REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOHAMMED SEDDIK BEN YAHIA -JIJEL

FACULTE DES SCIENCES EXACTES ET INFORMATIQUE
DEPARTEMENT DE CHIMIE

Mémoire présenté pour 1’obtention du diplome de
MASTER 11

EN: CHIMIE
Spécialité : Chimie des Matériaux

Théme :

Syntheése et caractérisation de matériaux a propriétés
ferroélectriques et application photocatalytique

Réalisé par :
vAmina Sadoud

¥Fatima Bouatam

Soutenu : le 03 /07/2022, devant le jury composé de :

M"H. LAHMAR MCA al’u. de Jijel. Président
Mm™e N. BOUTAL MCB al’uU. de Jijel. Encadreur
M™eS. BENSAM MAA aI’U. de Jijel. Examinatrice
Mellew. REMACHE MCA al’U. de Jijel. Co-encadreur

Année universitaire : 2021/ 2022




Remerciements

Nous remercions, tout d’abord, Allah le tout grand puissant de nous avoir donné la force, le
courage, la patience et la volonté de compléter a bien ce modeste travail.
L’ensemble de ce travail s est déroulé au laboratoire de Chimie de Département des Sciences

de la Matiere de |’Université de Jijel.

Nous remercions notre vertueuse Madame BOUTAL Naima, maitre de conférences B a
["Université Mohamed Seddik Ben Yahia pour avoir supervisé notre mémoire de recherche et
pour ses précieux conseils scientifiques, qui ont grandement contribué a la réalisation de ce
travail.

Nos remerciements vont & Mademoiselle WASSILA Remache, maitre de conférences
A a I’Université Mohamed Seddik Ben Yahia, qui a contribué a ce travail de recherche avec

son expertise sur les applications photocatalytique. Sa disponibilité, son aide, ses conseils.

Nous adressons également nos respectueux remerciements aux membres de jury de
[’Université de Seddik Ben Yahia — Jijel, M"H. Lahmer, Maitre de conférences (A), pour
nous avoir fait I’honneur de présider ce jury de sentence.

Nous tenons a remercier Madame S. Bensam maitre-assistant (4) a ['Université
Mohamed Seddik Ben Yahia — Jijel, qui a bien voulu examiner ce travaille.

Un grand merci a ’ensemble des ingénieurs de laboratoire de chimie de département des
Sciences de la Matiere, pour I’aide matériel et moyen qu’ils ont mis a notre disposition pour
mener a bien ce travail.

Ainsi que [’ensemble des ingénieurs de laboratoire de physique.

Nous avons également une dette de reconnaissance envers tous les enseignants de
département chimie qui nous ont suivis durant notre cycle d’étude.
Enfin, nous aimerons faire une mention spéciale a nos amis et collegues de la promo
2021/2022 chimie des matériaux.

Merci sincérement.



Dédicace

Je dédie ce modeste travail:

A mes chéres mére et grand-meére, la source de tendresse et d’amour, qui ont été
toujours prés de moi pendant toutes ces années d’études, qui m’ont entourée avec leur
conseils utiles et lumineux ;

A mon cher pere Abbas, qui a été le meilleur des péres, par son encouragement, son
aide, son soutien qu’il m’a apporté et le sacrifice qu’il a fait pour nous en
m’aidant a aller de [’avant vers le meilleur ;

” Que Dieu les protege et les entoure de sa bénédiction ”

A mes sceurs Imen, Sara, pour leurs
encouragements permanents et leur soutien moral ;

A mes chers freres, Hamza, Antar, Ali, Seif Eddine, Chems Eddine pour leur appui et leur
encouragement ;

A toute ma famille pour leur soutien tout au long de mon parcours
universitaire ;

A ma copine Mouna ;

A mes tres cheres copines Selma, Mona, Asma, Sisem ;

A tous mes amis Farhat, Cherif, Oussama, Haroun, Yasser, Igor ;

ey . . y .
A tous ceux que j’aime et qui m’aiment.

