermination de la résistance a [’eau des produits de protection solaire

La détermination de la résistance a l’eau des produits de protection solaire est
particulierement importante car ces derniers sont souvent utilisés dans le cadre de baignades.
La méthode employée pour mesurer la résistance a 1’eau de nos émulsions a été développée
par M. B. Choquenet durant sa thése au LPIC [29]. Cette méthode consiste a immerger les 3
plaques de PMMA recouvertes d’émulsion dans une cuve en polycarbonate remplie d’eau
distillée, pendant 40 minutes. Cette cuve est munie d’un thermoplongeur (Yellow line basic

ET) permettant de maintenir I’eau a une température de 29 °C = 2 °C, et d’un systeme
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d’agitation doux. Le SPF déterminé avant immersion (SPF;) est comparé a celui apres
immersion (SPF4y). Notons d’une part que les plaques sont séchées apres immersion et avant
la détermination du SPF4y.Cette méthode est adaptée de la méthode in vivo proposée par le
Colipa.

La premiere étape du test consiste a vérifier que la mesure du SPF avant immersion est
acceptable d’un point de vue statistique. Pour cela, un intervalle de confiance a 95 % est
calculé selon la formule (71.19). La mesure est considérée acceptable si les bornes inférieures
et supérieures de I'intervalle de confiance sont égales a la valeur moyenne du SPF + 17 %.
Dans le cas ol la mesure est statistiquement acceptable, I’étape suivante consiste a calculer les
pourcentages individuels de résistance a I’eau, %WRR;, pour chaque mesure au moyen de la
formule (11.20).

CPFo =D 100

%WRR, =
(SPF, —1)

(11.20)

Le pourcentage moyen de résistance a I’eau, mean%WRR, est la moyenne des
pourcentages individuels de résistance a 1’eau. Un produit sera considéré comme résistant a
I’eau si la valeur [mean% WRR-d] est supérieure a 50 % avec
1,706 x0

n

ou ¢ est I’écart type du SPF,¢-et n est le nombre de mesures.

d (I1.21)
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium par co-précipitation et

spray-pyrolyse

Ce chapitre est consacré a la synthese et a la caractérisation de nanoparticules de CeO,
dopé au calcium. Le calcium a été choisi comme élément dopant car il permettrait de réduire
de maniere significative 1’activité catalytique d’oxydation du CeO, [1-3]. De plus, sa
biocompatibilité en fait un candidat de choix pour une application cosmétique. Deux
méthodes d’élaboration ont été employées pour la synthese des nanoparticules: la co-
précipitation et le spray pyrolyse. La premiere partie du chapitre concerne la synthese par co-
précipitation et la caractérisation de nanoparticules de CeO, dopé au calcium, a des taux
compris entre 0 et 50 % (molaire). La premiere sous-partie est consacrée a la synthese et a la
caractérisation de CeO, pur. L’effet du dopage au calcium sur les propriétés structurales et
optiques du CeO, obtenu par co-précipitation est ensuite présenté.

La seconde partie du chapitre concerne la synthese par la technique du spray-pyrolyse
de nanoparticules de CeO, dopé au calcium, et leur caractérisation.

Les performances anti-solaires des échantillons synthétisés selon les deux méthodes
d’élaboration ont été étudiées, par détermination in vitro des indices SPF et FP-UVA de
diverses émulsions solaires. Une comparaison des résultats obtenus selon les deux protocoles

de synthese est finalement proposée.

1. Elaboration de CeQO, pur et dopé au calcium par co-précipitation

1.1 Elaboration de CeO, pur

1.1.1 Protocole de synthese

Les caractéristiques des réactifs employés pour la syntheése de CeO, pur par la

méthode de la co-précipitation sont présentées dans le tableau I11.1.

Nom chimique Formule chimique Fournisseur Pureté (%)
Nitrate de cérium
(IIT) hexahydraté Ce(NO3)3,6H,0 Alfa Aesar 99,5
Hydroxyde de NaOH Alfa Aesar 98,0
sodium
Peroxyde
d’hydrogene H>0O, Alfa Aesar 27,0

Tableau IIl.1 : Caractéristiques des réactifs employés pour la synthése de CeO, pur par co-précipitation.

Une solution aqueuse de nitrates de cérium a été mélangée a une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium en exces. Un précipité d’hydroxyde de cérium (III) se forme alors

instantanément selon la réaction :

Ce* 3NO; +3(Na*,0H") = Ce(OH), +3(Na*,NO;) (II.1)
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Le précipité d’hydroxyde de cérium (III) obtenu a été lavé trois fois a I’eau distillée afin
d’éliminer les ions sodium et nitrate, spectateurs a la réaction. Les ions Ce** ont ensuite été
oxydés a I’aide de peroxyde d’hydrogene selon la réaction :

2Ce(OH ), + H,0, — 2Ce(OH), (1I1.2)

Le précurseur obtenu a ensuite été séché a I’air libre. Une analyse thermique avant calcination
a été réalisée afin de déterminer, en couplage a la DRX, la température de calcination

optimale du précurseur pour notre application.

1.1.2 Analyse thermique du précurseur

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) et d’analyse thermique
différentielle (ATD) de I’échantillon précurseur séché a 1’air libre sont présentées figure III.1.
La perte de masse totale entre 20 °C et 1010 °C est de 18 %. La courbe d’ATG peut se
décomposer en plusieurs parties. De 20 a 52 °C, la vitesse de perte de masse est constante et
faible. La perte de masse est de 0,64 % et peut étre attribuée a une perte d’humidité. La
vitesse de perte de masse augmente ensuite et est constante jusqu'a 141 °C. A partir de cette
température, elle diminue et devient nulle a 650 °C environ. Un large pic endothermique est
observé a 118 °C. Il peut étre attribué a la décomposition du précurseur par perte d’eau
structurale. D’apres la réaction (111.3), la décomposition de ’hydroxyde de cérium IV ou du
dioxyde de cérium hydraté, en dioxyde de cérium s’accompagne d’une perte de masse de
17,3 %. Si I'on 6te la perte de masse attribuée a I’humidité a la perte de masse totale
expérimentale, on obtient une perte de masse de 17,4 %, ce qui est tres proche de la perte de
masse théorique selon la réaction (111.3).

Ce(OH), — CeO, +2H,0 (II1.3)
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Figure IIL.1 : Courbes d’analyse thermogravimétrique et d’analyse thermique différentielle de I’échantillon
précurseur non dopé réalisées sous argon avec une vitesse de montée en température de 10 °C/min.

1.1.3 Optimisation de la température de calcination de I’échantillon précurseur

Les résultats d’analyse thermique ont montré que, sous les conditions d’analyse
thermique, le précurseur est totalement transformé en oxyde a partir de 650 °C environ. En
fixant une durée de calcination de 6 h, les quatre températures de calcination suivantes ont été
choisies pour le traitement thermique de 1’échantillon précurseur : 400 °C, 500 °C, 600 °C et
700 °C. L’effet de la température de calcination sur les propriétés structurales de 1’échantillon
obtenu a été étudié¢ par DRX. Les diffractogrammes des rayons X de 1’échantillon précurseur
calciné sous air a des températures comprises entre 400 °C et 700 °C sont présentés figure
II.2. Des la température de 400 °C, tous les pics de diffraction sont attribuables a la phase
CeO,. L’augmentation de la température de calcination entraine une diminution de la largeur
a mi-hauteur ainsi qu’un décalage des pics de diffraction vers les grands angles. Ces
modifications peuvent étre liées respectivement a des changements de taille moyenne de
cristallites et de parametre de maille. Les parametres de maille estimés par affinement
Rietveld (réalisé sous le logiciel HighScore +, Panalytical) ainsi que les tailles moyennes des
cristallites obtenus pour les différentes températures de calcination sont présentés dans le
tableau II1.2. La taille moyenne de cristallite varie entre 6,8 nm et 92,1 nm respectivement
pour des températures de calcination de 400 °C et 700 °C. Le graphe de la taille moyenne de
cristallites de CeO, calculée avec la formule de Scherrer en fonction de la température de

calcination est présenté figure III.3.

84



Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium par co-précipitation et

spray-pyro [;I/SL’

Globalement, 1’augmentation de la température de calcination entraine une
augmentation de la taille moyenne de cristallites (cf. figure III.3) ainsi qu’une diminution du
parametre de maille. Ces phénomenes ont été rapportés ultérieurement dans la littérature
[4-6]. La diminution du parametre de maille avec la température augmentant peut €tre liée a
une modification de la stoechiométrie en oxygene, et donc a la concentration en cations Ce™*
au sein de la maille de CeO,. Les cations Ce’* ayant un rayon ionique supérieur a celui des
cations Ce**, une diminution du paramétre de maille peut étre liée a celle de la concentration
en ions Ce™* au sein de la maille. Ainsi, plus la température de calcination augmente, plus le
parametre de maille tend vers celui du CeO, massif et donc vers sa stoechiométrie idéale
(concentration nulle en Ce’*). D’autre part, ces résultats montrent que pour du CeO; pur, une
diminution de la taille moyenne de cristallites s’accompagne d’une augmentation du
parametre de maille (cf. figure 1I1.4), et donc d’une augmentation de la concentration en
cations Ce’*. Ces résultats sont en accord avec 1’étude de Wu et al. [7] démontrant que les
nanoparticules de CeO; ont une structure de type noyau-coquille. La composition chimique du
noyau serait proche de celle du CeO, pur (Ce*") alors que celle de la coquille serait proche de
Cey03 (CeS+). L’épaisseur de la coquille et donc la concentration en Ce,Oz au sein des
nanoparticules augmenterait avec la taille des particules diminuant. Cette augmentation serait
particulierement prononcée a partir d’une taille de 15 nm. Pour des dimensions inférieures ou
égales a 3 nm, les nanoparticules de CeO, seraient completement réduites en Ce,O3 mais
conserveraient la structure cristalline de type fluorite du CeOs.

Le choix de la température de calcination optimale du précurseur reste toutefois a
déterminer en fonction de 1’application visée. L’application de la diffusion Rayleigh a la
longueur d’onde de 290 nm (limite UVB/UVC, plus courte longueur d’onde a filtrer) restreint
la taille des particules a 14,5 nm (cf. chapitre I). Les températures de calcination de 600 et
700 °C sont donc a écarter. Nous avons vu que la diminution de la taille des nanoparticules de
CeO, s’accompagne d’une augmentation de la concentration en cations Ce™. Or, 1’absorption
fondamentale liée aux cations Ce* aurait lieu 2 de plus courtes longueurs d’onde que celle
des cations Ce™ et serait moins intense que celle due aux cations Ce* [8,9]. On peut
éventuellement s’attendre a une diminution du coefficient d’absorption dans les domaines de
des UVB et UVA lorsque la taille des nanoparticules de CeO, diminue. En raison des
différents éléments discutés ci-dessus, la température de 500 °C a été choisie pour la

calcination des échantillons précurseurs.
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Figure I11.2 : Diffractogrammes des rayons X de I’échantillon précurseur calciné a différentes températures de
calcination (pas = 0.004 °).

Température de Parametre de maille (nm) Taille moyenne de
calcination (°C) cristallites (nm)
400 0,541(2) 6,8
500 0,541(0) 9,5
600 0,5409(5) 18,9
700 0,54097 92,1

Tableau IIL.2 : Effet de la température de calcination sur le parameétre de maille et la taille moyenne des
cristallites des échantillons de CeQ,.
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Figure II1.3 : Evolution de la taille moyenne de cristallites en fonction de la température de calcination de
I’échantillon précurseur de CeO, non dopé.

86



Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium par co-précipitation et

spray-pyro [;I/SL’

0.54125

0.54120

0.54115 4

0.54110

0.54105

Parametre de maille (nm)

054100
0.54095 - E///
T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Taille moyenne de cristallite (nm)

Figure II1.4 : Evolution du parameétre de maille de CeO; en fonction de la taille moyenne de cristallites.

1.1.4 Comparaison structurale entre I’échantillon précurseur et ’échantillon calciné
sous air a 500 °C pendant 6 h

La comparaison structurale entre 1’échantillon précurseur et I’échantillon calciné a été
réalisée au moyen de deux caractérisations : la diffraction des rayons X et la spectroscopie IR

a transformée de Fourier.

1.1.4.1 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X de I’échantillon de CeO, avant (précurseur) et
apres traitement thermique sont présentés figure II1.5. Le diffractogramme des rayons X de
I’échantillon précurseur est composé de larges pics peu intenses attribuables a la phase
CeO,. La présence d’autres pics de diffraction non attribuables a la phase CeO, montre que
I’échantillon n’est pas pur. Les pics d’impuretés proviennent majoritairement de 1’hydroxyde
de cérium (III) (pics (200), (210) et (102) situés respectivement a 31,7, 42,4 et 50,2 ° (2

theta)). La morphologie des pics suggere un faible état cristallin de 1’échantillon précurseur.

87



Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium par co-précipitation et

spray-pyro [;I/SL’

— Aprés traitement thermique
—— Avant traitement thermique

111 CeO2

Intensité (u.a.)

60 70 80 90 100
2 theta (°)

Figure IILS : Diffractogrammes des rayons X de l’échantillon de CeO, non dopé avant et apreés traitement
thermique (500 °C, 6h).

Le diffractogramme des rayons X de 1’échantillon de CeO, calciné a 500 °C a
également été comparé a celui d’un échantillon de CeO, commercial (Merck) (cf. figure
I11.6). Les pics de diffraction de 1’échantillon synthétisé par co-précipitation se trouvent a la
méme position que ceux de 1’échantillon commercial. Une nette différence de morphologie
entre les pics de diffraction des deux échantillons est cependant observée. Les pics de
diffraction de 1’échantillon commercial sont plus fins et plus intenses. La formule de Scherrer
appliquée au pic (111) montre que la taille moyenne des cristallites de 1’échantillon
commercial (63,1 nm) est plus de six fois supérieure a celle de 1’échantillon synthétisé par co-

précipitation (9,3 nm).

111
. —— CeO, commercial (Merck)

—— CeO, synthetisé par précipitation

220

311

Intensité (u.a.)

222 400 331420 422 511

N

70 80 90 100

] J 200
|
—

2 30 40 50

60
2 theta (°)

Figure II1.6 : Comparaison des diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, synthétisé par
précipitation et commercial (Merck).
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1.1.4.2 Spectroscopie IR a transformée de Fourier

Les spectres IRTF de I’échantillon de CeO, avant (précurseur) et apres calcination
(500 °C/6 h) sont présentés figure II1.7. Les deux spectres posseédent une large bande dont le
maximum est situé en dessous de 500 cm™. Cette bande n’est pas enticrement visible sur les
spectres en raison des limitations expérimentales. Elle est la signature spectrale du CeO, en
spectroscopie IR. En effet, la représentation irréductible du CeO, s’écrit de la maniere
suivante :

I'irréductible = T'vib =2 Fy, + 1 Fa, [10]

Le mode F est triplement dégénéré. D’ apres les tables de caractere du groupe d’espace n° 225,
le mode Fy, est actif en IR alors que le mode F,, est actif en Raman (le second mode Fy,
correspond aux modes acoustiques). Le spectre IR du CeO, pur est donc théoriquement
constitué d’une seule bande.

Des bandes situées a 3300 et 1640 cm™ témoignent de la présence d’eau au sein des 2
échantillons (cf. tableau IIL.3). On peut cependant remarquer que la bande située 2 3300 cm™
est nettement atténuée sur le spectre de 1’échantillon calciné. L’eau présente dans 1’échantillon
calciné peut étre attribuée a de I’humidité absorbée apres calcination alors que I’eau présente
dans I’échantillon précurseur est essentiellement structurale, comme le suggerent les résultats
d’ATG. Les bandes situées a 840, 1340 et 1500 cm™ témoignent de la présence d’especes de
type carbonate, résultat de la réaction entre du CO,, de ’eau et un cation tel que Na*. Ces
bandes sont clairement atténuées sur le spectre de I’échantillon calciné, ce qui montre que ces
especes ont été partiellement décomposées par le traitement thermique. Finalement, la

présence des bandes situées a 725 et 1063 cm’! est attribuable au CO,.

Echantillon calciné - 500 °C 6h

/ Précurseur

Dos 13401500

Transmittance (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm’1)

Figure IIL1.7 : Spectres Infrarouge a transformée de Fourier des échantillons précurseur et calciné a 500 °C/ 6h.
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Fréquence de vibration

(cm'l) Attribution Référence
<500 Elongation Ce-O [11,12]
795 Elongation anti-symétrique [13]
CO,

840 Déformation angulaire CO;™ [13]
1063 Elongation C-O [13]
1340 Espéces carbonates [11,13]
1500 Especes carbonates [11,13]
1640 Déformation Elgulalre H-O- [14]
3300 Elongation O-H [12]

Tableau I11.3 : Fréquences et attributions des bandes de vibration observées sur les spectres Infrarouge des
échantillons précurseur et calciné a 500 °C/6 h.

1.2 Synthese et caractérisation de CeO, dopé au calcium (0 — 50 %)

Le schéma de 1’élaboration des échantillons de CeO, dopé au calcium est présenté

figure II1.8. Le protocole de synthese est identique a celui décrit précédemment pour la

synthese de CeO, pur (cf. I.1.1 de ce chapitre). La seule différence est 1’ajout d’une solution

aqueuse de chlorure de calcium (CaCl,, Alfa Aesar, 97,0 %) a la solution de nitrate de cérium

avant I’étape de précipitation. Les concentrations des solutions de nitrate de cérium et de

chlorure de calcium varient en fonction des taux de dopage en calcium désirés.
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JUjuls
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iy

i

Figure IIL.8 : Schéma du procédé d’élaboration des échantillons de CeO, pur et dopé au calcium par co-
précipitation.

1.2.1 Diffraction des rayons X : détermination des phases, parameétres de maille et

tailles moyennes de cristallites

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons purs et dopés au calcium sont
présentés figure I11.9. Jusqu’a un taux de dopage en calcium de 20 %, tous les pics de
diffraction sont attribuables au dioxyde de cérium (trois autres pics présents systématiquement
sur tous les diffractogrammes sont dus au porte-echantillon en aluminium). Les
diffractogrammes des échantillons dopés a 40 et 50 % montrent la présence d’une phase
secondaire dont les pics de diffraction correspondent au carbonate de calcium CaCOs;. Pour
I’échantillon dopé a 30 %, seuls les pics (113) et (202) du carbonate de calcium sont présents.

Le pic (104), le plus intense de la phase CaCOs, est présent a 1’état d’épaulement pour cet
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échantillon. Les pics de carbonate de calcium sont déja présents sur les diffractogrammes des
échantillons dopés a 40 et 50 % avant traitement thermique (diffractogrammes non présentés
ici). Cela indique que cette phase ne s’est pas formée au cours du traitement thermique, et

qu’elle était donc déja présente en fin de synthese.

N N N IS IS N N N N
299 Q QQ Q 29 2 2
[Se) Q o 5] O O D S Y [}
" YES g Sg S &} O J © U
9 =25 50 =& s =5 g =
2 T80 00 & =q D) S N =
19 2853585 838 =8 g a9 g w
IS Ao o R H H
4 & o QA o : .
1 =8 ;s :
o & &6 o /O

Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta (°)

Figure II1.9 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, dopé au calcium avec des taux de
dopage de 0 % (a), 10 % (b), 20 % (c), 30 % (d), 40 % (e), et 50 % (f) (pas = 0.004 °).

Le parametre de maille de la phase CeO, a été estimé par un affinement de type
Rietveld réalisé sous le logiciel HighScore +. La valeur obtenue pour 1’échantillon non dopé
est de 0,54101(2) nm, ce qui est proche de la valeur standard rapportée (a = 0,541134 nm,
fiche JCPDS 34-0394). L’évolution du parametre de maille du CeO; en fonction du taux de
dopage au calcium est présentée figure II1.10. Une augmentation du parametre de maille est
obtenue pour les échantillons dopés, ce qui est cohérent avec le décalage des pics de
diffraction vers les bas angles observé. L’augmentation est linéaire jusqu’a un taux de dopage
de 30 %, taux correspondant a 1’apparition de la phase secondaire. La conservation de la
structure cristallographique du CeO, ainsi que l’augmentation du parametre de maille
suggerent que les échantillons sont des solutions solides de substitution dans lesquelles le
cérium est remplacé par le calcium. La limite de solubilité du calcium dans la maille de CeO,

semble se trouver entre 20 et 30 % de taux de dopage en calcium. L’augmentation du

92



Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium par co-précipitation et

spray-pyro [;I/SL’

parametre de maille du CeO, et donc du volume de la maille peut s’expliquer par le rayon

ionique du calcium supérieur a celui du cérium (rCazJr =0,112 nm et rCe*t = 0,097 nm).

0.5420

(nm)

~ 0.5418 4

0.5416

0.5414 4

0.5412 4

Parameétre de maille de CeO

0.5410

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Taux de dopage en calcium (%)

Figure II1.10 : Evolution du paramétre de maille du CeO, estimé par un affinement de type Rietveld en fonction
du taux de dopage en calcium.

Les tailles moyennes de cristallites estimées par la formule de Scherrer sont comprises
entre 9,3 nm et 5,7 nm respectivement pour les échantillons non dopé et dopé a 50 % en
calcium. Ce phénomene de décroissance de la taille des cristallites du CeO, avec le taux de
dopage en calcium a précédemment été rapporté [1,3,15,16]. Le dopage semble ralentir la
croissance des grains de CeO,. L’évolution de la taille moyenne de cristallites en fonction du
taux de dopage en calcium est présentée figure I111.11.

Les pics du carbonate de calcium présents sur les diffractogrammes des échantillons
dopés a 40 et 50 % sont quant a eux bien plus fins que ceux du CeO,. Cette différence de
morphologie suggere des ordres de tailles de cristallites différents pour les deux phases. La
formule de Scherrer indique en effet des tailles moyennes de cristallites supérieures a 100 nm

pour la phase du CaCOs.
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Figure II1.11 : Evolution de la taille moyenne de cristallites estimée par diffraction des rayons X en fonction du
taux de dopage en calcium.

1.2.2 Spectroscopie a dispersion d’énergie : détermination des concentrations

relatives en calcium

Les concentrations molaires relatives en calcium au sein des échantillons ont été semi-
quantifiées par spectroscopie a dispersion d’énergie et sont présentées dans le tableau IIL.4.
Elles sont inférieures aux concentrations molaires initiales pour tous les échantillons. Deux
explications ont été proposées par Sronek [16] qui avait observé le méme phénomene lors de
la synthese de nanoparticules de CeO, dopé au calcium par co-précipitation. La premiere est
un pH trop faible au cours de la synthese, la précipitation de 1’hydroxyde de calcium a en effet

lieu a partir d’une valeur seuil de pH donnée par la formule :

™
pH = —1ogT (111.4)
S

[Ca™ ]

avec Ks = 8x10° le produit de solubilité de I’hydroxyde de calcium a 25 °C. Le pH de début
de précipitation est de 11,9 et 11,6 respectivement pour des taux de dopage au calcium de 10
et 50 %. Cette explication ne semble pas cohérente avec les résultats obtenus car les
concentrations les plus faibles en Ca® nécessitent les pH les plus élevés. Or, la perte en
calcium maximale observée est obtenue avec I’échantillon dopé a 40 %. L’autre explication
avancée par Sronek est une solubilisation partielle des cations Ca”* lors des lavages des

précipités a I’eau distillée.
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Echantillon Concentration molaire en calcium (%)
10 % Ca 8,51 £2,89
20 % Ca 15,06 + 2,95
30 % Ca 19,59 +£ 0,84
40 % Ca 23,11 £2,25
50 % Ca 38,86 + 4,84

Tableau IIL.4 : Analyse semi-quantitative des concentrations molaires relatives en calcium obtenues par
spectroscopie a dispersion d énergie.

1.2.3 Microscopie électronique

1.2.3.1 Microscopie électronique a balayage

Des images MEB des échantillons de CeO, dopé au calcium synthétisés par
co-précipitation sont présentées figure III.12. Elles montrent des particules de I’ordre du
dixieme du micron tres agglomérées entre elles. Des caractérisations supplémentaires en
microscopie électronique en transmission sont nécessaires afin d’obtenir des informations
plus détaillées et plus précises sur la taille, la forme ou encore la distribution en taille des

grains.

1pm | Probe = 10 pA WD= 8mm | Probe=10pA WD= 8mm
EHT = 8.00kV Mag = 20.29 KX Signal A= SE1 EHT =15.00kV Mag = 14.95 KX

| Probe= 10 pA 6 mm
EHT =10.00kV Mag = 21.32 KX Signal A= SE1

Figure I11. 12 : Images MEB des échantillons de CeO; pur et dopé au calcium synthétisés par co-précipitation.
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1.2.3.2 Microscopie électronique en transmission : détermination de la forme et
de la taille des grains et diffraction électronique en aire sélectionnée

1.2.3.2.1 Imagerie classique : étude granulométrique

La DRX a permis d’estimer la taille moyenne des cristallites de CeO; en fonction du
taux de dopage en calcium. Cette estimation possede ses limites car elle émane d’un modele
(la formule de Scherrer) et n’apporte pas d’information sur la distribution en taille des
cristallites puisqu’il s’agit d’une valeur moyenne. Dans ce contexte, une mesure directe de la
taille des grains par microscopie électronique en transmission s’avere nécessaire. La figure
III.13 présente des images MET des échantillons de CeO;, non dopé et dopé a 50 % au

calcium. La forme des grains est variable, allant de la quasi-sphere a des formes plus

allongées de type batonnet.

Figure II1.13 : Images MET des échantillons de CeO, non dopé (a) et dopé a 50 % au calcium (b).

Les images obtenues par microscopie électronique en transmission ont permis de
réaliser une étude granulométrique. Pour ce faire, les tailles d’au moins 200 grains par
échantillon ont été évaluées a 1’aide du logiciel Digital Micrograph. Le diametre et la plus
grande cOte ont €té respectivement mesurés pour les grains sphériques et non sphériques. Les
données ont été traitées statistiquement, par calcul de moyennes, écarts-type et réalisation
d’histogrammes de taille (cf. figure II1.14). La taille moyenne des grains mesurée par MET est
cohérente avec la taille moyenne des cristallites estimée par DRX (cf. tableau IIL.5). Ceci

suggere que les grains sont monocristallins.
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endroits différents pour chaque échantillon. Les distances inter-réticulaires mesurées a partir
des anneaux de diffraction de tous les diagrammes correspondent a la phase CeO,. Aucune
autre phase cristalline n’a été mise en évidence. La phase du carbonate de calcium n’a donc
été décelée sur aucun diagramme de diffraction électronique. Deux phénomenes peuvent
expliquer 1’absence de carbonate de calcium sur les diagrammes de diffraction des
échantillons dopés a 40 et 50 % en calcium. Le premier phénomene est lié au prélevement de
I’échantillon pour I’analyse qui privilégie 1’analyse des plus fines particules par décantation
des plus grosses. Or, les résultats de DRX suggerent des tailles de cristallites supérieures a
100 nm pour la phase du carbonate de calcium. Le deuxieme phénomene est lié au principe
méme de la diffraction électronique en aire sélectionnée, basé sur I’analyse d’une petite
surface de I’échantillon. Le carbonate de calcium pouvait donc étre présent dans la goutte

prélevée pour I’analyse mais absent de la zone sélectionnée pour la diffraction, ou bien

simplement absent de la goutte prélevée en raison de sa taille plus élevée.

(a) ~ (b)

Figure II1.15 : Diagrammes de diffraction électronique en aire sélectionnée des échantillons de CeO; pur (a) et
dopé a 50 % en calcium (b).

1.2.4 Mesure de surface spécifique

Les grains de nos échantillons étant nanométriques, des mesures de surface spécifique
ont été réalisées afin de relier éventuellement les valeurs obtenues aux performances
anti-solaires des nanoparticules. L’évolution de la surface spécifique des échantillons en
fonction du taux de dopage en calcium est présentée figure III1.16. La surface spécifique de

I’échantillon non dopé est de 94 m*/g et elle est supérieure pour les échantillons dopés a 10 et
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20 % au calcium. La valeur maximum est obtenue pour un taux de dopage en calcium de
10 %, avec une valeur de 103 m*/g. L’augmentation de la surface spécifique peut étre liée a la
diminution de la taille des cristallites. Une diminution de la taille des cristallites n’entraine
cependant pas une augmentation systématique de la surface spécifique. Ainsi, les surfaces
spécifiques des échantillons dopés entre 30 et 50 % sont inférieures a 94 mz/g, malgré des
tailles moyennes de cristallites inférieures a celle de 1’échantillon non dopé. Ceci peut
s’expliquer par un état d’agglomération des grains entre eux plus importants pour ces

échantillons.
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Figure II1.16 : Evolution de la surface spécifique en fonction du taux de dopage en calcium.

1.2.5 Spectroscopie d’absorption UV/visible :  détermination des coefficients
d’extinction molaires et des valeurs de bande interdite

Les propriétés optiques des nanoparticules de CeO, dopé au calcium dans I’UV et le
visible ont été étudiées par spectroscopie d’absorption UV/visible. Les spectres d’absorption
des échantillons de CeO, pur et dopé au calcium sont présentés figure I1II.17. Ils sont
composés d’une large bande dont le maximum est situé dans le domaine des UVB. Cette
bande est décalée vers les plus courtes longueurs d’onde pour les échantillons dopés au
calcium (cf. tableau III.6). Une diminution de I’absorbance sur I’ensemble du spectre est
observée pour les échantillons dopés. Les échantillons dopés au calcium sont donc plus
transparents dans le domaine du visible et atténuent moins les photons dans le domaine des

UV. On peut remarquer que 1’absorbance est non nulle sur I’ensemble des longueurs d’onde
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analysées, y compris le domaine de I'infrarouge. L’énergie de bande interdite du CeO, massif
étant de 3,2 eV (soit 389 nm), I’atténuation de la lumiére dans les domaines du visible et du
proche infrarouge ne peut pas étre attribuée au phénomene d’absorption. L’atténuation de la
lumicre dans cette partie du spectre peut €tre attribuée au phénomene de diffusion de la
lumiere par les nanoparticules de CeO,. A la longueur d’onde de 1000 nm, I’absorbance varie
selon les échantillons et est plus faible pour les échantillons dopés. La différence de taille
entre les échantillons, observée d’abord par DRX puis vérifiée par MET, peut expliquer ces

différences d’efficacité de diffusion.

1.2
—— 0 mol % Ca
—— 10 mol % Ca
1.0 20 mol % Ca
—— 30 mol % Ca
08 40 mol % Ca
o ] ——— 50 mol % Ca
<
©
2
[e]
(%]
Ke}
<
0.0

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure III.17 : Spectres d’absorbance des échantillons de CeO, pur et dopé au calcium suspendus dans de
I’éthanol a une concentration massique de 0,012 g/L.

Les coefficients d’extinction molaire ainsi que le rapport entre le coefficient
d’extinction molaire maximum €,, €t le coefficient d’extinction molaire a A = 550 nm, €550um,
ont été calculés pour les échantillons monophasés (taux de calcium de 0, 10 et 20 %) et sont
présentés dans le tableau I11.6. L’échantillon non dopé possede le coefficient d’extinction le
plus élevé et 1’échantillon dopé a 20 % au calcium possede le plus grand rapport €max/€s50 nm-
Cela signifie que ce dernier est le plus intéressant lorsque le parametre transparence dans le
visible est pris en compte, en plus de I’efficacité d’atténuation dans le domaine des UV.

Plusieurs phénomenes peuvent expliquer la diminution du coefficient d’extinction
molaire des échantillons dopés. Le premier concerne I’intensité de diffusion Rayleigh qui
diminue avec la taille de particule diminuant (cf. formule (1.2) du chapitre I). Ce phénomene
n’explique pas a lui seul les différences observées. En effet, apres estimation (cf. figure II1.18
gauche) et soustraction de la contribution de la diffusion Rayleigh (cf. figure III.18 droite) au

coefficient d’extinction, le coefficient obtenu est toujours supérieur pour 1’échantillon non
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dopé. Un changement de concentration en cations Ce™* au sein de la maille pourrait également
expliquer les différences de coefficients d’extinction molaire obtenues, 1’absorption due aux
cations Ce®* étant située 2 des longueurs d’onde plus courtes que celle due aux cations Ce**

[8,9].

Tal::);l(ifucll::lz;f; e Amax (NM) €max (L-morl-cm-l) €max/€550 nm
0 311-312,5 1587 4,06
10 310-310,5 1307 3,68
20 301,5 958 4,39

Tableau IIL.6: Longueurs d’onde d’atténuation maximum, coefficients d’extinction molaire maximums et
rapport glnax/8550nm~
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Figure II1.18 : Coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde des échantillons de CeO,
dopé au calcium monophasés et estimation de la contribution de la diffusion Rayleigh (gauche). Coefficients
d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde des mémes échantillons apres soustraction de la
contribution de la diffusion Rayleigh (droite).

Calcul des énergies de bande interdite

Le calcul des énergies de bande interdite a été réalisé selon deux méthodes. Pour la
premiere méthode, le coefficient d’absorption a été calculé a partir du spectre d’absorption
non modifié. Pour la seconde méthode, le fond de diffusion a été estimé puis retranché au
spectre d’absorption, avant de calculer le coefficient d’absorption. La figure III.19 représente
I’extraction des valeurs des bandes interdites lorsque le fond de diffusion a été soustrait au
spectre d’absorption. Les valeurs des bandes interdites extraites selon les deux méthodes sont
regroupées dans le tableau III.7. La premiere méthode aboutit a des valeurs plus faibles que la
seconde méthode. Une surestimation du coefficient d’absorption aboutit donc a des valeurs de
bandes interdites plus faibles. Ainsi, la valeur de bande interdite obtenue pour 1’échantillon

non dopé varie de 3,18 eV a 3,34 eV selon la méthode employée. La valeur de 3,18 eV est
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plus proche de la valeur théorique du CeO, massif. Cependant, une augmentation de la valeur
de bande interdite a été expérimentalement observée lorsque le matériau est nanostructuré, et
de maniere plus prononcée en dessous d’une dizaine de nm environ (cf. paragraphe II1.1.3 du
chapitre I). Dans ce sens, la valeur obtenue avec la seconde méthode semble plus cohérente
avec les valeurs publiées dans la littérature. Notons par ailleurs que, quelle que soit la
méthode utilisée, la tendance reste la méme. Une augmentation de la valeur de bande interdite
pour les échantillons dopés est observée. La figure II1.20 présente les valeurs de bande
interdite obtenues par les deux méthodes en fonction de la taille moyenne des cristallites
mesurée par DRX. Parallelement, les bandes interdites ont été calculées en fonction de la
taille des cristallites mesurée par DRX selon le modele du confinement quantique (cf. chapitre
I) avec les hypotheses de calcul suivantes : Epyx = 3,15 eV, me = mp = 0,4 m ot m est la masse
de I’électron libre et € = 24,5. La variation de bande interdite obtenue, entre 1’échantillon non
dopé et celui dopé a 30 % au calcium, selon le modele du confinement quantique est bien plus
faible (AE, ~ 0,03 eV) que celle obtenue expérimentalement (AE, ~ 0,15 - 0,17 eV selon la
méthode employée). Si I’effet du confinement quantique n’est pas a exclure pour expliquer les
augmentations de bande interdite observées, il semble que d’autres contributions soient a
prendre en compte. Une augmentation de la concentration en cations Ce’" au sein de la maille
au fur et a mesure que le taux de dopage augmente et que la taille diminue pourrait également
expliquer les décalages observés. Cette explication semble cohérente avec la diminution

d’absorbance observée pour les échantillons dopés.
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Figure III.19 : Extraction des valeurs de bande interdite (apres soustraction du fond de diffusion) des
échantillons de CeO; pur et dopés au calcium (10, 20 et 30 %).
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Bande interdite Bande interdite
Taux de dopage en mesuree sans mesuree avee Différence entre les
calcium (%) SOllStl‘aciilon (.lu soustract.lon (.iu deux méthodes (eV)
fond de diffusion fond de diffusion
(eV) (eV)
0 3,18 3,34 0,16
10 3,19 3,35 0,16
20 3,36 3,48 0,12
30 3,35 3,49 0,14

Tableau IIL.7 : Bandes interdites expérimentales estimées a partir des spectres d’absorption traités ou non des
échantillons purs et dopés au calcium (10, 20 et 30 %).
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Figure IIL.20 : Evolutions de la bande interdite en fonction de la taille moyenne des cristallites pour les deux
méthodes d’extraction (avec ou sans soustraction du fond de diffusion) (gauche) et selon le modele du
confinement quantique (droite).

1.2.6 Tests d’activité photocatalytiqgue

L’activité photocatalytique est I'un des inconvénients majeurs des nanoparticules de
TiO; et de ZnO actuellement utilisées dans les produits de protection solaire. Rappelons d’une
part que cette propriété est indésirable a la fois pour la sécurité du consommateur, ainsi que
pour la stabilit¢ de [I’émulsion. D’autre part, les résultats concernant [1’activité
photocatalytique du CeO, ainsi que 1’effet du dopage sur ses propriétés de photocatalyse ne
convergent pas tous vers la méme conclusion. De plus, il semble que d’autres facteurs tels que
la taille et la forme des particules affectent les résultats. Dans ce cadre, 1’étude de 1’activité
photocatalytique de nos nanoparticules semblait indispensable.

L’activité photocatalytique de 1’échantillon de CeO, dopé a 20 % au calcium a été
comparée a celle d’un échantillon de CeO, nanométrique commercial (Nanoscale Materials,

Inc) d’une surface spécifique de 27 m?/g. L’échantillon de CeO, dopé a 20 % au calcium a été
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choisi pour cette étude car il est monophasé et possede une faible taille de cristallites
accompagnée d’une surface spécifique élevée. Cet échantillon est susceptible de présenter une
activité photocatalytique élevée.

L’irradiation UV du mélange réactionnel fut précédée d’une étude d’adsorption. Cette
derniere consiste a suivre I’évolution de la concentration du bleu de méthylene au contact des
nanoparticules sans irradiation UV afin de mettre en évidence une éventuelle fixation des
molécules de bleu de méthyleéne aux nanoparticules.

Les résultats sont présentés figure III.21. Une diminution de la concentration de la
suspension en bleu de méthylene de 12 % et 1 % environ est observée apres 1 h de test
d’adsorption, respectivement pour les échantillons dopé au calcium et commercial. Ces
résultats montrent que la fixation des molécules de bleu de méthyléne aux nanoparticules est
bien plus importante dans le cas du CeO, dopé. La différence de surface spécifique entre les
deux échantillons (100 m?g pour I’échantillon dopé et 27 m?/g pour I’échantillon
commercial) pourrait expliquer 1’activité d’adsorption plus élevée pour 1’échantillon dopé au
calcium.

L’irradiation UV du mélange réactionnel pendant 2 h n’entraine pas de diminution
significative de la concentration en bleu de méthylene. 1l reste en effet plus de 97 % et 96 %
du bleu de méthyleéne présent suite au test d’adsorption, respectivement pour 1’échantillon de
CeO, dopé au calcium et 1’échantillon commercial. Ces résultats montrent que le dopage au
calcium et ’augmentation de la surface spécifique ne sont pas des facteurs augmentant

I’activité photocatalytique du CeO,. IIs sont en accord avec ceux de Yabe et al. [3].
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Figure I11.21 : Evolution du rapport C/Cy*100 en fonction du temps. C représente la concentration du mélange
réactionnel en bleu de méthyléne au temps t. L’irradiation du mélange réactionnel par des UV a lieu a partir de
t = 60 min.

104



Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium par co-précipitation et

spray-pyro [;I/SL’

1.2.7 Détermination de I’ efficacité anti-solaire de nos échantillons : SPF et FP-UVA in

vitro

Plusieurs études présentent le dioxyde de cérium dopé au calcium nanostructuré
comme un filtre UV idéal potentiel car il offrirait de hautes valeurs de SPF [3] tout en
garantissant une transparence dans le domaine du visible [1,2]. Cependant, les auteurs de ces
études ne précisent pas si les hautes valeurs de SPF peuvent étre atteintes avec le CeO, dopé
au calcium uniquement ou en association avec d’autres filtres UV. D’autre part, les
publications présentant des données de SPF et FP-UVA, indicateurs des performances
anti-solaires, sont rares voire inexistantes. Le but de cette partie était donc de mettre en
émulsion les échantillons de dioxyde de cérium pur ou dopé au calcium synthétisés par co-
précipitation afin de déterminer in vitro les valeurs de SPF et FP-UVA des produits formulés

par nos soins.

1.2.7.1 Performances des échantillons de CeO, pur et dopé au calcium en tant
que seuls composés actifs en émulsion

Une premiere série d’émulsions a été réalisée en incorporant les échantillons de CeO,
pur (synthétisé par co-précipitation et commercial) ou dopé au calcium en tant qu’uniques
composés actifs au sein de I’émulsion. Les émulsions ont été préparées selon le protocole
décrit au chapitre II. Les échantillons de CeO, ont été incorporés en fin de préparation des
émulsions.

La concentration massique maximale autorisée du dioxyde de titane est de 25 % selon
I’annexe VII de la directive cosmétique 76-768-CEE modifiée. L’expérience montre
cependant que, au-dela d’une concentration massique de 10 %, 1’émulsion devient tres
pateuse. Par conséquent, son étalement sur les plaques de PMMA ainsi que sur la peau
devient plus difficile. Les échantillons de CeO, ont donc été incorporés en émulsion avec une

concentration massique de 10 %. Les résultats sont présentés dans le tableau III.8.
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FP-UVA
SPF (moyenne
£ écart-type) (moyenne * Longueur
Echantillon - écart-type) d’onde critique | SPF/FP-UVA
[Intervalle de
. [Intervalle de (nm)
confiance] .

confiance]
CeO, 1,71 £ 0,04 1,67 +£0,05

commercial [1,69 - 1,73] [1,65 -1,69] 388 1,02
2,30 £ 0,25 1,78 £ 0,14

0% Ca [2,20 - 2,40] [1,73 - 1,84] 370 1,29
2,28 +0,38 1,79 £ 0,20

10% Ca [2,13 - 2,43] [1,71 - 1,87] 374 127
2,80 £ 0,54 2,09 +£0,33

20 % Ca (2,59- 3.02] | [1.96-2.22] 373 1,33
2,51 +£0,29 1,92 +0,16

30 % Ca [2,40 - 2,63] [1,85-1,98] 371 131
2,21 £0,35 1,75 £ 0,21

40 % Ca [2,07 - 2,35] [1,66 - 1,83] 369 1,26
2,05 +0,12 1,69 +0,08

20 % Ca [2,00 - 2,09] [1,66 - 1,73] 373 1,21

Tableau IIL.8 : SPF moyens, FP-UVA moyens et longueurs d’onde critiques obtenus avec les échantillons de
CeO; pur et dopé au calcium incorporés en émulsion a une concentration massique de 10 %.

Les échantillons de dioxyde de cérium pur ou dopé au calcium dont les tailles de
cristallites varient entre 6 nm (pour 1’échantillon dopé a 50 % en calcium) et 9 nm (pour
I’échantillon non dopé) synthétisés par la méthode de la co-précipitation et incorporés en tant
que seuls composés actifs en émulsion ne semblent pas intéressants pour une application dans
les produits de protection solaire. En effet, la valeur moyenne maximale de SPF obtenue est
de 2,80, et de 2,09 pour le FP-UVA, ce qui est inférieur aux valeurs requises. De plus, ces
valeurs sont inférieures aux valeurs obtenues avec le ZnO (Z-Cote Max®, BASF) a
concentration massique identique en émulsion (SPF = 3,33 + 0,38 et FP-UVA = 3,04 + 0,32).
L’efficacité d’un filtre UV inorganique dépend principalement de ses propriétés optiques, qui
dépendent a leur tour de sa granulométrie (cf. chapitre I). La forte agglomération des
particules entre elles, observée préalablement au MEB, a abouti a la fabrication d’émulsions
granuleuses au toucher. La présence de ces particules visibles a 1’ceil nu, et donc largement
sub-nanométriques n’est pas optimale.

L’influence du pourcentage de dopage en calcium des poudres sur les valeurs
moyennes de SPF et de FP - UVA est présentée figure II1.22. La valeur la plus élevée de SPF
est obtenue avec I’échantillon dopé a 20 % en calcium ou 1’échantillon dopé a 30 %. Il est

cependant plus probable d’obtenir un SPF plus élevé avec 1’échantillon dopé a 20%. Cet
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échantillon présente la plus petite taille de cristallites parmi les échantillons monophasés et
une surface spécifique élevée de 100 m*/g. A partir d’un pourcentage de dopage de 40 %, la
valeur moyenne du SPF diminue. Cette tendance peut s’expliquer par la présence de
carbonate de calcium dans ces échantillons diminuant la concentration en composé actif au
sein de I’émulsion. L’évolution du FP - UVA moyen suit la méme allure. D’autre part, il est
intéressant de noter que 1’échantillon le plus performant d’apres les résultats de spectroscopie

UV-visible obtenus avec les suspensions (échantillon non dopé) ne donne pas le SPF le plus

élevé.
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Figure II1.22 : Evolution des SPF et FP-UVA moyens en fonction du taux de dopage en calcium.

Le dioxyde de cérium commercial pur a 99,95 % dont la taille de cristallites a été
évaluée a 63 nm par diffraction des rayons X donne des valeurs inférieures a celles obtenues
pour les échantillons synthétisés par co-précipitation. Il semblerait que la faible taille de
cristallites de nos échantillons ait eu un effet bénéfique sur les SPF et FP-UVA. L’influence
de la concentration massique du CeO, commercial en émulsion sur le niveau de
photoprotection a été étudiée. Les figures II1.23 et II1.24 présentent respectivement
I’évolution du SPF moyen et du FP-UV A moyen en fonction de la concentration massique du
CeO, commercial en émulsion. Les facteurs de protection évoluent de maniere linéaire avec la

concentration massique.
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Figure IIL.23 : Evolution du SPF moyen en fonction de la concentration massique du CeO, commercial en
émulsion.
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Figure I11.24 : Evolution du FP-UVA moyen en fonction de la concentration massique du CeO, commercial en
émulsion.

1.2.7.2 Performances des émulsions réalisées a partir de 1’échantillon de CeO,
dopé a 10 % au calcium en association avec d’autres filtres UV

En pratique, les produits de protection solaire contiennent souvent une association
d’au moins deux filtres UV. L’association de deux filtres UV peut avoir 3 effets distincts sur

les facteurs de protection [17]:

- un effet additif (cas pour lequel le facteur de protection de 1’association est égal a la somme

des facteurs de protection des deux filtres pris isolément) ;
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- un effet « antagoniste » (cas pour lequel le facteur de protection de 1’association est inférieur
a la somme des facteurs de protection des deux filtres pris isolément) ;

- un effet synergique ou «booster effect » (cas pour lequel le facteur de protection de
I’association est supérieur a la somme des facteurs de protection des deux filtres pris

isolément).