Tima



Dédicace

Je dedie ce modeste travail :

A ma chere meére, la source de tendresse et d’amour, qui a été toujours prés de
moi pendant toutes ces années d’études, qui m’a entouré avec ses conseils utiles
et lumineux ;

A mon cher pere, qui a été le meilleur des peres, par son encouragement, son
aide, son soutien qu’il m’a apporté et le sacrifice qu’il a fait pour nous en
m’aidant a aller de [’avant vers le meilleur ;

” Que Dieu les protege et les entoure de sa bénédiction ”

A mes sceurs, Hiba, Nedjma, pour leurs
encouragements permanents et leur soutien moral ;

A mes chers freres, Zaki, Mohamed, Karim, pour leur appui et leur encouragement ;
A toute ma famille et la famille Belhouari pour son soutien tout au long de mon parcours
universitaire ;

A ma copine Tima ;

A mes trés cheres copines Mouna, Imen, Asma ; raouia ;

A tous ceux que j’aime et qui m’aiment.

Amina



Table de matiere

Table de matiére

INtrOAUCTION GENEIAIE. ...ttt 1
Références bibliographiques
Chapitre I:

Notions fondamentales sur les ferroélectriques

L= DETINITIONS ...ttt bbbt b et e et st b b e beeneeneeneas 3
1.2 1S00aNtS €1 QIEIECTIIQUE ....vevvieeeiecteee ettt ettt a e s b e e b e s beeraebeseeenes 3
00 R (1o -V OO OSSPSR 3
[.1.2 DIBIECITIGUES ...ttt ettt sttt ettt ettt b et eb e enes 3

L o b T =LA o] PSS 4
[-2-1 Polarisation ElECIIONIGUE .....ccveeveeieiicieet ettt ste s beebesbeereenbeeanenes 4
1.2.2 POIAriSAtiON I0NMIQUE.......ccviieeeiiciieeteiiee ettt sttt st te e e e b e s re et e s be e s e stesreenbesteensenseernenes 4
1.2.3 POIarisation iPOIaAITe ........ceecuieiieieiieieeceeecte ettt st ste b este e s e beeaeenes 5
1.2.4 POlarisation iNTEITACIAIE.........c.evveierieeeeereeere ettt st ste e e e nesneenes 5

1.3 CapacCite et PEMMITTIVITE .......c.ooviiieieie et 7
G0 O T - 1o | (< TS TURSRP R 7
1.3.2 PEIMIEEIVITE. ...ttt ettt b e st b et et et et et neebesaesbentens 7

1.4 CONAUCTIVITE ...ttt sttt st et et s e st e be s b e s be s b et e e e nee st eneeseeaeseenean 8
I1- Diélectriques & propriétés NON lINEAITES..........cccoririiiineiere s 8
I1.1 Caractéristiques €électriques des matériauX ferroiqUES.........ccuveruerieeeeeieicese e 8
[1.1.1 POIarisation SPONTANEE .........cecuerverierieierieieteete ettt e e seetesrestesbeae e sse e eseesessessessens 8
[1.1.2 CyCle A RYSTETESIS ..cuuveutieutieteeteestee sttt ettt ettt sttt st ettt e b e s bt e saee st e eabeebeesbeesaeesanenas 8
11.1.3 Température de Curie et transition de Phase ........cceeeeeevececcieceeee e 9
[1.1.4 Relaxation IBIECIIIGUE .....eevieiiceeieeeeie ettt ettt e sttt be s be e b e besre e e e sbeennas 10

I1.2 Caractéristique de symétrie des matériauX fErrOiQUES ..........cerveruereeeeeeieesieseseeieee e 10
11.3 Aspects structuraux des transitions de PhaSe.........ccecvecverereeresieeree et 12
[1.4 SErUCEUIE €N HOMEINES ...c.veveeenienieieeiiete sttt ettt ettt st st e ae et e se s sestestessesaenseneeneesessesseneens 13
[1.5 FErrOEIECIIIQUE FEIAXEUIS ......veveeeieiecteeie ettt ettt teeve et e s be e e e beeae e besbeebesteessenbestsessesreensas 14
[1.5.1 FerrO€leCtriqUES ClaSSIQUES .......ecviiueeierieiteeiecte ettt ettt e st et teereebesbe e b e tesrsensesbeennas 14
[1.5.2 FErrO€lectriqUES FEIAXEUIS. ......c.ecviceeieeieeeeeeteete ettt st aeereae s 15
11.5.3C0MPAraiSON F.R-F.C ......cceiiieieieicee ettt st s re e e e e sa e ra et e s reeneas 16
11.5.4 paramétres caraCtéristiques deS F.R........cveiviririrereeee et 19
HHT-CoNnSidérations STrUCTUNAIES..........cooiiiiiii it 20
[11-1 Description de 1a Structure PEFOVSKITE..........ccvevveieieieirerierereeee et 20