1.2.7.2.1 Association du CeO;, dopé a 10 % au calcium avec des
filtres organiques (octyldimethyl PABA et anisotriazine)

Les émulsions préparées avec nos échantillons en tant que seuls composés actifs
n’ayant pas abouti a des résultats intéressants, nous avons associé 1’échantillon de CeO, dopé
a 10 % en calcium et des filtres UV organiques du commerce. Les filtres UV organiques ont
été incorporés en émulsion dans la phase lipophile a leur concentration massique maximale
autorisée en Europe, soit respectivement 8 et 10 % pour I’octyldimethyl PABA (Eusolex
6007%, Merck, filtre UVB) et I’anisotriazine (Tinosorb S®, Ciba, filtre UVB/A). La
concentration massique de I’échantillon de CeO, dopé a 10 % au calcium en émulsion était de
10 %. Parallelement, chaque filtre UV organique a été incorporé en émulsion en tant
qu'unique composé actif afin de déterminer ses performances individuelles. Les courbes de
transmittance des différents filtres et des associations réalisées sont présentées figure I11.25 et
II1.26. Les facteurs de protection déterminés sont regroupés dans le tableau IIL.9.
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Figure I11.25 : Courbes de transmittance du filtre Tinosorb S® (10 %) et du dioxyde de cérium dopé a 10 % au
calcium (10 %) synthétisé par co-précipitation, incorporés seuls en émulsion comparées a celle de I’association

Tinosorb S® (10 %) - dioxyde de cérium dopé a 10% au calcium (10 %) synthétisé par co-précipitation
incorporés en émulsion.
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Figure II1.26 : Courbes de transmittance du filtre Eusolex 6007° (8 %) et du dioxyde de cérium dopé a 10 % en
calcium (10 %) synthétisé par co-précipitation, incorporés seuls en émulsion comparées a celle de I’association
Eusolex 6007° (8 %) - dioxyde de cérium dopé & 10 % au calcium (10 %) synthétisé par co-précipitation
incorporés en émulsion.

Composé (% | SPF (moyenne (HEE'ZLYII:_F Loneueur
d’incorporation | + écart-type) moy N , gueu
P . écart-type) d’onde critique | SPF/FP-UVA
en émulsion, [Intervalle de
. [Intervalle de (nm)
m/m) confiance] .
confiance]
Tinosorb S® 32,12 +£2,79 18,47 £ 0,97 376 174
(10) [31,02 - 33,23] [18,09 - 18,86] ’
Tinosorb S®
(10) + 42,26 + 3,63 24,62 £ 1,67 379 171
Cep.0Cap 102« [40,82 - 43,69] [23,96 - 25,28] ’
(10)
Eusolex 6007 9,40 + 0,59 1,67 £ 0,04 323 5.63
(8) [9,17 - 9,64] [1,65-1,68] ’
Eusolex 6007°
8) + 13,07 £ 1,68 2,85+0,23
Cep.0Cap 102« [12,41 - 13,74] [2,76 - 2,95] 350 4,57
(10)

Tableau I11.9 : SPF moyens, FP-UVA moyens et longueurs d’onde critiques obtenus avec I’échantillon de CeO,
dopé au calcium associé au Tinosorb S® ou a I’Eusolex 6007 .

Les valeurs moyennes de SPF et FP-UVA de I’association des composés Tinosorb S®
et CeO; dopé a 10 % au calcium en émulsion sont supérieures a la somme des SPF et
FP-UVA moyens de chacun des deux composés pris isolément. Cela signifie que 1’association
de ces deux composés a un effet synergique. La longueur d’onde critique moyenne obtenue
pour cette association témoigne d’une large protection. Le ratio SPF/FP-UVA est inférieur a

3. Cette association est donc conforme en termes de longueur d’onde critique et de ratio
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SPF/FP-UVA aux recommandations faites pour les produits solaires. Un phénomene
synergique a déja été observé entre de I’anisotriazine et du dioxyde de titane incorporé a 10 %
[17]. Le SPF moyen de I’association était alors de 85,67 et son FP-UV A moyen de 32,96.
L’association du filtre octyldimethyl PABA et du dioxyde de cérium dopé a 10 % au
calcium n’a pas eu le méme effet positif que 1’association précédente puisque ’intervalle de
confiance pour le SPF moyen de 1’association est supérieur de moins de 2 unités a la somme
des valeurs obtenues séparément pour les deux composés. Dans ce cas, 1’association de ces
deux composés a eu un simple effet additif. La longueur d’onde critique moyenne obtenue

étant inférieure a 370 nm, I’association n’assure pas une large protection.

1.2.7.2.2 Association du CeO; dopé a 10 % au calcium avec un filtre
inorganique

Ce paragraphe rapporte les résultats des performances photoprotectrices de trois
émulsions a base de filtres UV inorganiques formulées par les Laboratoires Dermatologiques
Uriage. Les trois émulsions different uniquement par la nature et le nombre de filtres UV
utilisés. La premiere émulsion contient uniquement du TiO, (Eusolex TS® et Sun Chroma
TiO, C47—051®). La seconde émulsion contient une association des deux filtres UV
inorganiques actuellement utilisés, TiO, (Eusolex TS® et Sun Chroma TiO, C47—051®) et
ZnO (Z-Cote HP1®). Dans la troisieme émulsion, le ZnO a été remplacé par I’échantillon de
CeO, dopé au calcium. Les concentrations massiques en émulsion de ZnO et du CeO, dopé au
calcium dans les formules 2 et 3 sont quasi identiques (environ 6 %). La composition quali-
quantitative exacte de ces émulsions (ingrédients autres que les filtres UV) ne peut étre
dévoilée car elle est basée sur celle d’une émulsion commerciale des Laboratoires
Dermatologiques Uriage.

L’objet de ces tests était d’étudier 1’effet du remplacement du ZnO par 1’échantillon de
CeO, dopé a 10 % au calcium sur les performances d’une émulsion commerciale et de mettre
en évidence un effet synergique éventuel entre le TiO, et 1’échantillon de CeO, dopé au

calcium. Les performances des trois émulsions sont présentées dans le tableau I11.10.
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Composé (%
d’incorporation | SPF (moyenne FP-UVA , Longu(.au.r A
en émulsion + écart-type) (moyenne * d’onde critique | SPF/FP-UV
m/m) ’ - écart-type) (nm)

TiO, (19,25) 25,37 +4,41 8,94 + 0,95 374 2,84
Tlé)nzo(l(gsé?) * 31,32 £2,48 9,41 + 0,67 372 3,33
TiO, (19,25) +
Cep9Cap 102« 39,81 £2,94 10,55 £ 0,61 373 3,77

(0)

Tableau IIL.10 : SPF moyens, FP-UVA moyens et longueurs d’onde critiques obtenus avec 1’échantillon de
CeO, dopé au calcium synthétisé par co-précipitation associé au TiO, en comparaison avec ceux obtenus pour
I’association ZnO/TiO,.

Une augmentation des valeurs de SPF et FP-UVA de 27,11 % et 12,11 %
respectivement est observée lorsque le ZnO est remplacé par 1’échantillon de CeO, dopé a
10 % au calcium. L’augmentation du SPF peut s’expliquer par le fait que la longueur d’onde
d’atténuation maximale du CeO, se trouve dans le domaine des UVB. Une augmentation du
FP-UVA était cependant moins prévisible. Le CeO, dopé au calcium semble étre un candidat
intéressant pour le remplacement éventuel du ZnO dans les produits solaires, lorsqu’il est
associé a du TiO,. La longueur d’onde critique obtenue montre que cette association assure
une large protection. Cependant, le ratio SPF/FP-UVA est 1égerement supérieur a 3 pour les
deux formulations, ce qui rend les associations non conformes. L’ajout d’une petite quantité
d’un filtre UVA au sein de 1’émulsion réalisée avec le CeO, dopé au calcium pourrait

permettre de diminuer ce ratio et rendre ainsi 1’association conforme.

1.3 Conclusion

Des nanoparticules de CeO, pur et dopé au calcium ont été préparées par la méthode
de la co-précipitation. Une augmentation du parametre de maille du CeO; a permis de vérifier
la présence du calcium au sein de la maille. Les tailles moyennes des cristallites diminuent
avec le taux de dopage en calcium. Cet effet de taille a été vérifié par des analyses MET. Les
propriétés optiques du CeO, sont modifiées par le dopage au calcium. Un décalage de la
bande d’absorption vers les courtes longueurs d’onde ainsi qu'une augmentation de la valeur
de bande interdite ont été observés pour les échantillons dopés. Ce phénomene a été observé
dans plusieurs études lorsque la taille moyenne des grains de CeO, diminuait. Cependant, les
variations de la bande interdite semblent étre supérieures a celles prévues par le modele du

confinement quantique [18]. Une augmentation de la concentration en ions Ce** au sein de la
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maille de CeO, pour les échantillons dopés pourrait venir s’ajouter a 1’effet du confinement
quantique, et expliquer les variations observées. L’atténuation de la lumicre par les
échantillons dopés est inférieure a celle de 1’échantillon pur sur I’ensemble de la gamme de
longueurs d’onde analysée. Ce phénomene peut en partie s’expliquer par un effet de taille,
I’efficacité de diffusion de la lumiere diminuant avec la taille de grain diminuant. Les
changements de valence engendrés par le dopage et par la diminution de la taille pourraient
également expliquer la diminution de I’atténuation de la lumiere observée.

Les performances anti-solaires des échantillons synthétisés par co-précipitation,
incorporés en tant que seuls composés actifs en émulsion sont faibles, mais supérieures a
celles de I’échantillon de CeO, commercial testé. En émulsion, 1’échantillon dopé a 20 % au
calcium présente les meilleures performances dans les domaines UVB et UVA. Contrairement
au TiO, (phase anatase surtout) et au ZnO, cet échantillon n’est pas photocatalytique. Il est
également intéressant d’un point de vue économique car il contient moins de cérium que
I’échantillon pur. Certaines associations réalisées entre 1’échantillon de CeO, dopé a 10 % en
calcium et d’autres filtres solaires commerciaux se sont révélées intéressantes. Un effet
synergique a ainsi été observé entre I’anisotriazine et 1’échantillon de CeO, dopé a 10 % au
calcium. Associé a du TiO,, I’échantillon dopé a 10 % au calcium aboutit a de meilleurs
résultats que ceux obtenus avec le ZnO et permet de formuler un produit solaire de catégorie

« haute protection », selon les Recommandations de la Commission Européenne.

II. Elaboration et caractérisation de CeQ, pur et dopé au calcium (10 %) par spray-
pyrolyse

L’emploi de la technique du spray pyrolyse pour la synthese de CeO, fut notamment
motivé par la production rapide d’échantillon en grande quantité. L’échantillon de CeO, dopé
a 10 % au calcium synthétisé par co-précipitation ayant présenté des résultats intéressants
lorsqu’il était associé a d’autres filtres UV, le taux de dopage de 10 % a été retenu pour la
syntheése de CeO, par la technique du spray pyrolyse.

Les caractéristiques des réactifs utilisés pour la synthese de CeO, pur et dopé au

calcium par spray pyrolyse sont regroupées dans le tableau IIL.11.
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Nom Fo.rn.lule Fournisseur Masse molaire Pureté (%)
chimique (g/mol)
Nitrate de
cérium (1) Ce(NO3)3,6H,0 Aldrich 434,23 99,0
hexahydraté
Acétate de
cérium (III) (C,H30,)5Ce,xH,0 Aldrich 317,26 99,9
hydraté
Nitrate de
calcium Ca(NO3),,4H,0 Aldrich 236,15 99,0
tetrahydraté

Tableau III.11 : Caractéristiques des réactifs utilisés pour la synthése de CeO; pur et dopé au calcium par
spray pyrolyse.

II.1 Synthese de CeO, pur : détermination de la température optimale de synthese

Un premier essai a été réalisé en pulvérisant une solution de nitrate de cérium (III)
concentrée a 0,5 mol/L, avec une température de four de 500 °C. Le débit de la pompe
péristaltique, contrdlant le flux de la solution a la buse, et la vitesse de la pompe d’extraction
étaient respectivement de 360 u.a.et 36 Hz. Dans ces conditions, 100 mL de solution sont
pulvérisés en 24 minutes, ce qui aboutit a ’obtention de 4,4 g d’échantillon. L’échantillon
obtenu est de couleur « jaune ». Le diffractogramme des rayons X (non présenté ici) montre la
présence de plusieurs phases au sein de 1’échantillon, ce qui montre que la température de
500 °C n’était pas suffisante pour décomposer les nitrates selon ce procédé. Par la suite,
I’échantillon obtenu a subi un traitement thermique a 500 °C pendant 6 h sous air avant d’étre
de nouveau caractérisé par DRX. Seule la phase CeO, était présente sur le diffractogramme
des rayons X de I’échantillon calciné. Cette expérience montre que la température du four du
spray pyrolyse n’était pas suffisante pour obtenir directement un échantillon de CeO,
monophasé. L’un des objectifs de I'utilisation de cette méthode d’élaboration étant d’obtenir
du CeO;, monophasé dopé au calcium directement en fin de procédé, deux alternatives ont été
envisagées :

- conserver les réactifs initiaux et augmenter la température du four du spray pyrolyse ;
- utiliser des réactifs se décomposant, a priori, a des températures plus faibles que les
nitrates (acétates) afin de limiter la température du four de spray pyrolyse.

Les deux voies proposées ont été étudiées.
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I1.2 Synthese de CeO, dopé au calcium

11.2.1 Voie nitrates

Une solution contenant un mélange de nitrates de cérium et de nitrates de calcium a été
pulvérisée a 600 °C, 700 °C et 800 °C. Les concentrations molaires en nitrates de cérium et de

calcium étaient respectivement de 0,45 mol/L et de 0,05 mol/L.

11.2.1.1 Diffraction des rayons X et mesure de surface spécifique

La figure III.27 présente les diffractogrammes des rayons X des échantillons
synthétisés a partir de nitrates a différentes températures de four. Pour les trois températures
utilisées, les diffractogrammes sont composés de larges pics attribuables a la phase CeO,. La
largeur des pics suggere de faibles tailles de cristallites. L’absence de pics d’ impuretés sur le
diffractogramme de 1’échantillon obtenu a une température de four de 600 °C montre que
cette température est suffisante pour décomposer les nitrates par la méthode du spray
pyrolyse. Un décalage des pics de diffraction vers les bas angles par rapport au CeO; non
dopé est observé pour les trois échantillons synthétisés. Ceci suggere une augmentation du

parametre de maille et donc une insertion des ions Ca2+, en substitution des ions Ce4+, au sein

de la maille de CeO,.
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Figure I11.27 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, dopé au calcium synthétisés par spray
pyrolyse a différentes températures a partir d’une solution de nitrates de cérium. Les tirets mauves représentent
les positions des pics de diffraction du CeO; selon la fiche JCPDS 034-0394.
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Les valeurs de taille moyenne des cristallites mesurées par DRX ainsi que la surface
spécifique des échantillons synthétisés selon la voie nitrates sont regroupées dans le tableau
III.12. L’augmentation de la température du four a pour effet d’augmenter la taille moyenne

des cristallites ainsi que la surface spécifique des échantillons.

Toour °C) Taille moyenne de cristallites | Surface spécifique (BET)
four (nm) (m2 /g)
600 12,7 16,6
700 13,4 21,5
800 14,3 24,6

Tableau II1.12 : Influence de la température du four de spray pyrolyse sur la taille moyenne des cristallites et la
surface spécifique des échantillons de CeO, dopé au calcium synthétisés par spray pyrolyse a partir d’une
solution de nitrates de cérium.

I1.2.1.2 Microscopie électronique a balayage

Les échantillons synthétisés par spray pyrolyse par la voie nitrates ont été analysés par
microscopie électronique a balayage. La figure II1.28 présente des images des échantillons
synthétisés a des températures de four de 700 °C et 800 °C. Les particules sont sphériques,
homogenes en forme et semblent étre creuses. Elles sont de taille micrométrique. Leur taille
est comprise entre 0,5 um et 4,8 um environ. Des caractéristiques similaires ont été observées

pour I’échantillon synthétisé a 600 °C.

N
-ﬁ.sx-:u\.- X3, 300 S B
b Y

Figure I11.28 : Images MEB des échantillons de CeO, dopé au calcium synthétisés par spray pyrolyse a des
températures de four de 700 °C et 800 °C.
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11.2.2 Voie acétates

Une solution concentrée a 0,32 mol/L en acétates de cérium et a 0,03 mol/L en nitrates
de calcium a été pulvérisée a des températures de four de 500 °C, 600 °C et 700 °C. Les

échantillons obtenus sont de couleur « taupe ».

11.2.2.1 Diffraction des rayons X et mesure de surface spécifique

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, dopé au calcium
synthétisés par spray pyrolyse a partir d’une solution d’acétates de cérium et a différentes
températures de four sont présentés figure II1.29. Malgré 1’obtention de poudres de couleur
inhabituelle pour du CeO, dopé au calcium, seule la phase CeO, est présente sur les trois
diffractogrammes. La présence de pics de diffraction tres larges suggere des tailles de
cristallites tres faibles. A température de synthése identique, les échantillons obtenus a partir
d’acétates présentent de plus faibles tailles de cristallites que les échantillons obtenus a partir
de nitrates (cf. tableau III.13). L’augmentation de la température du four entraine une
augmentation de la taille moyenne des cristallites ainsi que de la surface spécifique des
échantillons. Cette tendance a déja été observée pour les échantillons synthétisés a partir de
nitrate de cérium.

Deux hypotheses peuvent expliquer la couleur « taupe » des échantillons. La premiere
est la présence d’une épaisse couche de Ce,Os3 a la surface des échantillons en raison de la tres
faible taille de cristallites de ces derniers [7] et de 1’utilisation d’acétates, moins forts
oxydants que les nitrates. La seconde hypothese est la présence de carbone amorphe et/ou en

faible quantité issus des acétates non totalement décomposés.
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Figure I11.29 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, dopé au calcium synthétisés par spray
pyrolyse a différentes températures a partir d’une solution d’acétates de cérium. Les tirets mauves représentent
les positions des pics de diffraction du CeO; selon la fiche JCPDS 034-0394.

Tooue °C) Taille moyenne de cristallites | Surface spécifique (BET)
four (nm) (m2 / g)
500 4,2 13,5
600 6,6 41,6
700 7,2 57,0

Tableau II1.13 : Influence de la température du four de spray pyrolyse sur la taille moyenne des cristallites et la
surface spécifique des échantillons de CeO, dopé au calcium synthétisés par spray pyrolyse a partir d’une
solution d’acétates de cérium.

11.2.2.2 Microscopie électronique a balayage

Des images MEB des échantillons synthétisés a partir d’'une solution d’acétate de

cérium sont présentées figure 1I1.30. Les surfaces de ces échantillons sont bien moins lisses

que celles des échantillons synthétisés a partir de la solution de nitrate. Ceci est cohérent avec

les surfaces spécifiques supérieures obtenues pour ces échantillons, a température de four

identique.
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Figure II1.30 : Images MEB des échantillons synthétisés par spray pyrolyse a partir d’une solution d’acétates
de cérium a des températures de four de 600 °C et 700 °C.

Afin de vérifier notre hypothése concernant la composition de ces échantillons, une
analyse semi-quantitative de la concentration molaire en carbone a été réalisée par EDS. Pour
ce faire, les échantillons ont été déposés sur un vernis argenté. Les résultats sont regroupés
dans le tableau III.14. Les échantillons synthétisés a partir d’acétate de cérium contiennent
une concentration anormalement élevée en carbone. Celle-ci est environ six fois supérieure a
celle du cérium pour une température de four de 500 °C. Cette concentration diminue avec la
température de four augmentant. Cela signifie que le carbone issu des acétates n’a pas été
totalement décomposé. Une température de four supérieure a 700 °C est donc nécessaire pour
que la décomposition soit totale. Ces résultats laissent penser que les échantillons synthétisés
a partir d’acétate de cérium sont en fait des composites C/CeO, ou des solutions solides. La
présence de carbonate de cérium Cey(CO;3); a également été envisagée mais sa couleur
blanche n’explique pas la couleur anormalement foncée des échantillons. La présence de
carbone est plus cohérente avec leur couleur. La présence d’une couche de Ce,Os3 a la surface

des échantillons n’a pas été vérifiée expérimentalement mais n’est pas a exclure.

Concentration Concentration Concentration
Ttour (°C) molaire en carbone molaire en cérium molaire en calcium
(%) (%) (%)
500 84,73 +0,34 13,99 + 0,85 1,28 +0,22
600 74,51 £ 0,55 23,45 + 1,33 2,04 + 0,36
700 68,55 +0,45 29,26 + 1,11 2,19+ 0,30

Tableau I11.14 : Analyse semi-quantitative des concentrations molaires en carbone, cérium et calcium des
échantillons synthétisés par spray pyrolyse a partir d’une solution d’acétate de cérium par EDS.
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11.2.3 Choix d’une voie pour la synthése de CeO, dopé au calcium a incorporer en

émulsion

A température de synthese identique, les échantillons obtenus a partir de la solution
d’acétates de cérium présentent des tailles de cristallites moyennes et des surfaces spécifiques
supérieures a celles des échantillons synthétisés a partir de la solution de nitrate de cérium.
Cependant, une teneur importante en carbone diminuant avec la température de synthese a été
observée par spectroscopie a dispersion d’énergie au sein de ces échantillons. Une
température de 700 °C n’est pas suffisante pour décomposer entierement les acétates par la
méthode du spray pyrolyse. La voie de syntheése a partir des acétates a donc été écartée.

La voie nitrates étant choisie, il reste a déterminer la température optimale de synthese
pour I’application visée. L’état de décomposition des échantillons synthétisés a partir de
nitrate de cérium a été étudié en mesurant leur perte de masse suite a un traitement thermique
a 500 °C pendant 6 h sous air. Des pertes de masse respectives de 0,1 % et 0,07 % ont été
notées pour les échantillons synthétisés a 600 °C et 700 °C. Dans I’optique de minimiser la
présence de nitrate au sein de I’échantillon et de limiter la température de four du spray
pyrolyse, la température intermédiaire de 700 °C a été choisie pour la synthese de CeO, dopé

au calcium a incorporer en émulsion.

I1.3 Performances anti-solaires des échantillons en émulsion : tests SPF et FP-UVA in vitro

I1.3.1 Détermination des SPF et FP-UVA

Les résultats obtenus a partir de 1’émulsion comprenant 1’association Cegg9Cap 102«
synthétisé par co-précipitation et TiO, s’étant révélés intéressants, la méme émulsion a été
reproduite en remplagcant I’échantillon de CeO, synthétis€ par co-précipitation, par celui
synthétisé par spray pyrolyse. Parallelement, deux émulsions ont été préparées en incorporant
les composés actifs de I’association, séparément en émulsion. Notons que la texture des
émulsions n’est pas granuleuse, contrairement a celles fabriquées a partir des échantillons
synthétisés par co-précipitation. Leur texture se rapproche de celle de 1’émulsion
commerciale, contenant les filtres TiO; et ZnO. Les courbes de transmittance sont présentées
figure II1.31 et les résultats sont rassemblés dans le tableau III.15. Les SPF et FP-UVA
moyens de 1’association sont supérieurs de 9 % et 19 % respectivement a ceux de 1’émulsion

commerciale contenant le ZnO. Ces résultats montrent le potentiel du CeO, dopé a 10 % au
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calcium comme alternative au ZnO. Il semblerait qu’un effet synergique se produise sur le
SPF entre le TiO; et le CeO, dopé a 10 % au calcium synthétisé par spray-pyrolyse.

L’association est conforme en termes de longueur d’onde critique.
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Figure II1.31 : Courbes de transmittance du filtre TiO; (19,25 %) et du dioxyde de cérium dopé a 10 % en
calcium synthétisé par spray-pyrolyse (6 %) incorporés seuls en émulsion comparées a celle de I’association
TiO, (19,25 %) - dioxyde de cérium dopé a 10 % en calcium synthétisé par spray pyrolyse (6 %) incorporés en
émulsion.

Composé (% | SPF (moyenne FP-UVA
d’incorporation | =+ écart-type) (/m oyenne £ R Longm.au.r
en émulsion, [Intervalle de écart-type) d’onde critique | SPF/FP-UVA
m/m) confiance] [Intervalle de (nm)
confiance]
. 2537 +4,41 8,94 +0,95
Ti02(1925) | 12362 27,121 | 18,56 -9.31] 374 2,84
Ce9Cap 105« 2,77 £0,29 2,37 £0,21 382 L17
(6) [2,66 - 2,89] [2,28 - 2,45] ’
Elgz (13’25(;%) 34,27 £7,22 11,22 + 1,64 375 3.05
60’9( 6;‘(”1 x| [31,41-37,12] | [10,57 - 11,86] :

Tableau III.15 : SPF moyens, FP-UVA moyens, longueurs d’onde critiques et rapports SPF/FP-UVA obtenus
avec [’échantillon de CeO, dopé au calcium synthétisé par spray-pyrolyse associé au TiO, et comparaison avec
chaque composé de I’association incorporé seul en émulsion.
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11.3.2 Photostabilité et résistance a [’eau

Des essais préliminaires de photostabilité et de résistance a I’eau des émulsions

contenant du TiO, seul et I’association TiO,-CeO, dopé a 10 % au calcium synthétisé par

spray-pyrolyse ont été réalisés. Les résultats concernant la photostabilité sont rassemblés dans

le tableau II1.16.

Composé (%
ye . Perte FP-UVA, FP- Perte
@"incorporation éciftF_‘t’ - éf;f_zth * | defficacits | UVAs £ | defficacité
m/m) ’ yp yp (SPF) écart-type | écart-type (UVA)
. 25,37 £ 23,25 + 8,94 + 8,20 £
TiO; (19,25) 4.41 411 8,36 % 0.95 0.85 8,28 %
18602 8a9,28) * 3427 £ 30,12 £ 12.11 % 11,22 £ 9,92 + 11.59 %
09 ( 6)0’1 2 7,22 6,08 S 1,64 1,27 =7

Tableau I11.16 : Photostabilités de I’association CeO, dopé au calcium synthétisé par spray-pyrolyse/TiO; et du
TiO; seul en émulsion.

Alors que I’émulsion formulée a partir de TiO; seul est photostable sur I’ensemble du
domaine UV analysé, 1’association des composés TiO, et CeO, semble photo-instable. Ces
résultats sont a confirmer par des études complémentaires car les SPF et FP-UVA obtenus
sont accompagnés d’écarts-type importants. Dans ce cadre, il serait intéressant d’étudier
I’influence de la concentration et de la nature de 1’élément dopant sur la photostabilité du
CeO; en association avec du TiO».

Les bornes des intervalles de confiance a 95 % étant inférieures ou égales aux SPF
initiaux £ 17 %, des tests de résistance a 1’eau ont pu étre effectués. Les pourcentages moyens
respectifs de résistance a l’eau sont de 163 % et 124 % pour 1’émulsion contenant
I’association TiO,-CeO, et pour celle contenant le TiO, seul. Ces valeurs indiquent une
augmentation des SPF suite a 'immersion dans le bain d’eau distillée. L’explication de ce
phénomene nécessite des études complémentaires. Selon les travaux de B. Choquenet [19], la
résistance a I’eau d’un produit solaire dépend de 1’excipient (sens de 1’émulsion) et de la
polarité du filtre UV. Ainsi, I'incorporation de filtres lipophiles dans une formule de base
résistance a 1’eau permettrait-elle d’obtenir un produit solaire résistant a I’eau. La grande
majorité du TiO, utilisé dans ces formules est une matidre premiére lipophile (Eusolex TS®).

Les résultats suggerent que le CeO, dopé au calcium utilisé dans la formule 1’est également.
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spray-pyrolyse

Conclusion générale du chapitre I11

Deux méthodes d’élaboration ont été employées pour la synthése de CeO, dopé au
calcium : la co-précipitation et le spray pyrolyse. Malgré une composition chimique identique,
les caractéristiques des échantillons synthétisés selon les deux techniques sont bien
différentes. Alors que la technique du spray pyrolyse conduit a la formation de particules
sphériques micrométriques, la co-précipitation mene a la formation de grains s’agglomérant
pour former des particules dont la forme et la taille sont plutdt irrégulieres et donc plus
difficiles a déterminer. Dans les deux cas, la taille moyenne des cristallites est nanométrique
et inférieure a 15 nm. Celle-ci dépend de plusieurs facteurs tels que la température de
calcination/synthese, le taux de dopage ou encore la nature des réactifs utilisés. La méthode
de la co-précipitation conduit a des surfaces spécifiques plus élevées.

L’atout majeur de la technique du spray pyrolyse pour I’application visée est le faible
état d’agglomération des particules entre elles. Au contraire, la méthode de la co-précipitation
aboutit a des particules agglomérées. Un broyage manuel de celles-ci a été nécessaire pour
certaines caractérisations et surtout pour leur mise en émulsion. Alors que les particules
synthétisées par spray pyrolyse sont tres fines et « douces » au toucher sans qu’aucun broyage
préalable n’ait été nécessaire, les poudres obtenues par co-précipitation sont plus granuleuses.
Les émulsions réalisées a partir des échantillons synthétisés par spray pyrolyse sont donc plus
acceptables d’un point de vue cosmétique. L’inconvénient de la technique du spray pyrolyse
est certainement la taille des particules formées, les particules nanométriques atténuant plus
les UV et étant plus transparentes dans le visible que les particules micrométriques.

Incorporé seul en émulsion, I’échantillon de CeO, dopé a 10 % au calcium synthétisé
par spray pyrolyse semble légerement plus performant que I’échantillon de méme
composition synthétis€ par co-précipitation, malgré une taille de cristallites ainsi qu’une
surface spécifique plus faibles. Associés en petite quantité au TiO,, les échantillons
synthétisés selon les deux méthodes d’élaboration permettraient d’obtenir des produits

solaires de catégorie « haute protection ».
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Chapitre IV : Synthése et caractérisation de nanoparticules de CeO, dopé au fer par co-précipitation

Ce chapitre est consacré a la synthese de nanoparticules de CeO, dopé au fer par
co-précipitation ainsi qu’a leur caractérisation. Plusieurs études ont été consacrées au dopage
du CeO; par du fer [1-10], mais aucune d’entre elles ne considere les particules synthétisées
pour une application potentielle dans le domaine cosmétique. Le fer est pourtant un candidat
de choix pour I’application visée car il est biocompatible, abondant et son utilisation dans le
domaine cosmétique est fréquente. De plus, ses cations possedent une valence inférieure a
celle de Ce**. Leur insertion au sein de la maille de CeO, pourrait donc réduire son activité
catalytique, indésirable pour I’application cosmétique visée [11]. D’autre part, la coloration
apportée par le fer permettrait d’obtenir des échantillons multifonctionnels jouant le double
role de filtre UV et de pigment. Plus précisément, ces échantillons pourraient trouver une
application au sein de cremes de jour photoprotectrices teintées.

La premiere partie de ce chapitre s’intéresse a 1’optimisation de la synthese de CeO,
dopé a 10 % au fer. Dans ce cadre, I’effet de 1’ajout de peroxyde de dihydrogene lors de la
synthese sur la structure du composé final a été étudié. Les influences du dopage au fer (O -
30 %) et de I’atmosphere de calcination sur la structure et les propriétés optiques du CeO, ont
ensuite été étudiées. La position occupée par le fer au sein de la structure du CeO, est
particulierement discutée. Finalement, 1’activité photocatalytique et les performances anti-
solaires d’échantillons de CeO, dopé au fer ont été testées.

Les échantillons présentés dans ce chapitre ainsi que leur caractérisation ont été
réalisés a I'Institute of Superconducting and Electronic Materials (School of Engineering,
Université de Wollongong, Australie). Les tests d’activité photocatalytique et de SPF et FP-
UVA in vitro ont été réalisés respectivement aux laboratoires C-Biosenss (Université

d’Auvergne) et de Pharmacie Industrielle et de Cosmétologie (Université de Nantes).

I. Optimisation des conditions de synthése : influence de 1’ajout d’oxydant apres
précipitation sur la structure et la taille de CeO, dopé a 10 % au fer

Le peroxyde de dihydrogene (H,O,) a fait partie des réactifs utilisés pour synthétiser
les échantillons de CeO, dopé au calcium (cf. chapitre III). Il avait été ajouté apres
précipitation de 1’hydroxyde de cérium (III) et plusieurs lavages de ce dernier dans le but
d’oxyder les ions Ce®* en ions Ce™. L’hydroxyde de cérium (III) s’oxydant facilement a I’air
et a température ambiante [12], ’influence de 1’ajout de H,O; lors la synthese sur la structure
du composé final a été étudiée. Dans de cadre, un échantillon de CeO, dopé a 10 % au fer a

été synthétisé selon deux voies d’élaboration, avec et sans H,O.
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1.1 Elaboration de CeO, dopé a 10 % au fer avec et sans H,O»

Dans un premier temps, une solution de nitrates de cérium a été réalisée par
dissolution de 4,460 g de CeO, (Nanoscale Materials, Inc) dans un volume de 100 mL
contenant 92 mL de H,O, (30 volumes) et 8 mL d’acide nitrique HNO3 (70 %) sous agitation
magnétique et chauffage a 50 °C. Le CeO,; a été ajouté en 3 fois. La préparation de la solution
de nitrate de cérium s’inspire de celle de Wei et al. [13]. Une fois la solution de nitrates de
cérium refroidie, 0,771 g de chlorure de fer (III) a été ajouté. La couleur de la solution est
modifiée, passant de incolore a jaune-citron. Un volume de 100 mL d’hydroxyde de
potassium de concentration 1,25 mol/L a ensuite été ajouté. Un précipité de couleur rose, puis
marron-clair se forme alors instantanément. Ce précipité a ensuite été récupéré par
centrifugation, avant d’€tre lavé trois fois a I’eau distillée et divisé en deux parts. La premiere
part a directement été séchée a I’étuve (90 °C pendant 4 h) avant d’étre traitée thermiquement
a 500 °C pendant 6 h sous air.

Un volume de 2 mL de peroxyde de dihydrogene a été ajouté a la seconde part, rendant le
mélange réactionnel de couleur rouille et moins visqueux. La seconde part a finalement été

séchée et traitée thermiquement dans les mémes conditions que la premiere.

1.2 Caractérisation structurale et mesure de surface spécifique des échantillons

1.2.1 Echantillons précurseurs (étuvés)

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons précurseurs synthétisés avec et
sans H,O, sont présentés figure IV.1. De larges pics dont la position correspond a la phase
CeO, sont obtenus. Les pics de diffraction du précurseur synthétisé sans H,O, sont plus
définis et plus fins que ceux du précurseur synthétisé avec H,O,. Le précurseur synthétisé
sans H,O, possede donc, en moyenne, des cristallites de taille plus élevée. Cette différence se
reflete également dans les valeurs de surface spécifique. Le précurseur synthétisé avec H,O,
possede une surface spécifique environ 1,5 fois plus élevée (156,3 m?/g) que le précurseur

synthétisé sans (102,2 m%/g).
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Figure IV.1 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons précurseurs de CeQO, dopé a 10 % au fer
synthétisés avec et sans H,O; (pas = 0,02 °, vitesse = 2 °/min).

1.2.2 Echantillons calcinés

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons calcinés synthétisés avec et sans
H,0, sont présentés figure IV.2. Tous les pics de diffraction sont attribuables a la phase CeOs.
Les parametres de maille (estimés par affinement Rietveld sous le logiciel Rietia), tailles
moyennes des cristallites et surfaces spécifiques, sont présentées dans le tableau IV.1. L’ajout
de H,0, au mélange réactionnel conduit a la formation de plus petites cristallites ainsi qu’a un
échantillon de surface spécifique plus faible. La différence de taille de cristallites observée
entre les deux échantillons est en accord avec les diffractogrammes des échantillons

précurseurs, suggérant déja la présence de plus petites cristallites pour 1’échantillon synthétisé

avec H,O,.

——SansHO,
}‘ —— Avec H,0,
| (220)

/ (200) I _

| - S
| \f\ Q/U\(zzz) (400) 2 (422) (511)
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(311)
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20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figure IVL.2 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons calcinés dopés a 10 % au fer synthétisés avec et
sans H,O, (pas = 0,02 °, vitesse = 0,12 */min).
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Parametre de maille Tz}ﬂle moyenne d(’as Surface spécifique
(nm) cristallites mesurée (BET) (m2 /g)
par DRX (nm)
Avec H,O, 0,540(6) 10,1 46
Sans H,0; 0,539(5) 11,1 61

Tableau IV.1 : Parametres de maille, tailles moyennes des cristallites et surfaces spécifiques des échantillons
de CeO, dopé a 10 % au fer, synthétisés avec et sans H;O,.

Quel que soit le mode d’élaboration (avec ou sans H,0O,), seule la phase CeO, est
présente sur les diagrammes de diffraction des échantillons calcinés dopés a 10 % au fer. Ce
résultat montre que le peroxyde de dihydrogene n’est pas indispensable a la synthese du
CeO,. Les caractéristiques des deux échantillons étant relativement similaires en termes de

taille notamment, la voie de synthese sans H,O, a été choisie.

II. Elaboration et caractérisation de CeQ, dopé au fer (0 - 30 %) : influence de
I’atmosphére de calcination

II.1 Elaboration

Les réactifs et quantités utilisés pour la synthese des échantillons de CeO, dopé au fer
sont respectivement présentés dans les tableaux IV.2 et IV.3. Un schéma du protocole de
syntheése est présenté figure IV.3. Pour chaque taux de dopage, les échantillons précurseurs

ont été calcinés sous deux atmospheres de calcination, 1’air et I’argon (gaz neutre).

Formule Masse
Nom . . Fournisseur molaire Pureté (%)
chimique
(g/mol)
Nitrate de
cérium (I1I) Ce(NOs)s, Sigma Aldrich 434,22 99
. 6H,0
hexahydraté
Chlorure de fer .
(III) hexahydraté FeCl3,6H,0 Sigma 270,30 > 908
Hydroxyde de KOH Sigma 57,00 > 90
potassium

Tableau IV.2 : Caractéristiques des réactifs utilisés pour la synthese des échantillons de CeO, dopé au fer.
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Taux de m n
dopage en Fe | Ce(NO3)3.6H,0 | Ce(NOs)s.6H,0 | ™ FeCls-6H:0 | n FeCls.6H,0
(%) pesée (2) (mol) pesce (8) (mol)
0 12,464(0) 2,87x107 0 0
10 11,216(0) 2,58x10™ 0,776(4) 2,87x107
20 9,988(8) 2,30x107 1,551(0) 5,74x10
30 8,721(6) 2,00x10™ 2,324(8) 8,60x10°

Tableau IV.3 : Quantités massiques et molaires utilisées pour la synthése des échantillons de CeO, dopé au fer.

Solution de nitrate de
cérium (2.00%10- T M - 2, Solution d’hydroxyde
87%10°1 M) et de de potassium (1.25 M,
chlorure de Ler (O — 100 mL)
8.6%*10° M) V=100 mL

[ Précipitation ]

v

[ Centrifugation ]

v

‘ Tavage a I’eau distillée (centrifugeuse) x 3 J

L 2

[Séchage al’étuve (90°C. 4h) W

v

[Bro_\,fagc au morlicr]

Précurseur

Traitement thermique au four tubulaire (300°C, 6h, air ou argtm)}

Echantillon final

Figure IV.3: Schéma des différentes étapes de la synthese des échantillons de CeQO, dopé au fer par

co-précipitation.
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Des creusets en alumine (Sigma-Aldrich) ont été utilisés pour les traitements
thermiques des échantillons précurseurs.

Les échantillons finaux dopés au fer sont de couleur «brune ». Un brunissement
croissant des échantillons est observé au fur et a mesure que le taux de dopage en fer
augmente. Pour un taux de dopage identique, les échantillons calcinés sous air et sous argon
sont visiblement de couleur identique. Une photographie des échantillons calcinés sous air est

présentée figure IV .4.

O mol % Fe

10 mol % Fe

20 mol % Fe

30 mol % Fe

Figure IV.4 : Photographie des échantillons de CeQO, dopé au fer calcinés sous air.

I1.2 Caractérisation des échantillons précurseurs

11.2.1 Diffraction des rayons X : détermination des phases en présence

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons précurseurs de CeO, dopé au fer
sont présentés figure IV.5. Tous les pics de diffraction sont attribuables a la phase CeO,. La
largeur des pics montre que les échantillons possedent de faibles tailles de cristallites. Une
augmentation de la largeur des pics de diffraction accompagnée d’une diminution de leur
intensité est observée au fur et a mesure que le taux de dopage en fer augmente. Un décalage

des pics vers les grands angles est globalement noté avec le taux de dopage augmentant.
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(331) CeO,
(420)Ce0,

intensite (u.a.)
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] (311
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Figure IV.5 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons précurseurs de CeO, dopé au fer avec des taux
de dopage de 0 % (a), 10 % (b), 20 % (c) et 30 % (d) (pas = 0,02°, vitesse = 1 °/min).

11.2.2 Analyse thermique de [’échantillon précurseur dopé a 10 % au fer

Une analyse thermique de I’échantillon précurseur dopé a 10 % au fer a été réalisée
afin d’étudier son état de décomposition. Les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG)
et de calorimétrie différentielle programmée (DSC) de cet échantillon sont présentées figure
IV.6. La courbe d’analyse thermogravimétrique indique que la perte de masse totale au cours
du traitement thermique est de 13,2 %. Cette perte est inférieure a celle associée a la
décomposition de I’hydroxyde de cérium (IV) en dioxyde de cérium (17,4 %). Ceci suggere
que le précurseur se trouve dans un état de décomposition intermédiaire entre 1’hydroxyde de
cérium (IV) et le dioxyde de cérium. L’échantillon précurseur n’est donc pas uniquement
composé de CeO, et contient probablement de 1’eau structurale, malgré la présence des seuls
pics de diffraction de la phase CeO, sur son diffractogramme des rayons X. Un traitement

thermique supplémentaire est donc nécessaire pour obtenir ’oxyde désiré. Notons que la

présence de pic sur la courbe DSC s’avere difficile a identifier.
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Figure IV.6 : Courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) et de calorimétrie différentielle programmée
(DSC) de I’échantillon précurseur dopé a 10 % au fer obtenues sous argon avec une vitesse de montée en

température de 10 °/min.

I1.3 Caractérisation des échantillons calcinés

11.3.1 Spectroscopie a dispersion d’énergie : concentration molaire relative en fer

Les concentrations molaires relatives en fer des échantillons dopés ont été estimées par

EDS (couplée au MEB a effet de champ). Les résultats sont présentés dans le tableau IV .4.

Les concentrations obtenues sont inférieures de 5 a 14 % environ, selon les échantillons, aux

taux de dopage initiaux. Ce phénomene de perte a déja été observé au chapitre précédent pour

les échantillons de CeO, dopé au calcium (cf. chapitre III).

Taux de dopage en fer Taux initial de dopage en C(;nc.entrat;on molaire
(%) fer en solution (%) relative en fer obtenue
par EDS (%) + erreur

10 (air) 10,01 9,23 +£0.05

10 (argon) 10,01 9,45 +0.04

20 (air) 19,96 17,15 +£0.12

20 (argon) 19,96 17,31 £0.08

30 (air) 29,98 26,05 £0.15

30 (argon) 29,98 28,53 +0.17

Tableau IV.4 : Taux de dopage en fer initiaux comparés aux concentrations obtenues par EDS (couplée au

MERB a effet de champ).
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11.3.2 Diffraction des rayons X : phases, paramétre de maille, taille moyenne des
cristallites et masse volumique de la phase CeO;

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons calcinés sous air et sous argon
sont présentés respectivement figures IV.7 et IV.8. Jusqu’a un taux de dopage de 10 %, tous
les pics de diffraction sont attribuables a la phase CeO,, pour les deux atmospheres de
calcination. Une phase secondaire d’hématite (a-Fe,Os) apparait deés un taux de dopage de
20 % pour les deux atmospheres de calcination (pics (110) et (116)). Des pics de diffraction
supplémentaires de la phase hématite sont observés sur les diffractogrammes des rayons X des
échantillons de CeO, dopé a 30 %. Il s’agit des pics (012), (214), et (300), observés sur les
diffractogrammes des échantillons calcinés sous air et sous argon et des pics (113) et (024)
(présent sous la forme d’un épaulement) observés uniquement sur le diffractogramme de

I’échantillon calciné sous air.

(111) CeO,
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Figure IV.7 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, dopé au fer avec des taux de dopage de
0% (a), 10 % (b), 20 % (c) et 30 % (d) calcinés sous air (pas = 0,02 °, vitesse = 1 °/min). Les ronds noirs
indiquent la présence d’un pic de diffraction de la phase hématite.
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Figure IV.8 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons de CeO, dopé au fer avec des taux de dopage de
0% (a), 10 % (b), 20 % (c) et 30 % (d) calcinés sous argon (pas = 0,02° vitesse = 1 °/min). Les ronds noirs
indiquent la présence d’un pic de diffraction de la phase hématite.

Les parametres de maille ont été estimés par un affinement de type Rietveld sous le
logiciel Rietica. L’affinement Rietveld sous ce logiciel nécessite la connaissance préalable des
positions atomiques et du taux d’occupation, noté n, des ions au sein de la maille de la (des)
phase(s) en présence. Dans le logiciel Rietica, le taux d’occupation ionique est défini comme
le rapport entre le nombre d’atomes par maille de I’élément considéré et la multiplicité
générale de la maille (les valeurs respectives de multiplicité générale des mailles de cérine et
d’hématite sont de 192 et 36).

Pour les échantillons dopés au fer, le taux d’occupation ionique du fer au sein de la
maille dépend du taux de dopage (pour les taux de dopage inférieurs au seuil de saturation de
la maille en I’élément considéré) ainsi que du seuil de saturation de la maille en I’élément
considéré (lorsque le taux de dopage est supérieur au seuil de saturation). Dans le cas du
dopage au fer, les diffractogrammes des rayons X montrent que le seuil de saturation de la
maille de CeO, se situe entre 10 et 20 % de taux de dopage. Les taux d’occupation ont ainsi
été estimés en fonction des concentrations molaires relatives obtenues par EDS (cf. II. 3.1 de

ce chapitre) et du seuil de saturation de la maille de CeO; en fer.
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Les positions atomiques ainsi que les taux d’occupation ionique utilisés pour les

affinements Rietveld sont présentés respectivement dans les tableaux IV.5 et IV.6.