I11-2 Considérations théoriques de 1’occupation des SItES........coeevrererreerireerereesese e 21



Table de matiere

I11-3 Degré d’ordre et ferrOlECtIiCItE. ... .ouuirrirrirrieriieiertesteete e eeete e et e e st e s reebesreera e besreensesreennas 23
IV — Traitement des eaux par photocatalyse SOlaire.............cccvveveeieiieri s 25
IV.1 Colorants et contamination JES BAUX........cc.everueieiriririesieriesieseeee e st st see e sressesaeseens 25
IV.2 Terme de PhotO-CatalYSE. ......cecveriiieeiecieeeeeeeete ettt s be e st e ae et e saeenresreennas 26
IV.3 Rappels sur les structures électroniques des SOHTES .........cocvveereereiineinereeeeee e 27
IV.4 Interaction entre lumiére et SEMi-CONAUCTEUN ..........ccveirirtiriirieieieieeee e 27
IV.5 Principe de 1a photOCAalYSE........ooviiueeiecieceeeeee et 30
IV.6 Facteurs influencant le processus photoCatalytiQUE ...........eecveeeeeereeeerieneese e 32
IV.6.1 Masse du PROtOCALAIYSEUT .......ccverieieieieiieieeiee ettt 32
IV.6.2 Concentration du POHTUANT ..........coverieiiieieeee e 32
IV.6.3 Influence de 1a longueur d’onde ........c.coeeverineenineeee e 33
IV.6.4 Influence de 1a tEMPEFALUIE .........cceeverieitieeete ettt ettt et reera et e s e beennas 33
IV.6.5 Influence du FIUX TUMINEUX .....ocveiiieieieieceesese e e 33
IV.6.6 Influence de la taille des PartiCUle..........cooevirerinierieec e 33
IV.7 Applications de 1a PhotOCALAIYSE..........coiririiieieie e 34
IV.8 Avantages de la photocatalyse sur I’environnement et I’6CONOMIE .......c.ccveererreeeerreseerresreenn. 34

Références bibliographiques
Chapitre Il :

Partie Expérimentale

I-SYNTNESE dES CEMAMIQUES. ... .cueitiiinieiiitiieieete sttt bbbt sb e en s 35
H-ChoixX de 1a METNOAE.........cooiiiie e 35
I1-Préparation des 6ChantilloNns ..............covoiiiic i 36
I11.1 Choix des précurseurs et des conditions de SYNtNESE ........ceccveeeevieiieeeieceece e 36
[11.2 Préparation d8S POUAIES........ccvevveeeeieeeeiestestesiesteteteseete e stestestesesaesaeseesessessessassessesseseeseesessessens 37
[11.3 MEIANGE BT DIOYAGE ....veviieieieeeeeeeeete sttt ettt sttt e s beste b et e s e e e e eseeseeresrens 39
[11.4 CalCiNAtioN dES POUIIES.......eeitieieieeeeieseetete et ete e eaesteseeestesteessasteeseesesseessessesseensesseensessennses 39
[T1.5 MISE BN FOIMMIB.....eeeet ettt 40
1.6 Frittage deS CEIAMITUES .....ccveiveeiecteiteeteeteeeete e et e st e et e steeveesbesteessesbeeasebesbeessesteessentesanensessennsas 41
IV- TeChNIQUES A" aNAIYSE. ..o 41
V. 1. DRX SUI POUTTES....c.eeeiieeteeiesieeecete st etesteete e st e e st e et e stesstensesaeenee st eneesesseensesteeneensesneensesseensas 41
IV.2. MESUIES (HBIECITIQUES ... eveereeieeieeeeteete ettt ettt ettt sttt et e s be st st e st s e e e e eseeseeresrens 42
V. Tests expérimentaux de photocatalyse ..., 43
VI. Méthode d’analyse .............ccocooiiiiiiiiiiie e 44
VI.1. Spectroscopie d’absorption UV-ViSiDIE..........ccoiireiiiiieiicee e 44