Position de X z
Wyckoff y
C602
Ce 4a 0 0 0
Fe 4a 0 0 0
0] 8c 0,25 0,25 0,25
(l-F6203
Fe 12¢ 0 0 0,3553
0) 18e 0,3059 0 0,25

Tableau IV.5S : Positions atomiques des phases CeO; et a-Fe,0; utilisées pour [’affinement du parametre de
maille du CeO, sous le logiciel Rietica.

Taux de CeO, a-Fe, O3
d?frazg;o ()m n Ce n Fe nO n Fe nO
0 0,02083 - 0,04167 - -
10 0,01896 0,00187 | 0,04167 - -
20 0,01771 0,00312 | 0,04167 | 0,33333 0,5
30 0,01562 0,00521 | 0,04167 | 0,33333 0,5

Tableau IV.6 : Taux d’occupation ionique n utilisés pour les affinements de type Rietveld des diffractogrammes
des rayons X sous le logiciel Rietica.

A titre d’exemple, le diffractogramme des rayons X affiné de 1’échantillon de CeO,

dopé a 30 % au fer et calciné sous air est présenté figure IV.9.
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Figure IV.9 : Affinement de type Rietveld réalisé sous le logiciel Rietica du diffractogramme des rayons X de
I’échantillon de CeO, dopé a 30 % au fer calciné sous air. La courbe noire représente le diffractogramme
expérimental, la courbe rouge représente le diffractogramme affiné et la verte représente la différence entre le
diffractogramme expérimental et le diffractogramme affiné.

11.3.2.1 Exploitation des résultats issus des affinements Rietveld

Les résultats issus des affinements Rietveld (parametre de maille a, erreur sur le
parametre de maille Aa, volume de la maille V et masse volumique de la phase CeO,) sont

présentés dans le tableau IV.7. Les criteres Rp, Rwp et x2 indiquent la qualité de 1’affinement.

Taux de dopage
a‘:rlilf)zl[.)l(ltiﬁi:dte a(m) | Aa(am) |V (nm’) (g/£m3) Rp |Rwp| i’
calcination
0 air 0,54091 | 0,00005 0,15826 7,22 | 4,47 | 5,87 | 2,91
0 argon 0,54093 | 0,00005 0,15828 7,22 | 3,31 | 4,69 | 1,83
10 air 0,53959 | 0,00012 0,15710 6,95 | 345 | 477 | 1,76
10 argon 0,54019 | 0,00013 0,15763 6,93 | 4,08 | 5,84 | 3,46
20 air 0,53915 | 0,00014 | 0,15672 6,76 | 3,99 | 5,65 | 3,45
20 argon 0,53891 | 0,00016 0,15651 6,76 | 3,77 | 5,31 | 2,74
30 air 0,53895 | 0,00007 0,15655 6,40 | 3,67 | 5,09 | 2,60
30 Fe argon 0,53873 | 0,00011 0,15636 6,41 | 393 | 535 | 2,40

Tableau IV.7 : Résultats issus des affinements Rietveld réalisés sous le logiciel Rietica.
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Influence du taux de dopage en fer

L’évolution du parametre de maille du CeO, en fonction du taux de dopage en fer est
présentée figure IV.10 pour les deux atmospheres de calcination. Le parametre de maille du
CeO, décroit avec le taux de dopage augmentant, ce qui est en accord avec le décalage des
pics de diffraction vers les grands angles observé. Notons que le rayon ionique des ions
ferriques (rFe** = 0,064 nm) est inférieur a celui des ions Ce** (rCe™ = 0,097 nm). Deux types
de situation sont possibles dans le cas de I’insertion d’un élément dopant de petite taille au
sein de la maille de CeO, [14]. L’élément dopant peut occuper les positions atomiques des
ions Ce™. Dans ce cas, le parametre de maille varie selon la taille de 1’élément dopant. Dans
le cas du fer, le déficit de charges positives entrainerait la création de lacunes en oxygene. La
formule de la solution solide de substitution serait alors Ce;<FexO,4n», avec x le taux de
dopage en fer. Une autre possibilité est I’occupation des sites interstitiels par 1’élément
dopant, en plus des positions atomiques des ions Ce**. Dans ce cas, le paramdtre de maille
peut augmenter méme si 1’élément dopant est de plus petite taille que le cation Ce*. La
formule de la solution solide interstitielle serait Ce;_34xFexO, dans le cas du fer (III). Ce
mécanisme d’insertion ne provoque pas de déficit en charges positives et n’entraine donc pas
de formation de lacunes en oxygene.

Dans notre cas, la décroissance du parametre de maille suggere que les ions ferriques
se substituent aux ions cérium pour former une solution solide de substitution. Le rayon
ionique des ions ferriques étant inférieur a celui du cérium + IV, le remplacement des ions
cérium par les ions fer entraine une contraction de la maille et une diminution de son volume.
Ce phénomene a été observé par plusieurs auteurs [5,6].

La diminution du parametre de maille semble atteindre un seuil avec 1’apparition de la
phase secondaire, pour les deux atmospheres de calcination. L’apparition de la phase
secondaire indique en effet que la maille est saturée en élément dopant. Les ions ferriques ne

peuvent plus s’introduire dans la maille et n’affectent donc plus son volume.

Influence de I’atmosphere de calcination

L’atmosphere de calcination n’affecte pas la nature des phases présentes sur le
diffractogramme des rayons X. Cependant, les pics de diffraction de la phase hématite sont
plus intenses pour I’échantillon calciné sous air pour le taux de dopage de 30 %. Le pic (113)
de I’hématite est d’ailleurs absent du diffractogramme de 1’échantillon calciné sous argon.
Cela signifie que la calcination des précurseurs sous air favorise la formation de la phase

hématite. Les résultats de I’affinement de type Rietveld semblent confirmer cette observation.
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La concentration molaire relative de la phase hématite dans I’échantillon dopé a 30 % au fer
et calciné sous air est de 0,71 % + 0,04. Elle est de 0,52 % + 0,06 dans I’échantillon de taux
de dopage identique, mais calciné sous argon. La différence de concentration molaire relative
en hématite suggere une différence de limite de solubilité du fer au sein de la maille de CeO,.
Ainsi, a taux égal de dopage en fer, 1I’échantillon calciné sous air contient plus d’hématite que
I’échantillon calciné sous argon, donc moins de fer au sein de sa maille. Cela signifie que
I’atmosphere de calcination affecte la limite de solubilité de 1’ion ferrique au sein de la maille

de CeQ»,. La calcination sous air tend donc a diminuer cette limite de solubilité.
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Figure IV.10 : Evolution du parametre de maille de CeO, estimé par affinement Rietveld en fonction du taux de
dopage en fer des échantillons calcinés sous air et sous argon.

L’évolution de la masse volumique de la phase CeO, estimée par affinement Rietveld
en fonction du taux de dopage en fer est présentée figure IV.11 pour les échantillons calcinés
sous air. Elle décroit de maniere linéaire avec le taux de dopage en fer. Une tendance similaire

est obtenue pour les échantillons calcinés sous argon (graphe non présenté).
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Figure IV.11 : Evolution de la masse volumique du CeO; estimée par affinement Rietveld en fonction du taux de
dopage en fer des échantillons calcinés sous air.

11.3.2.2 Estimation de la taille movenne des cristallites par la formule de
Scherrer

L’évolution de la taille moyenne des cristallites de la phase de CeO, en fonction du
taux de dopage en fer pour les deux atmospheres de calcination est présentée figure IV.12.
Elle est comprise entre 23 nm (échantillon pur calciné sous air) et 8 nm (échantillon dopé a
30 % au fer calciné sous argon). La taille moyenne des cristallites diminue de moitié environ
pour les échantillons dopés a 10 % par rapport aux échantillons purs. Un phénomene de
décroissance de la taille moyenne des cristallites avait également été observé lors du dopage
de la phase CeO; par du calcium. Ces résultats suggerent que la présence d’éléments dopants
perturbe la croissance des cristallites de CeO,. Un positionnement de ces éléments dopants
entre les cristallites de 1’hydroxyde de cérium, avant leur insertion au sein de la maille,
pourrait expliquer le ralentissement de la croissance normale des grains. Notons que la

diminution de la taille des cristallites est nettement moins prononcée deés un taux de dopage de

10 %, correspondant a 1’ apparition de la phase secondaire.
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Figure 1V.12 : Evolution de la taille moyenne des cristallites de CeO, estimée par diffraction des rayons X en
fonction du taux de dopage en fer.

11.3.3 Microscopie électronique en transmission

Afin de vérifier les résultats obtenus en DRX, 1’échantillon de CeO, dopé a 10 % au
fer et calciné sous air a été analysé par MET en modes : imagerie classique, haute résolution
et diffraction électronique. Les images sont présentées figure IV.13. Le diagramme de
diffraction électronique en aire sélectionnée (cf. encart figure IV.13 a) indique la présence de
la phase CeO, uniquement. Parallelement, des analyses locales en EDS ont été réalisées afin
de semi-quantifier les concentrations en fer, cérium et oxygene. La constance du ratio Fe :
Ce : O au cours de I’analyse indique que le fer est totalement inséré au sein de la maille de
CeO,. Ces résultats sont en accord avec ceux de DRX.

L’image obtenue en haute résolution (figure IV.13 b) révele la présence de plans (111)

de monocristaux de CeO; dont la taille est comprise entre 7 et 13 nm.
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Figure IV.13 : Images MET et HR-MET de I’échantillon de CeO; dopé a 10 % au fer calciné sous air.

11.3.4 Mesure de surfaces spécifigues

La microscopie électronique en transmission a confirmé 1’échelle nanométrique des
grains de CeO, dopé au fer. Dans ce contexte, des mesures de surface spécifique se sont
avérées intéressantes. Les résultats sont présentés dans le tableau IV.8. Les valeurs de surface
spécifique varient de 38 m2/g as7 mz/g respectivement pour les échantillons non dopé calciné
sous air et dopé a 10 % au fer calciné sous air. Les surfaces spécifiques des échantillons dopés
sont supérieures a celles des échantillons non dopés pour les deux atmospheres de calcination.
Il semble cependant que I’apparition de la phase secondaire entraine une diminution de
surface spécifique a partir d’un taux de dopage de 20 %.

L’augmentation des surfaces spécifiques des échantillons dopés peut étre liée a la
diminution de la taille des cristallites causée par le dopage. Notons toutefois que la surface
spécifique fluctue en fonction du taux de dopage alors que la taille des cristallites décroit sans
fluctuation avec le taux de dopage. Rappelons que la surface spécifique est inversement
proportionnelle a la taille de cristallites dans le cas idéal ou les particules sont non
agglomérées et constituées d’une seule cristallite. Ainsi, comme il a été souligné au chapitre
précédent, un échantillon de plus petite taille de cristallites peut présenter une surface
spécifique plus faible qu’un échantillon de taille de cristallites plus élevée si des phénomenes

d’agglomération existent.
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Taux de dopage en Surface spécifique BET (m%/g)
fer (%) Air Argon
0 38 39
10 57 56
20 43 55
30 47 49

Tableau IV.8 : Surfaces spécifiques BET des échantillons de CeO, dopé au fer pour les 2 atmospheres de
calcination.

11.3.5 Micro-spectroscopie de diffusion Raman : mise en évidence de la présence de
lacunes en oxygéne au sein de la maille et effet du dopage sur la bande Ce-Og

La spectroscopie de diffusion Raman permet d’obtenir des informations
supplémentaires et plus précises que la DRX concernant I’effet du dopage au fer et
I’atmosphere de calcination sur la structure, et plus précisément sur la steechiométrie en
oxygene du CeO,. En effet, le seul mode Raman actif du CeO, (mode Fy, cf. 1.1.4.2 du
chapitre III) correspond a la vibration d’élongation symétrique de 1’unité Ce-Og dans laquelle
seuls les atomes d’oxygene bougent [15]. De ce fait, ce mode est particulierement sensible
aux défauts en oxygene.

Pour les échantillons purs et dopés a 10 % au fer, la raie d’un laser He-Ne de longueur
d’onde 632,81 nm a été utilisée. En raison d’un fort signal de fluorescence émanant des
échantillons dopés a 20 et 30 %, une diode laser de longueur d’onde 784,44 nm a été utilisée
pour I’analyse de ces derniers. L’homogénéité des échantillons a été vérifiée en focalisant le
laser a trois positions spatiales différentes pour chaque échantillon. Les spectres Raman ont
été analysés sous le logiciel Labspec. Les lignes de base des spectres ont été affinées par une
fonction polynomiale de degré 4 puis soustraites au spectre. La position spectrale ainsi que la
largeur a mi-hauteur du pic Ce-Og ont été déterminées apres son affinement par une fonction

Gaussienne-Lorentzienne.

11.3.5.1 Etude globale des spectres Raman des échantillons purs et dopés

Les spectres Raman des échantillons purs et dopés a 10 % au fer sont présentés figure
IV.14. 1ls sont composés d’un pic de forte intensité positionné 2 468 cm™ (position moyenne
observée pour I’échantillon non dopé calciné sous air) et de trois pics de tres faible intensité
positionnés a 260, 600 et 1180 cm™. Le pic positionné a 468 cm™ est la signature Raman du
CeO,. II correspond au seul mode Raman actif du CeO,. La présence de pics positionnés a

261 cm™ et 1184 cm™ dans les spectres Raman de CeO, massif et nanostructuré a également
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été rapportée par Spanier et al. [16]. D’apres les auteurs, il s’agirait de pics de second ordre.
Ils ont également noté la présence d’un pic a 560 cm’ qu’ils ont attribué a la présence de
défauts. Selon d’autres auteurs, ce pic attribuable a la présence de défauts serait plutot
positionné 2 600 cm™ [6-8] ou a 595 cm™ [9]. De plus, ces défauts seraient plus précisément
des lacunes en oxygene [6-9]. Ces premieres observations montrent que les échantillons dopés
a 10 % au fer sont bien monophasés, ce qui confirme les résultats de DRX. D’autre part, elles
ont permis de mettre en évidence la présence de lacunes en oxygene au sein de la maille de
CeO,, a la fois pour les échantillons purs et pour les échantillons dopés au fer. Il serait
toutefois intéressant de semi-quantifier ces lacunes en oxygene afin d’établir éventuellement

un lien entre dopage au fer et défauts en oxygene.

Semi-quantification de la concentration en lacunes en oxygene au sein des échantillons
monophasés

Dans ce cadre, un calcul du rapport d’intensités entre le pic positionné a 600 cm™,
signature des défauts en oxygene et le pic Ce-Os, a été réalisé afin d’estimer la concentration
relative en lacunes en oxygene. Les valeurs obtenues pour les échantillons purs et dopés a
10 % au fer sont regroupées dans le tableau IV.9. Elles sont supérieures d’un ordre de
grandeur pour les échantillons dopés au fer. Ceci montre que le dopage au fer tend a
augmenter la concentration relative en lacunes en oxygene au sein de la maille de CeO,, ce
qui est en accord avec les résultats de Brito ef al. [9] et de Dohcevi¢-Mitrovi¢ et al. [8]. Ce
résultat renforce également I’hypothese selon laquelle les ions ferriques occupent uniquement
les positions atomiques des ions Ce"* au sein de la maille de CeO,. Le remplacement d’un
nombre x d’ions Ce™ par des ions Fe’* entraine un déficit de charges positives. Le maintien
de I’électroneutralité impose donc la formation de x/2 lacunes en oxygene.

D’autre part, les rapports d’intensité obtenus pour les échantillons calcinés sous argon
sont légerement supérieurs a ceux obtenus pour les échantillons calcinés sous air, a taux de
dopage en fer identique. Ceci suggere que la calcination sous argon est un autre facteur
favorisant la création de lacunes en oxygene. La présence d’un plus grand nombre de lacunes
en oxygene au sein de 1I’échantillon dopé a 10 % au fer et calciné sous argon semble cohérente
avec le fait que cet échantillon contienne plus de fer que I’échantillon calciné sous argon (de

taux de dopage identique, cf I1.3.2.1 de ce chapitre).
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I 600cm-1/1 ce-08
0 Fe air 8,3x 107
0 Fe argon 9,2 x 107
10 Fe air 5,7 % 107
10 Fe argon 9,3 x 107

Tableau IV.9 : Semi-quantification des lacunes en oxygene.
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Figure IV.14 : Spectres Raman normalisés des échantillons de CeO; pur et dopé a 10 % au fer calcinés sous air
et sous argon.

Les spectres Raman obtenus en fonction du taux de dopage en fer pour les échantillons
calcinés sous air sont présentés figure IV.15. Les échantillons dopés a 20 et 30 % au fer
présentent des pics caractéristiques de I’hématite, en plus du pic Ce-Og et de celui dii aux
lacunes en oxygene. Il s’agit des pics correspondant aux modes de vibration A, (1) (situé
entre 211,9 et 220,7 cm™ selon les échantillons), E, (2) et E; (3) (situé entre 281,1 et
290,0 cm™ selon les échantillons) et E, (4) (situé entre 4072 et 412,5 cm’, selon les
échantillons, présent uniquement sur les spectres des échantillons dopés a 30 %, et sous forme
d’épaulement) [17,18]. Les modes de vibration actifs en Raman de I’hématite sont détaillés au

chapitre V consacré a cet oxyde.
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Figure IV.15 : Evolution du spectre Raman des échantillons de CeO, dopés au fer et calcinés sous air en
fonction du taux de dopage.

11.3.5.2 Etude du pic Ce-Og (position et largeur a mi-hauteur)

Les caractéristiques (position et largeur a mi-hauteur) du pic Ce-Og sont regroupées

dans le tableau IV.10.

e . Largeur a mi-
Position du pic hauteur du pic
Echantillon Ce-Og (cm'l) + auteu l{lp
écart-type Ce: O3 (em™) &
écart-type
0 Fe air 467,8 £ 0,23 14,8 + 0,45
0 Fe argon 467,0 + 0,06 15,5+ 0,26
10 Fe air 456,4 + 6,71 38,5+2,22
10 Fe argon 458,8 + 4,46 44,4 + 8,98
20 Fe air 460,9 £ 0,22 32,6 £1,16
20 Fe argon 461,4 + 0,36 36,4 +0,71
30 Fe air 460,7 £ 0,70 35,5+ 1,66
30 Fe argon 460,5 + 0,38 40,0 + 1,72

Tableau IV.10 : Positions spectrales et largeurs a mi-hauteur du pic Ce-Og en fonction du taux de dopage en
fer et de I’atmosphére de calcination.

Influence du dopage sur la position et la largeur a mi-hauteur du pic Ce-Og

Le pic Ce-Og est décalé vers les basses énergies pour les échantillons dopés au fer. Sa
largeur a mi-hauteur est augmentée. Ces phénomenes ont déja été rapportés par d’autres
auteurs [7-8] pour des échantillons de CeO, dopé au fer. Spanier et al. [16] ont montré,
expérimentalement, un décalage vers les basses fréquences ainsi qu’un élargissement du pic

Ce-Og avec la taille des grains diminuant, pour des nanoparticules de CeO, non dopé. Selon
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leurs modélisations, une augmentation du parametre de maille du CeO, causée par un taux
croissant de Ce™ au fur et 2 mesure que la taille des grains diminue, expliquerait bien le
décalage vers les basses fréquences du pic Ce-Os.

Notre cas est plus complexe car les échantillons sont dopés. Les résultats de DRX ont
effectivement suggéré une décroissance de la taille moyenne des cristallites mais aussi du
parametre de maille du CeO; (cf. I1.3.2 de ce chapitre). Il semble donc que les variations du
parametre de maille n’expliquent pas les changements concernant le pic Ce-Og observés pour
nos échantillons. En revanche, des phénomenes similaires, de décalage et d’élargissement du
pic Ce-Og, ont été observés pour des particules de CeO, dopé avec des lanthanides dont le
degré d’oxydation est généralement + III [19]. Dans leur étude, les auteurs ont conclu que les
changements concernant le pic Ce-Og seraient avant tout li€s a la concentration en lacunes en
oxygene, dépendant du taux de dopage en lanthanides.

Au vu de ces deux études [16,19], il semblerait que le décalage et I’élargissement du
pic Ce-Og soient étroitement liés aux changements de stoechiométrie en oxygene au sein de la
maille. Ces changements de steechiométrie peuvent €tre dus a une décroissance de la taille

moyenne des cristallites et / ou engendrés par un dopage.

Les dépendances de la largeur a mi-hauteur moyenne du pic Ce-Og en fonction de
I’'inverse de la taille moyenne des cristallites (déterminée précédemment par DRX) sont
présentés figures IV.16 et IV.17, respectivement pour les échantillons calcinés sous air et sous
argon. Une relation quasi-linéaire est obtenue entre la largeur a mi-hauteur du pic Ce-Og et la

taille moyenne des cristallites. Une telle dépendance a déja été observée par Weber et al. [20].

45
40 | Y =289.04x +3.3893
R? = 0.8733

35 A
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Largeur a mi-hauteur du pic Ce-Os (cm™)

Figure IV.16 : Largeur a mi-hauteur du pic Ce-Og en fonction de l'inverse de la taille moyenne des cristallites
mesurée par DRX des échantillons calcinés sous air.
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Figure 1V.17 : Largeur a mi-hauteur du pic Ce-Og en fonction de ’inverse de la taille moyenne des cristallites
mesurée par DRX des échantillons calcinés sous argon.

Influence de I’atmosphere de calcination sur la position et la largeur a mi-hauteur du pic
Ce-Og

Un décalage vers les basses fréquences ainsi qu’un élargissement du pic Ce-Og sont
observés pour les échantillons non dopés lorsque la calcination a lieu sous argon plutdt que
sous air. Ceci semble cohérent avec les observations faites précédemment puisque
I’échantillon calciné sous argon est plus riche en lacunes en oxygene et possede également
une taille moyenne de cristallites plus faible (d’apres les résultats de DRX) que 1’échantillon
calciné sous air. Cette tendance de décalage et d’élargissement du pic pour les échantillons
calcinés sous argon n’est cependant pas observée systématiquement pour les échantillons

dopés au fer.

11.3.6 Spectroscopie de photoélectrons X : effet du dopage au fer et de I’atmosphére

sur le rapport Ce>*/Ce**

Rappelons que la présence de cations Ce** au sein de la maille du CeO, modifie ses
propriétés d’absorption. Notamment, plusieurs études ont montré qu'une augmentation de la
bande interdite pouvait étre liée a une augmentation de la concentration en cations Ce™. Dans
ce cadre, la semi-quantification de la concentration en cations Ce** au sein des échantillons
pourrait permettre de valider certaines hypotheses quant au lien existant entre concentration

en Ce™* et propriétés optiques dans ’'UV.
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Les mesures de spectroscopie de diffusion Raman ont montré que les échantillons
dopés a 10 % au fer contiennent plus de lacunes en oxygene que les échantillons non dopés.
Si la présence de lacunes en oxygene signifie la présence de cations Ce’* au sein la maille des
échantillons de CeO, pur, cela n’est pas nécessairement le cas dans le cas des échantillons
dopés. En effet, rappelons que selon Yabe et al. [11], la création de lacunes en oxygene au
sein de la maille du CeO, serait due 2 la réduction des cations Ce**, de rayons ioniques trop
faibles, en Ce’". Dans le cas du CeO, dopé avec un élément de valence inférieure a Ce* en
position substitutionnelle, la présence de lacunes en oxygene serait générée par 1’introduction
d’un élément de valence inférieure, autre que Ce®*. Cette derniére n’est donc pas uniquement
reliée a la présence de cations Ce’* au sein de la maille. De ce fait, I’effet du dopage au fer sur

le ratio Ce* /Ce** n’est pas prévisible.

La spectroscopie de photoélectrons X est une technique permettant de qualifier voire
de semi-quantifier I’état de valence des ions présents au sein d’un échantillon. Dans ce cadre,
des spectres XPS des échantillons purs et dopés a 10 % et 20 % au fer ont été collectés afin
d’étudier I'influence du dopage sur la concentration relative en ions Ce®" au sein de la maille
du CeQ,. Plus précisément, la raie 3d du cérium permettant de distinguer la valence + III de la
valence + IV du cérium a été étudiée [21-22]. Cette raie est dédoublée en deux niveaux
d’énergie notés 3dz,, et 3ds,.

La qualification puis semi-quantification des valences du cérium au sein de nos
échantillons nécessitent la connaissance préalable des spectres XPS de la raie Ce 3d des
oxydes de cérium (III) et (IV) purs. Dans le cas du CeO; pur, contenant donc idéalement
uniquement des ions Ce™, le spectre XPS de la raie Ce 3d est composé de 6 pics. Trois pics
situés a 882,5, 888,8 et 898,3 eV appartiennent a la raie 3ds;, et trois pics situés a 900,9, 907,5
et 916,8 eV appartiennent a la raie 3ds,. Dans le cas du Ce,Os3 pur, contenant uniquement des
ions Ce™, le spectre XPS de la raie 3d est composé de 4 pics, deux pics situés a 879,6 et
884,3 eV appartiennent a la raie 3ds,, et deux pics situés a 897,9 et 902,4 eV appartiennent a
la raie 3ds,. Dans le cas d’un échantillon contenant les deux états de valence, le spectre XPS

de la raie Ce 3d est donc composé des dix pics cités précédemment se chevauchant [23].

L’ensemble des spectres collectés présente une allure similaire (cf. figure IV.18). Les
6 pics attendus pour le Ce** sont présents. La présence des pics liés au Ce®* est cependant
moins évidente. D une part, ces pics se chevauchent avec ceux du Ce**. D’autre part, on peut

supposer que I’intensité de ces pics est faible devant celle des pics liés au Ce**. L’étude de
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I’évolution des concentrations relatives en cations Ce’* et Ce** en fonction du taux de dopage
en fer et de l’atmosphere de calcination nécessite donc un affinement des spectres
expérimentaux. Le traitement des données a été effectué sous le logiciel CasaXPS. Dans ce
cadre, chacune des dix contributions a été affinée par une fonction résultant du produit d’une
fonction Gaussienne par une fonction Lorentzienne. La contribution des ions Ce®* aux
spectres étant moins évidente et prononcée que celle des ions Ce"*, deux contraintes ont été
imposées lors de I’affinement des contributions liées aux ions Ce’* :

- une contrainte sur la position des contributions. Les positions des raies Ce 3ds, et
Ce 3d;, de Ce** ont été fixées respectivement a 879,6 eV, 884,3 eV et 897,9 eV,
902,4 eV, avec une tolérance de + 0,15 eV.

- Une contrainte sur I’aire des contributions : les rapports entre les aires A(Ce 3dsp
ssa3ev) / A(Ce 3dsp 8796 ev) et A(Ce 3dsp2 9024 ev) / A(Ce 3d3p2 8979 ev) doivent Etre
compris entre 1,6 et 2,0.

Ces contraintes sont issues des résultats expérimentaux de Ohno et al. [24] concernant le
cérium de valence + III. Les spectres expérimentaux et affinés des échantillons purs calcinés
sous air et sous argon ainsi que ceux des échantillons dopés au fer a 10 et 20 % calcinés sous
argon sont présentés figure IV.18. Le rapport de concentrations relatives entre les ions Ce™* et

4 < 4 2oz . . . .
Ce™*, noté Ce**/Ce*" a été estimé de la maniere suivante :

Ce* _ ZACe3+
Ce* ZACe4+

ou Z:ACe3+ et Z‘AC‘?4+ désignent respectivement la somme des aires des 4 contributions

(V.1)

relatives aux ions Ce”* et la somme des aires des 6 contributions relatives aux ions Ce*".
L’évolution du rapport Ce**/Ce** en fonction du taux de dopage en fer pour les deux
atmospheres de calcination est présenté figure IV.19. Le rapport Ce’*/Ce** fluctue avec le
taux de dopage en fer. Les tendances pour les deux atmospheres de calcination sont similaires.
Globalement, une légere augmentation du rapport Ce®*/Ce* est observée entre 0 et 10 % de
taux de dopage. Une diminution plus prononcée de ce rapport est ensuite observée entre 10 et
20 % de taux de dopage. L’effet de 1’atmosphere de calcination sur ce rapport est moins
évident a étudier en raison des valeurs relativement proches obtenues auxquelles s’ajoutent

des pourcentages d’erreur relativement importants.
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Figure IV.18 : Spectres XPS des échantillons de CeO, pur calcinés sous air et sous argon et des échantillons de
CeO; dopé au fer a 10 et 20 %, calcinés sous argon.
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Figure IV.19 : Evolution du rapport Ce’*/Ce** en fonction du taux de dopage en fer pour les deux atmosphéres
de calcination.

11.3.7 Spectroscopie d’absorption UV-visible : coefficients d’extinction molaire,

évolution de I’énergie de la bande interdite

Les propriétés optiques des échantillons de CeO, dopé au fer ont été étudiées par
spectroscopie d’absorption UV-visible. Une photographie des suspensions réalisées a partir
des échantillons calcinés sous air est présentée figure IV.20. Elle illustre la variation de

couleur des suspensions en fonction du taux de dopage en fer des échantillons.
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Omol % Fe  I0mol % Fe  20mol % Fe  30mol % Fe

Figure IV.20 : Photographie des suspensions réalisées a partir des échantillons de CeQO; dopé au fer calcinés
sous air.

Les spectres d’absorption respectifs des échantillons de CeO, dopé au fer, calcinés
sous air et sous argon sont présentés figures IV.21 et IV.22. IIs sont constitués d’une large
bande dont le maximum est situé dans le domaine des UVB. La position ainsi que 1’intensité
des spectres sont affectées par le dopage. Ainsi, les spectres des échantillons dopés au fer sont
décalés vers les courtes longueurs d’onde pour les deux atmospheres de calcination par
rapport aux spectres des échantillons non dopés (cf. Ap,x tableau IV.11). Une ébauche d’une
seconde bande d’absorption située a 550 nm environ apparait sur les spectres des échantillons
dopés a 30 %, de maniere plus prononcée pour 1’échantillon calciné sous air. Cette bande est
probablement due a la présence d’hématite qui absorbe dans le domaine du visible [25].
Remarquons une nouvelle fois une absorbance non nulle dans le domaine de I’infrarouge pour
I’ensemble des spectres. Ce phénomene a été attribué a la diffusion Rayleigh au chapitre

précédent.
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Figure IV.21: Spectres d’absorption des échantillons de CeO, dopé au fer calcinés sous air suspendus dans de
I’éthanol a une concentration massique de 0,012 g/L.
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Figure IV.22 : Spectres d’absorption des échantillons de CeO, dopé au fer calcinés sous argon suspendus dans
de l‘éthanol a une concentration massique de 0,012 g/L.

La comparaison de I’atténuation de la lumiere et de la transparence dans le visible des
différents échantillons a concentration massique égale en suspension peut se faire directement
a I’aide des spectres d’absorption obtenus. En revanche, une comparaison de I’atténuation de
la lumiere a concentration molaire égale nécessite le calcul du coefficient d’extinction molaire

(cf. tableau IV.11), les masses molaires des échantillons étant différentes.
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Comparaison de I’atténuation de la lumiere a concentration massique égale

Pour les échantillons calcinés sous air, 1’absorbance maximale est obtenue avec
I’échantillon dopé a 10 %. Cet échantillon est le plus performant pour atténuer les UV jusqu’a
une longueur d’onde de 307 nm environ. L’échantillon non dopé est, quant a lui, le plus
performant sur une gamme de longueur d’onde comprise entre 307 et 377 nm.

Pour les échantillons calcinés sous argon, il apparait que 1’échantillon non dopé
présente les meilleures performances d’atténuation dans la gamme complete des UV.
L’échantillon dopé a 10 % présente la meilleure transparence dans le visible, tout en étant

plus efficace que les échantillons dopés a 20 et 30 % dans les UVB.

Comparaison de I’atténuation de la lumiere a concentration molaire égale

Les graphiques respectifs des coefficients d’extinction molaire en fonction de la
longueur d’onde sont présentés figures IV.23 et IV.24 pour les échantillons calcinés sous air
et sous argon. Pour les échantillons calcinés sous air, I’échantillon non dopé est le plus
performant pour atténuer les UV a partir de 300 nm et est plus transparent que 1’échantillon
dopé a 10 % sur la gamme de longueur d’ondes 439-700 nm.

Pour les échantillons calcinés sous argon, 1’échantillon non dopé présente encore les
meilleures performances d’atténuation de la lumiere sur toute la gamme de longueurs d’onde
analysée. Cela signifie qu’il est également le moins transparent dans le visible. L’échantillon
dopé a 10 % reste le plus transparent dans le visible.

La diminution de 1’absorbance globalement observée pour les échantillons dopés peut
en partie s’expliquer par les différences de tailles de cristallites, estimées par DRX.
Cependant, le facteur taille ne semble pas étre 1'unique explication. En effet, une fois la
contribution de la diffusion Rayleigh soustraite (cf. figures IV.23 et 1V.24), des différences
subsistent. Cela signifie que le mécanisme d’absorption du CeO,, lié a sa structure

électronique, est modifié.

Effet de I’atmosphere de calcination

Le coefficient d’extinction molaire maximal est obtenu pour 1’échantillon non dopé
calciné sous argon. Le tableau IV.11 montre que I’atmosphere de calcination affecte les
valeurs des coefficients d’extinction molaire pour un méme taux de dopage. Pour autant, les
résultats obtenus ne nous permettent pas d’établir une tendance claire. Plusieurs phénomenes
peuvent expliquer les variations observées. D’abord, les tailles des cristallites pour un méme

de taux de dopage varient en fonction de I’atmosphere de calcination. L’intensité de diffusion
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est donc modifiée. Cependant, cette variation de taille est treés faible (2 nm au plus) et les
tailles de cristallites les plus élevées n’aboutissent pas systématiquement aux coefficients
d’extinction les plus élevés. On peut également supposer que 1’atmosphere de calcination
influe sur le taux d’ions Ce**, donc sur I'intensité du phénomene d’absorption dans les UVB
et UVA. Les résultats de XPS n’ont pas permis d’établir une nette différence en ce qui
concerne le rapport Ce’*/Ce** entre les échantillons calcinés sous air et ceux calcinés sous
argon. De plus, il n’est pas exclu que d’autres facteurs influent sur I’intensité d’absorption du

CeO,, rendant les variations d’absorbance observées difficiles a interpréter.
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Figure 1V.23 : Coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons de
CeO, pur et dopé a 10 et 20 % au fer calcinés sous air et estimation de la contribution de la diffusion Rayleigh
(gauche). Coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde des mémes échantillons apres
soustraction de la contribution de la diffusion Rayleigh (droite).
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Figure 1V.24 : Coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons de
CeO, pur et dopé a 10 et 20 % au fer calcinés sous argon et estimation de la contribution de la diffusion
Rayleigh (gauche). Coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde des mémes échantillons
apres soustraction de la contribution de la diffusion Rayleigh (droite).
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Taux de dopage en fer
(%) et atmosphere de Amax (NM) €max (mol.L'l.cm' 1)
calcination
0 air 309 - 311.5 792
0 argon 307.5 - 309 958
10 air 295.5 - 296 781
10 argon 294 598
20 air 299 - 303.5 529
20 argon 301.5 - 304 445

Tableau IV.11 : Longueurs d’onde d’atténuation maximales et coefficients d’extinction molaire correspondants
des échantillons purs et dopés au fer pour les 2 atmospheres de calcination.

Calculs des énergies de bande interdite

De maniere similaire au chapitre III, les bandes interdites ont été déterminées selon
deux méthodes. La premicre méthode consiste a calculer les coefficients d’absorption
directement a partir des spectres d’absorption obtenus. La seconde méthode consiste a estimer
puis a soustraire les fonds de diffusion aux spectres d’absorption expérimentaux, avant de
calculer les coefficients d’absorption. Le tableau IV.12 présente les valeurs de bandes

interdites obtenues a partir des spectres d’absorption pour les deux méthodes d’évaluation.

Influence du traitement des spectres sur les résultats

Les valeurs obtenues lorsque le fond de diffusion est soustrait sont toutes plus élevées
que les valeurs obtenues lorsque le spectre n’est pas traité€. Ce phénomene a déja été observé
pour les échantillons dopés au calcium (cf. chapitre III). La surestimation de la contribution
de I’absorption a I’atténuation de la lumiere, donc du coefficient d’absorption entraine une
sous-estimation de la valeur de la bande interdite. Cette sous-estimation est comprise entre
0,15 et 0,8 eV et 0,27 et 0,39 eV respectivement pour les échantillons monophasés et
biphasés. Malgré 1’écart obtenu selon la méthode employée, les tendances de 1’évolution des
bandes interdites en fonction du taux de dopage sont similaires. Les valeurs obtenues pour les
échantillons non dopés lorsque le spectre n’est pas traité sont proches de la valeur de bande
interdite théorique du CeO, massif (3,2 eV). Nous considérons par la suite les valeurs
obtenues lorsque le fond de diffusion est soustrait car elles semblent plus cohérentes avec les

valeurs publiées (obtenues selon la méme méthode optique) pour des tailles similaires.
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Influence du dopage

Une augmentation de la valeur de la bande interdite de 0,18 eV est observée pour les
échantillons dopés a 10 % par rapport aux échantillons non dopés pour les deux atmospheres
de calcination. Ceci est en accord avec le décalage des spectres d’absorption vers le bleu. Une
diminution de la valeur de bande interdite de 0,16 eV et 0,22 eV respectivement pour les
échantillons calcinés sous air et sous argon est ensuite observée entre 10 % et 20 % de taux de
dopage en fer.

Si I’effet du confinement quantique peut en partie expliquer les variations observées, il
semble que d’autres facteurs soient a considérer. En effet, I’augmentation de la valeur de
bande interdite lorsque les tailles de particule passent de 20 nm a 10 nm environ (cas présent
pour le dopage au fer) est bien inférieure a 0,18 eV, selon le modele du confinement
quantique [26]. D’autre part, la diminution de taille observée entre 10 et 20 % de taux de
dopage semble incohérente avec celle de la bande interdite.

L’augmentation de la bande interdite de 5,3 % environ entre 0 et 10 % de taux de
dopage peut étre reliée a 1’augmentation du rapport Ce®*/Ce**, observée par XPS. Ce rapport
croit de 12,8 % et 2,7 % respectivement pour les échantillons calcinés sous air et sous argon
selon les estimations réalisées. Une diminution du rapport Ce**/Ce** a ensuite été observée
entre 10 et 20 % de taux de dopage en fer, ce qui semble cohérent avec les diminutions de
bandes interdites observées. Notons toutefois que les variations observées en XPS sont bien
supérieures a celles des bandes interdites entre 10 et 20 % de taux de dopage.

L’étude des variations des bandes interdites selon 1’atmosphere de calcination semble,

quant a elle, plus délicate en raison du faible écart existant entre les valeurs.

Bande interdite Bande interdite cpps
Taux de dopage . P Différence de
mesurée sans mesurée avec . .
en fer (%) et . . bande interdite
. soustraction du soustraction du
atmosphere de o . o . entre les deux
calcination fond de diffusion fond de diffusion méthodes (eV)
(eV) (eV)
0 air 3,23 3,39 0,16
0 argon 3,26 3,41 0,15
10 air 3,39 3,57 0,18
10 argon 3,41 3,59 0,18
20 air 3,14 3,41 0,27
20 argon 3,08 3,37 0,29
30 air 2,95 3,34 0,39
30 argon 3,02 3,35 0,33

Tableau IV.12 : Bandes interdites expérimentales calculées a partir des spectres d’absorbance traités ou non
des échantillons purs et dopés au fer pour les 2 atmosphéres de calcination.
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11.3.8 Tests d’activité photocatalytiqgue

L’activité photocatalytique des échantillons de CeO, dopé a 20 % au fer calcinés sous
air et argon a été étudiée (cf. figure IV.25). L’étude d’adsorption réalisée au préalable montre
que les molécules de bleu de méthylene ne se fixent pas aux échantillons. Apres 2 h
d’irradiation UV, les concentrations relatives respectives en bleu de méthyleéne sont de 97,1 %
et 98,5 % pour les échantillons calcinés sous air et sous argon. Ces valeurs sont supérieures a
celle obtenue avec 1’échantillon de CeO, commercial (96 %, cf. paragraphe 1.2.6 du chapitre
III). L’atmosphere de calcination ne semble pas affecter les résultats de maniere significative.
D’autre part, ces résultats semblent indiquer que le dopage au fer n’exalte pas I’activité
photocatalytique du CeO, pur. Cette absence d’activité photocatalytique peut étre liée a la
présence de lacunes en oxygene dues a la fois au dopage et a la faible taille des cristallites.
Ces lacunes favoriseraient la recombinaison des paires électrons-trous formées lors du
processus d’absorption d’un photon UV [11,27]. Ainsi, Zholobak et al. [27] ont-ils
récemment mis en évidence une décroissance de 1’activité photocatalytique de nanoparticules

de CeO; avec la taille des particules diminuant.

103
Adsorption Irradiation UV —=—argon

102_- / —e— air

101 1

100 ./

o 1 : L
2 99
S
S 98- °
97 .
96
95 T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Temps (min)

Figure IV.25 : Evolution du rapport C/C, *100 en fonction du temps. C représente la concentration du mélange
réactionnel en bleu de méthyléne au temps t. L’irradiation du mélange réactionnel par des UV a lieu a partir de
t = 60 min.
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11.3.9 Tests SPF/FP-UVA in vitro

Parmi les taux de dopage au fer testés, seul celui de 10 % mene a la formation
d’échantillon sans phase secondaire. L’échantillon de CeO, dopé a 10 % au fer et calciné sous
air a donc été incorporé en émulsion en tant que seul composé actif afin de déterminer in vitro
les valeurs de SPF et FP-UVA. L’évolution des facteurs de protection en fonction de la
concentration massique en émulsion est présentée figure IV.26. Les facteurs de protection
SPF et FP-UVA évoluent de maniere linéaire avec la concentration massique de 1’échantillon
en émulsion. Ce phénomene a déja été observé pour I’échantillon de CeO, commercial au
chapitre précédent. Pour une concentration massique de 10 % en émulsion, les valeurs
moyennes de SPF et FP-UVA sont respectivement de 1,71 + 0,04 et 1,67 + 0,05. Les tests de
photostabilité montrent que cet échantillon est tres photostable, particulierement dans le
domaine des UVA (cf. tableau IV.13). Cependant, les valeurs de SPF et FP-UVA obtenues
sont plus faibles que celles obtenues avec le ZnO (Z-Cote Max®, BASF) a concentration
massique identique en émulsion (SPF = 3,33 + 0,38 et FP-UVA = 3,04 + 0,32). Elles sont
également inférieures aux valeurs obtenues avec les échantillons de CeO; pur et dopé a 10 %

au calcium préparés par co-précipitation (valeurs présentées au chapitre précédent).

1.8
17 o SPF mFP-UVA
S 1.6 y=0.0835x +0.881
B 15 R = 0.9993
© 144 y-=0075x+0.95
Q 43 Re = 0.9851
2 43 0.985
© 12
211
g 1
0.9
0-8 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Concentration massique en émulsion (%)

Figure IV.26 : Evolution du SPF et du FP-UVA en fonction de la concentration massique de CeO, dopé au fer
en émulsion.
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Perte FP-UVA, FP- Perte
oo | SPERE | efficacité | £ | UVAn: | defficacité
yp yp (SPF) écart-type | écart-type (UVA)
Ce(),gFeo’]Oz_y 1,71 + 1,67 + 1,67 + 1,67 +
(air) 0,04 0,04 2,34 % 0,05 0,05 0,00 %

Tableau IV.13 : Photostabilité de 1’échantillon de CeO, dopé a 10 % en fer et calciné sous air incorporé en
émulsion a une concentration massique de 10 %.

Conclusion générale du chapitre IV

Des nanoparticules de CeO, dopé au fer ont été synthétisées par la méthode de la
co-précipitation pour une application potentielle en tant que filtre UV inorganique pigmenté.
La couleur de I’échantillon peut étre ajustée selon le taux de dopage en fer.

Les effets du taux de dopage en fer ainsi que de 1’atmosphere de calcination sur la
structure et les propriétés optiques du CeO, ont été étudié€s. La limite de solubilité du fer au
sein de la maille de CeO; se trouve entre 10 et 20 % de taux de dopage en fer. Cette limite de
solubilité semble dépendre de I’atmosphere de calcination.

Plusieurs résultats semblent indiquer que 1’insertion du fer au sein de la maille est
génératrice de lacunes en oxygene. La solution solide formée entre le CeO; et le fer serait
donc de type substitutionnelle.

Le dopage au fer modifie les spectres d’absorption UV-visible en termes de position et
d’intensité. Notamment, un décalage des spectres vers les courtes longueurs d’onde a été
observé. Deux explications ont été proposées : I’effet du confinement quantique ainsi qu’une
modification du rapport de concentrations Ce™/Ce™, relative au dopage en fer et a la
décroissance en taille des particules.

L’activité photocatalytique et les performances anti-solaires d’échantillons dopés au
fer ont été testées. Quelle que soit I’atmosphere de calcination, les échantillons de CeO, dopé
a 20 % au fer ne présentent pas d’activité photocatalytique significative. Malgré une
excellente photostabilité dans les domaines de I'UVB et de I'UVA, les performances
anti-solaires de 1’échantillon dopé a 10 % au fer et calciné sous air incorporé seul en émulsion
sont faibles. Rappelons d’une part que les performances du ZnO seul en émulsion a
concentration massique identique sont également assez faibles. D’autre part, associé a
d’autres filtres UV (TiO,, anisotriazine), le CeO, dopé a 10 % au calcium présentait des
résultats intéressants, malgré des performances faibles en tant qu’unique composé actif en
émulsion. Dans ce cadre, des associations de I’échantillon dopé a 10 % en fer avec d’autres

filtres UV sont a envisager.
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La premicre partie de ce chapitre est une étude préliminaire concernant le potentiel
anti-solaire de I’hématite, synthétisée par co-précipitation, et incorporée seule en émulsion.

La seconde partie de ce chapitre se propose d’optimiser la synthese d’hématite puis
d’étudier I'influence de la température de calcination du précurseur sur ses propriétés
optiques. Dans ce cadre, des caractérisations intermédiaires par microscopie électronique et
spectroscopie de diffusion Raman ont été employées afin d’analyser I’effet de la température
de calcination sur la structure des composés synthétisés. Les performances anti-solaires,
déterminées in vitro, d’une association du filtre inorganique TiO, a de I’hématite, sont ensuite

présentées.

1. Etude préliminaire du potentiel anti-solaire de I’hématite

1.1 Syntheése d’hématite par co-précipitation a partir de chlorure de fer (II) et (III)

Afin d’étudier le potentiel anti-solaire de I’oxyde de fer, deux syntheses préliminaires
ont été réalisées a partir de chlorures de fer. L’influence de la valence du fer (+ II ou + III) au

sein du réactif initial sur le composé final a été étudiée.

Synthese a partir de chlorure de fer (I1) dihydraté (FeCly,2H,0)

Sous agitation magnétique, une solution de chlorure de fer (II) de concentration
1,8 mol/L a été mélangée a une solution de soude concentrée a 4,0 mol/L. Ce mélange a mené
a la formation instantanée d’un précipité d’hydroxyde de fer (II) de couleur verte virant par la
suite au brun selon la réaction (V.1).
Fe* 2Cl™ +2(Na*,OH ") — Fe(OH), +2(Cl”,Na") (V.1)
Le précipité a ensuite été filtré, rincé a I’eau distillée, séché a I’air libre pendant deux jours
puis dans une étuve a 90 °C pendant 6 h avant d’étre traité thermiquement au four a 600 °C

pendant 6 h. Une poudre de couleur rouille est finalement obtenue.

Synthese a partir de chlorure de fer (I11)

Sous agitation magnétique, une solution de chlorure de fer (III) de concentration
1,3 mol/L a été mélangée a une solution de soude concentrée a 4,0 mol/L. Ce mélange a mené
a la formation instantanée d’un précipité d’hydroxyde de fer (IIl) de couleur marron selon la
réaction (V.2).

Fe™ ,ClI*” +3(Na*,0H ) — Fe(OH), +3(Cl”,Na") (V.2)
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Le précipité a ensuite subi les mémes traitements que celui obtenu a partir de chlorure de fer

(II). Une poudre de couleur rouille est finalement obtenue.

1.2 Diffraction des rayons X

La structure cristalline des composés obtenus a été étudiée par DRX. Les
diffractogrammes des rayons X (cf. figure V.1) montrent que les deux protocoles de synthese
ont mené a la formation d’hématite, malgré 1’utilisation de réactifs différents. Des pics de
diffraction de la phase NaCl sont également observés, en plus de ceux de I’hématite, sur les
deux diffractogrammes. Cette phase d’impureté semble étre issue de la synthese (cf. réactions
(V.1) et (V.2)). Notons que la concentration de cette phase au sein des échantillons est
différente pour les deux échantillons. Dans le cas de la synthese a partir de chlorure de fer
(III), les intensités des pics (200) et (220) du NaCl situés a 31,7 ° (2 theta) et 45,5 ° (2 theta)
sont supérieures a celle du pic le plus intense de la phase hématite (104). Dans le cas de la
syntheése a partir de chlorure de fer (II), ces pics sont trés peu intenses devant le pic le plus

intense de la phase hématite.

] —_— FeCI2 + NaOH
— FeCI3 + NaOH

Intensité (u.a.)
(104)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta (°)

Figure V.1 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons d’hématite synthétisés a partir de chlorures de fer
(II) et (I1l). Les ronds noirs indiquent la présence de pics de diffraction de la phase NaCl.
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1. 3 Performances des échantillons en émulsion solaire

1.3.1 Détermination des SPF et FP-UVA

Les deux échantillons synthétisés ont été incorporés en émulsion a une concentration
massique de 10 % afin de déterminer in vitro leurs performances anti-solaires. Les résultats
sont présentés dans le tableau V.1.

L’échantillon d’hématite synthétisé a partir de chlorure de fer (II) présente des
résultats particulierement intéressants. En effet, les valeurs de SPF et FP-UVA obtenues avec
ce composé sont supérieures a celles obtenues avec du ZnO (Z-Cote Max®) 2 concentration
massique identique en émulsion (SPF = 3,33 + 0,38 et FP-UVA = 3,04 £+ 0,32). De plus,
I’émulsion est conforme en termes de longueur d’onde critique et de ratio SPF/FP-UVA. Ces
premiers résultats confirment le potentiel de I’hématite comme filtre UV inorganique.
Suffisamment dosé, ce composé pourrait &tre utilisé comme unique composé actif en
émulsion et offrir un produit solaire de basse protection, selon la recommandation de la
Commission Européenne relative aux produits de protection solaire. Ce composé est
particulierement intéressant pour son efficacité dans le domaine des UVA. Le ratio SPF/FP-
UVA étant proche de 1, I’hématite pourrait appartenir a la famille des filtres UV a large
spectre. Rappelons toutefois que le diffractogramme des rayons X de cet échantillon a révélé
la présence d’une phase d’impureté de NaCl. On peut supposer que la présence de cette
contamination, qui n’absorbe a priori pas dans 1’UV, ait diminué les performances de
I’échantillon. Cette hypothese semble étre confirmée par les performances photoprotectrices
plutdt faibles obtenues avec 1’échantillon synthétisé a partir de chlorure de fer (III). Les
résultats de DRX montrent que cet échantillon possede plus de NaCl que 1’échantillon
synthétisé a partir de chlorure de fer (II). Les valeurs de SPF et de FP-UV A obtenues avec cet

échantillon sont bien plus faibles.

Longueur
9
) SPF + I:‘P-UVA + d .o.nde SPF/FP-UVA
ecart-type ecart-type critique
(nm)
Heématite (Cﬁl)or“re defer | 9514140 | 8814132 390 1.05
Heématite (‘ffll)or“re defer | »e6+0.19 | 2.84+0.19 390 1,01

Tableau V.1: SPF moyens, FP-UVA moyens, longueurs d’onde critiques et ratios SPF/FP-UVA des
échantillons d’hématite synthétisés a partir de chlorure de fer.
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1.3.2 Photostabilité

Les résultats de photostabilité sont présentés dans le tableau V.2. Les deux
échantillons sont particulierement photostables dans les domaines des UVB et UVA

puisqu’ils conservent bien plus de 90 % de leur efficacité apres 2 h d’irradiation UV.

SPF, + SPFy, + FP-UVA, | FP-UVAy,
écart-type | écart-type Aser , * , * Arp-uva
ecart-type | ecart-type
Hématite
(chlorure | 9,21 +1,40 [ 9,07 £1,12 1,52 % 8,81 +£1,32 | 8,69 +0,60 1,36 %
de fer II)
Hématite
(chlorure |2,86+0,19 [ 3,01+0,20 | -524% |2,84+0,19|298+0,19| -493%
de fer III)

Tableau V.2 : Photostabilité des échantillons d’hématite.

I1. Synthese et caractérisation d’hématite a partir de sulfate de fer (III) : influence de la
taille des particules sur les propriétés optiques

La premicre partie de ce chapitre a permis de mettre en évidence le potentiel de
I’hématite comme filtre UV inorganique. Les résultats de SPF et FP-UVA in vitro semblent
étre fortement affectés par la pureté des échantillons. Dans ce cadre, la syntheése d’hématite a
partir de chlorure de fer n’est pas optimale. Les ions chlorures sont particulierement difficiles
a éliminer, malgré les étapes de lavages, et forment des impuretés (NaCl dans notre cas) dans
le composé final. Afin d’optimiser la pureté des échantillons synthétisés, le chlorure de fer a
été remplacé par du sulfate de fer (III).

Les propriétés optiques des filtres UV inorganiques dépendant fortement de leur taille
de particules, 1’échantillon précurseur a été calciné a différentes températures afin d’obtenir

des échantillons d’hématite de différentes granulométries.

11.1 Elaboration

Les caractéristiques des réactifs utilisés pour la syntheése d’hématite a partir de sulfate

de fer sont présentées dans le tableau V.3.
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Masse

Nom Fo.rn'lule Fournisseur molaire Pureté (%)
chimique
(g/mol)
. Hopkin &
Sulfate ferrique Fey(SO4)3 Williams LTD 400 _
Hydroxyde de NaOH Sigma Aldrich 40 > 98
sodium

Tableau V.3 : Caractéristiques des réactifs utilisés pour la synthese des échantillons de a-Fe,03. La pureté du
sulfate ferrique n’est pas connue.

Plusieurs études s’accordent a dire que le mélange de sels ferriques ou ferreux avec

une solution alcaline mene a la formation de particules de goethite, de formule a-FeO(OH)

[1]. L’hématite serait ensuite obtenue par déshydratation et réarrangement de la goethite [2-4].

La température nécessaire a cette transformation serait comprise entre 200 et 400 °C. Dans le

cadre de notre étude, le précurseur obtenu suite au mélange d’une solution de sulfate de fer

(IIT) a une solution d’hydroxyde de sodium a été calciné a trois températures : 300 °C, 400 °C

et 500 °C pendant une durée fixée a 4 h. Les différentes étapes de la syntheése sont présentées

figure V.2.
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Solution de sulfate de fer Selution d’hydroxyde
(1I1) (7.82*10 M, 800 de sodium (7.52 M, 50
mL}) mL)

Centrifugation

Précipitation

{ Lavage a I’eau distillée (centnifugeuse) x 3 ‘

Séchage 4 ’étuve (90°C, 4h) \

Broyage au mortier
@rsem

Traitcment thermique au four tubulaire (308, 400 ou 500°C, 4h, air )

Figure V.2 : Schéma des différentes étapes de la synthese des échantillons de o-Fe,0; a partir de sulfate de fer.

VAU

Apres broyage au mortier, le précurseur obtenu (non traité thermiquement) était de

couleur « brune ». Les échantillons finaux sont de couleur « rouge ».

11.2 Analyse thermique de I’échantillon précurseur

L’état de décomposition de 1’échantillon précurseur a été étudié par analyse thermique.
La courbe d’analyse thermogravimétrique obtenue est présentée figure V.3. La perte de masse
totale entre 32 °C et 1000 °C est de 32,9 %. La courbe d'analyse thermogravimétrique peut
étre décomposée en deux parties :
- entre 32 °C et 80 °C environ, la vitesse de perte de masse est élevée et quasi constante. La

perte de masse est de 20 % environ. En supposant que le précurseur ne contient pas
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d’humidité, cette perte de masse pourrait €tre attribuée a la décomposition de I’hydroxyde de
fer (IIT) en goethite (a-FeO(OH)) [1] selon la réaction (V.3).
Fe(OH), —» aFeO(OH)+ H,0 (V.3)

La perte de masse théorique associée a cette réaction de décomposition est de 25 %.

- A partir de 80 °C environ, la vitesse de perte de masse décroit et devient quasiment nulle a
une température de 475 °C environ. La perte de masse dans cet intervalle de température est
de 13 % environ et pourrait étre attribuée a la décomposition de la goethite en hématite selon
la réaction (V.4).

2aFeO(OH) — oFe,0, + H,O (V.4)
La perte de masse associée a cette réaction de décomposition est de 10 %. La perte de masse
totale observée expérimentalement de 32,9 % est donc proche de la perte de masse théorique

totale associée a la décomposition de 1’hydroxyde de fer (III) en hématite (35 %).

100

95+

90

85 1

80

Masse (%)

754

70+

65

— T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure V.3 : Courbes d’analyse thermogravimétrique de I’échantillon précurseur obtenue sous argon avec une
vitesse de montée en température de 5 °/min.

I1.3 Diffraction des rayons X et mesure de surfaces spécifiques

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons précurseur et calcinés a 300 °C,
400 °C et 500 °C sont présentés figure V.4. L’absence de pics de diffraction sur le
diffractogramme des rayons X de 1’échantillon précurseur indique que ce dernier se trouve
dans un état amorphe. D’apres les conditions de synthese, deux composés étaient prévisibles
pour I’échantillon précurseur : I’hydroxyde de fer (III) ou bien la goethite a-FeO(OH), une

forme déshydratée de I’hydroxyde de fer (III). La perte de masse mesurée par analyse

174



Chapitre V : Synthése et caractérisation de nanoparticules d’oxydes de fer comme potentiels filtres UV inorganiques

thermogravimétrique de 1’échantillon précurseur est supérieure a celle attribuée a la
déshydratation de la goethite en hématite. L’hydroxyde de fer (III) pouvant se trouver a 1’état
amorphe [5] ou cristallin, nous pouvons supposer que notre précurseur est une forme amorphe
de I’hydroxyde de fer (III).

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons calcinés présentent en revanche
des pics fins indiquant que les échantillons se trouvent bien sous une forme cristallisée.
L’ensemble des pics des trois échantillons est attribuable a la phase hématite (fiche JCPDS
n° 13-0534). Une température de calcination de 300 °C semble donc suffisante pour
I’obtention d’hématite. Les parametres de maille estimés a partir de la formule de Bragg (cf.
formule (/1.1) du chapitre II) ainsi que la formule (V.5), valable pour une structure

rhomboédrique, sont présentés dans le tableau V.4.

2

1 4 5, 0, l
—=—(h"+k”+hk)+—
d? 3a2( ) c’

(V.5)
ou h, k et 1 sont les indices de Miller et d la distance inter-réticulaire.
Les parametres de maille sont en accord avec ceux rapportés dans la fiche standard n°
13-0534 (a=0,5031 nm et b = 1,3737 nm).

Les tailles moyennes de cristallites des trois échantillons ont été estimées par la
formule de Scherrer. Elles sont respectivement de 41, 56 et 91 nm pour les échantillons
calcinés a 300, 400 et 500 °C. Cette augmentation de taille avec la température suggere un

phénomene de coalescence des cristallites. Parallelement, une diminution de la surface

spécifique est observée (cf. figure V.5).

175



Chapitre V : Synthése et caractérisation de nanoparticules d’oxydes de fer comme potentiels filtres UV inorganiques

§ § —— précurseur
—300deg C
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Figure V.4 : Diffractogrammes des rayons X du précurseur et des échantillons obtenus a 300, 400 et 500 °C
(pas = 0,02 °; vitesse = 1 °/min).

o o o Fiche standard
300 °C 400 °C 500 °C 1n° 13-0534
a (nm) 0,5030(4) 0,5031(2) 0,5023(4) 0,5031
¢ (nm) 1,37(4) 1,374(6) 1,372(1) 1,3737

Tableau V.4 : Parametres de maille des échantillons d’hématite obtenus a différentes températures, calculés a
partir de la formule de Bragg et de la formule (V.5).
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Figure V.5 : Surfaces spécifiques et tailles moyennes de cristallites en fonction de la température. La surface
spécifique a la température de 90 °C correspond a celle du précurseur.
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11.4 Microscopies €lectroniques

11.4.1 Microscopie électronique a balayage a émission de champ

L’effet de la température de calcination sur la taille et la forme des particules a été
étudié par microscopie électronique a balayage a émission de champ. Les images obtenues
sont présentées figure V.6. Une augmentation de la taille des particules est observée lorsque la
température de calcination augmente, et de maniere plus prononcée entre 300 °C et 400 °C.
Ceci est en accord avec 1I’augmentation de la taille moyenne des cristallites calculée par DRX.
Des mesures de taille ont été réalisées pour les échantillons synthétisés a 400 °C et 500 °C sur
une population d’une soixantaine de particules (les faibles tailles de particules associées a
I’échantillon calciné a 300 °C n’ont pas permis la réalisation de mesures quantitatives pour cet
échantillon). Les tailles moyennes respectives obtenues sont de 71 nm + 24 nm et de 84 + 35
nm pour les échantillons calcinés a 400 °C et 500 °C. L’échantillon synthétisé a 300 °C
semble étre le plus homogene en ce qui concerne la forme des particules. Les échantillons
synthétisés a 400 °C et 500 °C semblent plus hétérogenes, avec des morphologies allant de la

sphere au batonnet.

précurseur

Figure V.6 : Images MEB (émission par effet de champ) de I’échantillon précurseur et des échantillons calcinés
a 300 °C, 400 °C et 500 °C.
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11.4.2 Microscopie électronique en transmission

L’étude de la morphologie des grains des échantillons calcinés a été approfondie par
MET. Des images MET en mode classique des échantillons calcinés a 400 °C et 500 °C sont
présentées figure V.7. Pour les deux échantillons, une forte agglomération des grains est
observée. L’hétérogénéité en forme des échantillons calcinés a 400 et 500 °C, notée suite aux
caractérisations par MEB, est confirmée. Les particules allongées observées en MEB
semblent en fait correspondre a des grains de forme hexagonale allongée (cf. figure V.8).
Cette morphologie pourrait provenir de la goethite. De systeme orthorhombique, les cristaux
de cet oxyde hydraté croissent selon I’axe z pour former des aiguilles ou des prismes allongés.

Les grains d’hématite semblent conserver cette morphologie.

Figure V.7 : Images MET des échantillons calcinés a 400 °C (gauche) et 500 °C (droite).

A\

0,27 nm ~ d g,

Figure V.8 : Images MET en mode haute résolution des échantillons calcinés a 300 °C (gauche) et 400 °C
(droite).
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11.5 Spectroscopie de diffusion Raman

Les échantillons calcinés a différentes températures ont été caractérisés par
micro-spectroscopie de diffusion Raman, en complément de la DRX. Les spectres Raman
obtenus sont présentés figure V.9. La position des bandes détectées ainsi que leur attribution
sont présentées dans le tableau V.5.

D’aprés la théorie des groupes, I’hématite appartient au groupe de symétrie DY, . Sept
modes optiques sont attendus dans son spectre Raman (2A, + 5E,) [6,7]. On retrouve ces sept
modes optiques dans les spectres des trois échantillons calcinés. Les spectres des échantillons
calcinés sont donc bien caractéristiques de I’hématite. Toutefois, trois autres bandes situées a
environ 657, 814 et 1317 cm™ (positions pour 1’échantillon calciné a 500 °C) sont également
présentes, en plus des sept modes optiques, sur les spectres des trois échantillons. L’intensité
relative de la bande située 2 657 cm™' diminue avec la température de calcination augmentant.
A 300 °C, I'intensité de cette bande est supérieure a celle de la bande située a 610 cm’l. A
400 °C, ces deux bandes semblent aussi intenses 1'une que 1’autre. A 500 °C, la bande située a
610 cm™ devient plus intense que celle située a 657 cm™. De Faria et al. [4] ont également
rapporté la présence d’une bande intense située 2 657 cm™ sur le spectre Raman de goethite
traitée thermiquement entre 300 °C et 750 °C. Les auteurs ont noté le méme phénomene de
décroissance de I’'intensité de la bande Raman avec la température augmentant. Dans leur
étude, le spectre Raman théorique de 1’hématite était obtenu par traitement thermique de la
goethite a partir d’une température de 900 °C. Les auteurs ont attribué cette bande aux
irrégularités présentes dans la structure de I’hématite causées par le traitement thermique. Si
cette explication est valide, I’échantillon calciné a 500 °C serait donc celui présentant le
moins de défaut au sein de sa structure. La bande située 2 1317 cm™ a également été rapportée
dans le spectre Raman de I’hématite dans de précédentes études (a 1293 cm’! [8], 1295 cm’!
[7], et 1320 cm’! [4]). 11 s’agirait, d’apres leurs auteurs d’un pic de second ordre. Cette
explication semble plausible dans la mesure ou la fréquence de ce pic est a peu pres égale a
deux fois celle du pic attribué aux défauts. L attribution de la bande située 2 814 cm™ reste
incertaine. Son intensité est faible devant celles des bandes caractéristiques de 1’hématite. La
présence d’une impureté en faible quantité et/ou amorphe, donc non détectable par DRX n’est

pas a exclure.
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Intensité (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Décalage Raman (cm'1)

Figure V.9 : Spectres Raman des échantillons calcinés a différentes températures.

Position de la bande (cm™) o

300 °C | 400°C | 500 °C Attribution [4,6,7,9]
222 222 223 A (1) élongation symétrique Fe-O
241 241 241 E, (1) déformation angulaire Fe-O
290 290 289 E, (2) + Eg (3) déformation angulaire Fe-O
407 408 407 E, (4) déformation angulaire Fe-O
492 492 493 Ajg (2) élongation symétrique Fe-O
610 609 609 E, (5) déformation symétrique Fe-O
656 658 657 Désordre
812 817 814 Impureté?
1313 1316 1317 Pic de second ordre

Tableau V.5 : Positions spectrales et attributions des bandes Raman détectées sur les spectres des échantillons
calcinés.

11.6 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les propriétés optiques dans I’UV et le visible des échantillons calcinés ont été
étudiées par spectroscopie d’absorption UV/visible. Il est intéressant de noter que, a
concentrations massiques (et molaires) égales, ’apparence des suspensions réalisées
différaient selon 1’échantillon dispersé. Ainsi, la suspension réalisée avec 1’échantillon calciné
a 500 °C était de couleur « orange foncé » alors que celle réalisée avec 1’échantillon calciné a
300 °C était « orange clair » et plus transparente.

Les graphes des coefficients d’extinction molaire, calculés a partir des spectres
d’absorption, en fonction de la longueur d’onde sont présentés figure V.10. Ils sont composés
de plusieurs bandes dans I’UV et dans le visible. L’ allure des courbes est en accord avec ce

qui a été rapporté précédemment par Zeng et al. [10] pour des nanotiges et par Lian et al. [11]
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pour des nanoparticules d’hématite. Pour les trois échantillons analysés, 1’atténuation de la
lumicre est 1égerement plus importante dans les UVB que dans les UV A. D’autre part, on peut
remarquer une atténuation de la lumiere non négligeable dans le visible. Ceci peut étre da
d’une part a la valeur de bande interdite de I’hématite (2,2 eV) lui permettant d’absorber les
longueurs d’onde inférieures ou égales a 564 nm. Des phénomenes de diffusion pourraient,

d’autre part, expliquer 1’atténuation de la lumiere observée aux longueurs d’onde plus élevées.
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Figure V.10 : Coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde des échantillons d’hématite
obtenus a 300, 400 et 500 °C.

Influence de la taille des cristallites sur [’atténuation de la lumiere

L’échantillon calciné a 500 °C, possédant la plus grande taille de cristallites est le plus
performant pour atténuer la lumiere sur 1’ensemble des longueurs d’onde analysé. Au
contraire, I’échantillon calciné a 300 °C, possédant la plus petite taille moyenne de cristallites
est le plus transparent sur 1’ensemble des longueurs d’onde analysé. Notons qu’a 700 nm,
I’absorbance croit avec la température de calcination et donc la taille des cristallites. Ce
phénomene semble étre 1ié a I’intensité diffusée augmentant avec la taille des particules (cf.
équation (1.2) du chapitre I).

L’effet de la taille moyenne des cristallites (estimée par DRX) sur la valeur de
I’absorbance a 300 nm (UVB) et 360 nm (UVA) est illustré figure V.11. L’absorbance
augmente clairement avec la taille moyenne des cristallites pour les deux longueurs d’onde.
Cette tendance a été affinée par une loi polynomiale d’ordre 2. Selon cet affinement, les
valeurs d’absorbance sont maximales pour une taille moyenne de cristallites d’environ

75-80 nm.
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Figure V.11 : Effet de la taille moyenne des cristallites sur I’absorbance a 300 nm (UVB) et 360 nm (UVA).

Calcul des énergies de bande interdite

Les bandes interdites des trois échantillons ont été estimées a partir des spectres
d’absorption expérimentaux non traités. Les résultats sont présentés dans le tableau V.6. Les
valeurs sont supérieures a la bande interdite de 1’hématite sous forme massive publiée
(2,2 eV) et augmentent avec la taille moyenne des cristallites. De tels phénomenes ont déja été
rapportés dans la littérature. Dghoughi et al. [12] ont expliqué leur valeur élevée par la
présence de désordre dans leur couche mince d’hématite. Zeng et al. [10] ont quant a eux
considéré un effet de taille. Dans notre cas, I’effet de taille semble cohérent avec le fait que
les valeurs obtenues diminuent avec la température de calcination augmentant, donc avec la
taille de cristallites augmentant. D’autre part, les caractérisations par spectroscopie Raman ont
mis en évidence l’existence de désordre/défauts au sein de la structure d’hématite, par la
présence du pic Raman situé a 657 cm™. L’intensité relative de ce pic diminue avec la
température de calcination augmentant, ce qui suggere que I’échantillon obtenu a 500 °C est
le moins affecté par ces défauts. Cette observation semble également cohérente avec le fait
que la bande interdite diminue avec la température de calcination augmentant, donc avec le
désordre diminuant.

L’effet de taille ainsi que I’existence de désordre semblent pourraient donc expliquer
les valeurs élevées de bandes interdites obtenues ainsi que leur tendance. Cependant, en raison
des tailles de cristallites relativement €levées de nos échantillons (41 nm en moyenne pour
I’échantillon obtenu a 300 °C d’apres les résultats de DRX) on peut se demander si 1’effet du

confinement quantique est a considérer.
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Température de calcination (°C) Bande interdite (eV)
300 2,51
400 2,41
500 2,31

Tableau V.6 : Bandes interdites estimées a partir des spectres d’absorption des échantillons d’hématite obtenus
a différentes températures.

I1.7 Tests SPF et FP-UVA in vitro : performances anti-solaires en émulsion

11.7.1 Détermination des SPF et FP-UVA

Les performances photoprotectrices de 1’échantillon calciné a 500 °C, le plus
performant pour atténuer les UV selon les résultats de spectroscopie UV/visible, ont été
étudiées. Dans ce cadre, une émulsion composée de cet échantillon (6 %) et de TiO, (Eusolex
TS® et Sun Chroma TiO, C47—051®, 19,25 %) a été formulée. Les résultats sont comparés a
ceux obtenus a partir de notre émulsion de référence des Laboratoires Dermatologiques
Uriage, contenant 19,25 % de TiO; (Eusolex TS® et Sun Chroma TiO, C47—051®) et 5,88 %
de ZnO (Z-Cote HP1®). A I’exception des filtres UV, la composition quali-quantitative de ces
deux émulsions est identique.

Les résultats sont présentés dans le tableau V.7. L’émulsion formulée a partir de
I’association TiO,/hématite semble a la hauteur de 1I’émulsion de référence en ce qui concerne
le SPF. Une 1égere augmentation du FP-UVA est de plus notée lorsque le ZnO est remplacé
par I’hématite. L’augmentation du FP-UVA est en accord avec les résultats préliminaires
concernant les performances anti-solaires de I’hématite (cf. paragraphe 1.3 de ce chapitre). Le
FP-UVA de I’hématite était supérieur a celui du ZnO, a concentration massique identique en
émulsion. Une augmentation du SPF était aussi attendue selon ces résultats. Rappelons
cependant que le ZnO et I’hématite utilisés dans ces deux expériences sont différents (en taille
et en pureté pour I’hématite) et que le résultat de I’association de deux filtres UV n’est pas
nécessairement additif.

L’amélioration de la protection dans le domaine des UVA apportée par I’hématite se
traduit par une augmentation de la longueur d’onde critique et une diminution du rapport
SPF/FP-UVA. Le remplacement du ZnO par de I’hématite rend I’émulsion conforme en

termes de ratio SPF/FP-UVA.
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Composé (% FP-UVA Longueur

d’incorporation SPI,? (moyenne (moyenne * d’onde critique | SPF/FP-UVA
+ écart-type)

en émulsion) écart-type) (nm)
TiO; (19,25 %)
+7n0 (5.88 %) 31,32 +2,48 9,41 + 0,67 372 3,33
Ti0, (19,25 %) 31,26 +4,90 11,34 + 1,44 379 2,76

+ 0-Fe, O3 (6 %)

Tableau V.7 : Comparaison des performances anti-solaires de [’émulsion de référence contenant une
association des filtres TiO, (19,25 %) et ZnO (5,88 %) a celles de I’émulsion contenant une association du filtre
TiO; a de I’hématite (6 %).

11.7.2 Photostabilité et résistance a [’eau

L’émulsion contenant 1’association TiO,/hématite ayant abouti a des résultats
intéressants en termes de protection solaire, des tests préliminaires de photostabilité et de
résistance a I’eau ont été réalisés. La photostabilité de 1’association des deux composés est
comparée a celle du TiO, seul, incorporé dans la méme émulsion de base. Les résultats sont
présentés dans le tableau V.8. Les deux émulsions sont photostables dans le domaine UVB.
Par contre, une diminution de la photostabilité dans le domaine UVA est observée lorsque
I’hématite et le TiO, sont associés, rendant 1’association moins photostable dans ce domaine.
Notons toutefois que la perte d’efficacité suite a I’irradiation UV reste acceptable. Ce résultat
semble inattendu étant donné la bonne photostabilité de 1’hématite, seule en émulsion,
observée sur I’ensemble des domaines UVB et UVA lors des tests préliminaires (cf.
paragraphe 1.3 de ce chapitre). Rappelons toutefois que I’hématite seule avait été incorporée
dans I’émulsion de base du LPIC alors que 1’association TiO,/hématite a été incorporée dans
I’émulsion de référence des Laboratoires Dermatologiques Uriage. Une étude de la
photostabilité¢ de I’hématite incorporée seule dans I’émulsion de référence Uriage apporterait

certainement des informations complémentaires a ce sujet.

Les bornes des intervalles de confiance a 95 % étant inférieures ou égales aux valeurs
des SPF moyens initiaux + 17 %, les tests sont considérés comme acceptables pour les
mesures de résistance a I’eau. Les pourcentages moyens de résistance a 1’eau respectifs sont
de 166 % et 124 % pour les émulsions contenant 1’association TiO,/hématite et le TiO, seul.
Ces valeurs supérieures a 100 % indiquent une augmentation du SPF suite a I’immersion dans
le bain d’eau distillée. Des phénomenes similaires avaient été notés au chapitre III concernant
la résistance a 1I’eau d’une émulsion contenant une association TiO,/CeO, dopé au calcium. Si

la résistance a 1’eau d’un produit de protection solaire peut s’expliquer par la combinaison
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d’une formule de base résistante a 1’eau et de filtres lipophiles, 1’explication de

I’augmentation du SPF nécessite des études complémentaires.

SPF, + FP-UVA, %

Composé (% écart-type SPF.y. + Perte écart-type FP- Perte
d’incorporation | [Intervalle écart zth _e d’efficacité | [Intervalle UVA,, + | d’efficacité
en émulsion) de yp (SPF) de écart-type (UVA)

confiance] confiance]
. 25,37 +4.41 23,25 + 8,94 +0,95 8,20 +
102 (19.25%) | 153 62.07,12) | 4.1 836% | 18569311 | 0.85 8.28 %
TiO; (19,25 %) | 31,26 +£4,90 221,8599i 758 9 11,34 £ 1,44 10,16 + 10.41 %
+ a-Fe>03 (6 %) | [29,32-33,20] ’ oe 7 [10,77-11,91] 1,28 e

Tableau V.8 : Comparaison de la photostabilité de I’émulsion contenant le filtre TiO, seul (19,25 %) a celle
contenant I’association TiO, (19,25 %) et hématite (6 %).

Conclusion

Des nanoparticules d’hématite ont été synthétisées par la méthode de Ila
co-précipitation. Des études préliminaires ont montré que cet oxyde de fer présente de
meilleures performances anti-solaires dans les domaines UVB et UVA que le ZnO a
concentration massique identique en émulsion. L hématite est particulierement intéressante
pour son efficacité tant dans le domaine UVB que dans les UVA, conférant a I’émulsion la
contenant un ratio SPF/FP-UVA tres proche de 1. Elle pourrait donc étre classée comme filtre
a large spectre. L’hématite seule permet de formuler des émulsions particulierement
photostables. La réglementation éventuelle de ’hématite en tant que filtre UV pourrait étre
facilitée par le fait qu’elle est déja employée dans le domaine cosmétique en tant que pigment
(Colour Index 77491). Son utilisation dans ce domaine remonterait d’ailleurs a I’ Antiquité.
Les propriétés optiques de 1’hématite peuvent étre ajustées en faisant varier certains
parametres expérimentaux lors de la synthése. Dans notre cas, trois températures de
calcination ont été utilisées : 300 °C, 400 °C et 500 °C. La diffraction des rayons X ainsi que
des caractérisations par microscopie électronique ont permis de mettre en évidence des
différences de taille et de morphologie de particules selon la température choisie. Une
augmentation de la température de calcination conduit a des particules de taille moyenne plus
élevée et de forme plus allongée. D’autre part, des analyses de spectroscopie de diffusion
Raman ont suggéré une diminution de la concentration en défaut/désordre avec la température

augmentant. Ces différences de taille, forme et désordre se traduisent par des propriétés
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optiques distinctes. Ainsi, I’échantillon calciné a 500 °C est le plus performant pour atténuer
la lumiere sur I’ensemble des longueurs d’onde analysé. Il possede également la valeur de
bande interdite la plus faible parmi les échantillons synthétisés. Avec la plus grande valeur de
bande interdite, I’échantillon obtenu a 300 °C est quant a lui le plus transparent sur I’ensemble
du spectre étudié. L’échantillon calciné a 400 °C représente peut étre le meilleur compromis
entre atténuation des UV et transparence dans le visible.

Un produit de protection solaire potentiellement classable dans la catégorie « Haute
Protection » a pu étre formulé en associant une petite quantit¢ (6 %) de 1’échantillon
d’hématite calciné a 500 °C a du TiO; (19,25 %). Cette émulsion est de couleur « rose foncé »
et apparait orangée lorsqu’elle est appliquée sur une peau de phototype clair. Un travail
complémentaire sur la couleur de I’hématite pourrait €tre envisagé pour rendre cette émulsion

plus acceptable d’un point de vue cosmétique.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these s’est inscrit dans le cadre de I’étude de filtres UV inorganiques
innovants et particulicrement efficaces dans le domaine des UVA. L’étude s’est plus
précisément traduite par I’élaboration, la caractérisation puis par les tests d’efficacité
anti-solaire de composés inorganiques judicieusement choisis. Notre choix s’est porté sur les
oxydes de cérium (IV) et de fer (III) purs ou dopés, en raison notamment de leurs propriétés
optiques d’absorption dans I’UV. Le dopage du dioxyde de cérium par des cations de valence
inférieure a + IV permettrait de réduire ses propriétés de catalyse par oxydation, indésirables
pour I’application visée [Yabe03]. Dans ce cadre, le calcium et le fer ont été choisis pour
doper le dioxyde de cérium. Le dopage influe également sur la taille des particules. La
granulométrie des filtres UV inorganiques est un parametre particulierement important a
considérer car elle joue un role déterminant dans leurs performances. Des études antérieures
concernant le TiO, et le ZnO ont montré que ces filtres sont plus efficaces pour atténuer les
UV et plus transparents dans le domaine du visible lorsque leurs particules sont de taille
nanométrique.

La premiere étape de ce travail a donc consisté a élaborer les oxydes choisis sous la
forme de nanoparticules pulvérulentes. Dans ce cadre, deux méthodes d’élaboration utilisées
dans le domaine des nanomatériaux ont été choisies : la co-précipitation et le spray-pyrolyse.
La co-précipitation a été employée dans le cadre d’une premiere approche car elle nécessite
peu d’équipements et permet 1’obtention de poudres nanométriques a relativement basse
température. La technique du spray-pyrolyse a ensuite été employée car elle est plus adaptée a

la production de poudre a une échelle industrielle.

Echantillons a base de CeO,

Dans un premier temps, la technique de la co-précipitation a été utilisée pour
synthétiser du CeO, pur et dopé au calcium ou au fer. Diverses caractérisations ont été
nécessaires afin d’étudier la structure cristalline, la taille, ou encore la morphologie des
échantillons synthétisés. En ce qui concerne la structure cristalline, les échantillons dopés
présentent uniquement la phase CeO,; jusqu’a des taux de dopage respectifs en calcium et en
fer de 30 % et 20 %.

Les travaux ont montré que la taille des cristallites dépend de plusieurs facteurs tels
que la nature des réactifs, la température et 1’atmosphere de calcination des précurseurs ou

encore la présence et la nature d’éléments dopants. Ainsi, I’augmentation de la température de
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calcination conduit a I’augmentation de la taille moyenne des cristallites. L’utilisation de
peroxyde de dihydrogene ou I’ajout d’élément dopant tend a la diminuer. La calcination d’un
précurseur a 500 °C, obtenu a partir de nitrate de cérium (III), d’hydroxyde de sodium et de
peroxyde de dihydrogene, conduit a la formation de cristallites de 9 nm environ. Les images
obtenues en MET montrent que les cristallites des échantillons a base de CeO, synthétisés par
co-précipitation sont de formes variées (spheres, batonnets) et s’agglomerent pour former des
agrégats dont les caractéristiques (taille et forme) sont difficiles a évaluer.

La position des éléments dopants au sein de la maille de CeO, a été étudiée. Des
variations du parametre de maille du CeO, (croissance et décroissance respectivement pour
les dopages au calcium et au fer) ont d’abord suggéré 1’insertion des éléments dopants au sein
de la maille. Dans le cas du dopage au fer, des mesures de spectroscopie de diffusion Raman
ont complété les résultats de DRX. Elles ont montré que le dopage au fer génere des lacunes
en oxygene, ce qui laisserait penser que les ions ferriques se substituent aux ions cérium au
sein de la maille.

Les propriétés optiques des échantillons suspendus dans de 1’éthanol ont ensuite été
étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible. Les échantillons présentent une large
bande d’absorption dont le maximum est situé dans ’UVB. Les caractéristiques de cette
bande (position et intensité) sont affectées par le dopage. Globalement, le dopage tend a
décaler cette bande vers les courtes longueurs d’onde ainsi qu’a diminuer son intensité. Le
décalage vers les courtes longueurs d’onde s’accompagne d’une augmentation de la valeur de
bande interdite du CeO,. Ces modifications ont été reliées aux diminutions de taille mais aussi
aux changements de valence de I’ion cérium. Des mesures XPS réalisées sur les échantillons
de CeO; dopé au fer ont conforté nos hypotheses quant a I’'influence de la valence des ions
cérium sur les propriétés optiques du CeO, dans I’'UV.

Finalement, des tests d’activité photocatalytique ont été effectués. Ces derniers
montrent que, quels que soient I’élément dopant ou 1’atmosphere de calcination du précurseur,
les nanoparticules synthétisées selon nos conditions ne présentent pas d’activité
photocatalytique significative. Ce résultat peut étre corrélé a la présence de lacunes en
oxygene qui favoriseraient la recombinaison des paires électron-trou formées lors de la
photoactivation des semi-conducteurs. L’absence d’activité photocatalytique représente un
avantage considérable pour I’utilisation de nos échantillons dans les produits solaires.

La technique du spray pyrolyse a également ét€¢ employée pour élaborer des
échantillons de CeO, dopé au calcium. La taille moyenne des cristallites dépend une nouvelle

fois de plusieurs facteurs tels que la nature des réactifs ou la température de synthese. Ainsi,
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I’utilisation d’acétate de cérium plutdt que de nitrate tend a diminuer la taille des cristallites
alors que l'augmentation de la température de synthese conduit a 1’effet inverse. La
pulvérisation d’une solution contenant un mélange de nitrates de cérium et de calcium a une
température de 700 °C a été retenue pour I’application visée. Les particules observées en
MEB sont particulierement homogenes en forme (sphériques) et de taille micrométrique. Les
estimations de taille effectuées en DRX montrent que les cristallites formant ces particules
sont de I’ordre de 13 nm environ.

Les performances anti-solaires des échantillons a base de CeO, synthétisés selon les
deux méthodes d’élaboration ont été étudiées par une méthode in vitro répondant aux
questions éthiques soulevées par les méthodes in vivo du Colipa. Pour ce faire, les
échantillons ont été incorporés dans une émulsion. En tant qu’uniques composés actifs en
émulsion a une concentration massique de 10 %, les échantillons de CeO, pur ou dopé
présentent des performances anti-solaires plutdt faibles, indépendamment de la méthode
d’élaboration. Si la méthode d’élaboration n’affecte pas de maniere significative I’efficacité
photoprotectrice des échantillons incorporés seuls en émulsion, la technique du spray pyrolyse
semble plus adaptée en termes d’acceptabilité cosmétique. Les émulsions formulées a partir
des échantillons synthétisés par cette technique ne sont pas granuleuses, contrairement a celles
formulées a partir d’échantillons obtenus par co-précipitation.

Nos échantillons ont été associés a d’autres filtres UV, organiques ou inorganiques.
Certaines associations se sont révélées intéressantes car elles ont eu un effet synergique. Il
s’agit des associations avec I’anisotriazine et le TiO,. Ainsi, en associant une petite quantité
de CeO, dopé au calcium (concentration massique en émulsion de 6 %) a du TiO,
(concentration massique en émulsion de 19,25 %), I’émulsion passe t-elle de la catégorie
« protection moyenne » a la catégorie « haute protection ». De telles combinaisons sont tout
aussi efficaces, voire plus efficaces que 1’association TiO,-ZnO, a concentrations massiques

identiques en émulsions.

Oxyde de fer

L’hématite est le deuxieme oxyde auquel nous nous sommes intéressés. Celui-ci a été
élaboré par la méthode de la co-précipitation. Différents réactifs ont été utilisés. La présence
d’impuretés au sein des échantillons synthétisés a partir de chlorure de fer nous a incités a
choisir le sulfate de fer comme réactif. Des échantillons d’hématite de caractéristiques
différentes ont ét€ obtenus par calcination du précurseur a différentes températures.

L’augmentation de la température de calcination entraine une augmentation de la taille des
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cristallites. Les caractérisations MEB associées aux caractérisations MET montrent la
présence de particules sous la forme de prismes allongés.

Les propriétés optiques des échantillons suspendus dans de I’éthanol ont été étudiées
par spectroscopie d’absorption UV-visible. Les spectres d’absorption sont composés de
plusieurs bandes d’absorption dans I’UV et le visible. Leurs caractéristiques (intensité et
position) sont affectées par les conditions de synthese des échantillons. Ainsi, I’augmentation
de la température de calcination du précurseur entraine une augmentation de 1’atténuation de
la lumiere sur I’ensemble du spectre ainsi qu’une diminution de la valeur de la bande
interdite. Les différences de taille et de concentration en défauts, mises en évidence par
spectroscopie de diffusion Raman, peuvent expliquer ces différences de propriétés optiques. A
titre comparatif, les coefficients d’extinction molaire calculés sont supérieurs a ceux des
échantillons a base de CeO, sur I’ensemble de la gamme UV.

Les performances anti-solaires des échantillons d’hématite ont été étudiées par
détermination de SPF et FP-UVA in vitro. Incorporée seule en émulsion, I’hématite est plus
performante que le dioxyde de cérium, pur ou dopé ou que le ZnO, a concentrations
massiques identiques en émulsion. Outre son efficacité, cet oxyde présente un intérét pour sa

photostabilité dans les domaines UVB et UVA.

Perspectives

Pour conclure, nos études ont montré le potentiel de la cérine et de I’hématite en tant
que filtres UV inorganiques. Les propriétés optiques des échantillons dépendent de nombreux
parametres contrOlables lors de leur synthese. L’utilisation de la cérine s’est révélée
intéressante lorsque celle-ci était associée a d’autres filtres UV. Dans ce cadre, de nouvelles
associations pourraient étre envisagées. Incorporée seule en émulsion, I’hématite s’est
montrée particulierement intéressante. Son principal inconvénient est la couleur qu’elle
apporte a I’émulsion. Un travail complémentaire pourrait étre envisagé pour atténuer cette
caractéristique et rendre I’hématite plus acceptable d’un point de vue cosmétique dans le
domaine du solaire. D’autre part, il serait intéressant d’étudier 1’efficacité anti-solaire des
autres oxydes de fer existants. Les oxydes métalliques développés dans cette theése ont pour
vocation la filtration du rayonnement UV. Les conséquences des rayonnements visible et IR,
plus pénétrants que les UV, seraient également non négligeables pour la peau. La filtration de

ces derniers représentera peut étre un nouvel enjeu de la photoprotection de demain.

192






Laurianne TRUFFAULT

Synthése et caractérisation de nanoparticules a base d’oxydes
de cérium et de fer pour la filtration des UV dans les produits
solaires

Résumé :

L’objet de cette theése est la syntheése et la caractérisation de nouveaux filtres UV inorganiques
nanostructurés, efficaces dans le domaine des UVA. Dans ce contexte, nous avons choisi d’étudier le
dioxyde de cérium (CeO,) et I’hématite (o-Fe,O;) en raison notamment de leurs propriétés optiques
d’absorption des UV. Deux méthodes de synthese ont été sélectionnées pour 1’élaboration de ces oxydes,
purs ou dopés, sous la forme de poudre nanométrique: la co-précipitation et le spray-pyrolyse. Les conditions
optimales de syntheése ont été déterminées grice a de la diffraction des rayons X et de I’analyse thermique.
La structure cristalline ainsi que la granulométrie des échantillons obtenus ont été caractérisées par
diffraction des rayons X et microscopies électroniques. La granulométrie et la morphologie des échantillons
sont reliées aux méthodes de synthese, aux conditions opératoires (atmosphere et température de
calcination), a la nature et a la concentration des éléments dopants. Les propriétés optiques des échantillons
suspendus dans de I’éthanol ont été étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible. Elles sont reliées a
la granulométrie des échantillons ainsi qu’a des phénomenes localisés au sein de la maille cristallographique
(changements de valence, présence de défauts). Les échantillons a base de CeO, et a-Fe,O; ont finalement
été incorporés en émulsion solaire, a la place de ZnO, afin de tester leurs performances anti-solaires (SPF et
FP-UVA) par mesure in vitro. Les résultats montrent que le ZnO peut étre positivement remplacé dans les
Produits de Protection Solaire par I’oxyde de cérium ou de fer qu’ils soient purs ou dopés.

Mots clés : nanoparticules, dioxyde de cérium, hématite, co-précipitation, spray-pyrolyse, propriétés optiques, filtre UV
inorganique, photoprotection

Synthesis and characterisation of cerium dioxide- and iron oxide-
based nanoparticles for UV filtration in sunscreens

Summary:

The subject of this thesis is the synthesis and the characterization of new UV A-efficient nanostructured
inorganic UV filters. In this context, we chose to study cerium dioxide (CeO,) and hematite (a-Fe,Os3), most
importantly because of their optical absorption properties. Two methods were selected to synthesise cerium
dioxide and hematite in nanostructured powder form: the co-precipitation method and the spray-pyrolysis
method. Cerium dioxide was studied in both non-doped and doped forms. Optimal synthesis conditions were
determined by X-ray diffraction and thermal analysis. The crystalline structure and granulometry of the
obtained samples were characterised by X-ray diffraction and electronic microscopy techniques.
Granulometry and morphology of the samples are linked to: the synthesis method, the experimental
conditions (atmosphere and temperature of calcinations), and the nature and concentrations of the dopes. The
optical properties of ethanol suspended samples were studied by UV-visible absorption spectroscopy. They
are linked to the samples’granulometry as well as localised phenomena in the crystallographic lattice
(valence changes, defects presence). Cerium dioxide- and hematite-based samples were finally incorporated
in emulsion, instead of ZnO, in order to test their photoprotection performance (SPF and PF-UVA) by
measuring in vitro. Results show that ZnO can be positively replaced by pure or doped cerium or iron oxide
in sunscreen, when these are associated with the inorganic filter TiO,.

Keywords: nanoparticles, cerium dioxide, hematite, co-precipitation, spray-pyrolysis, optical properties, inorganic UV
filter, photoprotection
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