VI1- Structure chimique et propriétés du cristal VIolet ..., 47



Table de matiere

VILL SErUCTUIE ChIMIGUE ...c.eeeeeeieciececte ettt sttt esteess e beereenaesreennas 47
V1.2, CROIX AU COIOTANT......eeuieiieiieiietisiesiesie ettt s sttt ebesbesbesaenan 47
VI11.3. Propriétés physiquo-chimiques du Cristal VIOIEt ...............ccoveiriiinenininieeeereeee 47

Référence bibliographique
Chapitre 111 :

Résultats et discussions

INEFOTUCTION ..ot b ettt 49
I- Le systeme Bai-xSM2xi3a(T10.70Z10.3)O3 .o.veviirieieiiieiieieiesesieesiesienesesie e siesssessessesessens 50
1-1 ANAIYSE PAF DRX ...ttt ettt ettt et e s be e st e beeae e tesbaenbesteesaensesreensenreeneas 50
[-2 MESUIES AIBIECIIIGUES ..evviveeeeeiecteete sttt ettt ettt et e s re et esteess e teeseesesbeessesteeseensesreensesseeneas 51
I1- Le systeme BaixSmMx/aBixi3 (T10,7Z10,3)O3..c..cceiiiiiiiieiieiiesiesiesesieeessie e 56
-1 ANAIYSE PAF DRX ..ottt ettt ettt te bt e s be e e e beeaeebesbeesbesteesaentesrsensessenneas 56
[1.2. MESUIES QIEIECIIIQUES ....ouvvieeiiieiiseeeie ettt 57
I11. Dégradation photocatalytique du cristal Violet............ccccoiiieiiininiii e, 61
[11.1. Spectre d’absorption UV-visible du Cristal VIOIet............cocooeveiiinnineeeeeeeene 62
1.2 Courbe d’Etalonnage.........cecuervireerieriieiesieetese sttt sttt se e bt sbe b e b saeeeesbeeanes 63
111.3 Dégradation du cristal violet dans différentes cONditions ...........ccccvveeeveieeceseceece e, 64
I11.4. Photodegradation de CV en présence des solutions solides dérivés de BaTiOs.........cccueue...e. 66

Références bibliographiques
(000 o[ [N R (o] g I 1T T = SRS 69



Liste des figures

Liste des figures
Chapitre I:

Notions fondamentales sur les ferroélectriques

Figure 1.1: déformation d’une orbitale ElectroniqUE .........c.coereririririeieiee s 4
Figure 1.2: Déplacement des cations et des anions, en sens opposé, sous I’influence du champ
BIECETIGUE ...ttt bbbt b et b e bbb bt Rt b b ne e 5
Figure 1.3: orientation des moments dipolaire sous I’action du champ électrique ................... 5
Figure 1.4: représentation schématique du phénoméne de dépolarisation des grains............... 6
Figure 1.5 : Cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique [8]......ccovvrvveriiiieriveresiesiennn, 9
Figure 1.6: Le cycle d’hystérésis a différentes températures[10].......ccccovvvvveveiieeieenenieseennn, 9
Figurel.7 : Transition de phase de type displacif dans la structure pérovskite de BaTiOs. Le
déplacement relatif des i0nS Ti** €1 O% . ...ccvviveviieieicceeece e 13
Figure 1.8 : Domaines ferroélectriques dans un matériau CEramique. ..........ccceeerverererereennnes 14
Figure 1.9: Evolution de I’orientation des domaines ferroélectriques sous 1’effet d’un champ
électrique dans une céramique pPoly CriStalliNg...........ccoveiriieneiiesee e, 14
Figure 1.10 : Principales différences caractéristiques entre ferroélectrique classique (a)
LU= Fo DT T (o) ST PRI 15
Figure 1.11: Allure de la courbe représentant la variation thermique de la permittivité relative
réelle et de la polarisation spontanée dans la cas d’un Ferroelectrique Classique. .................. 17
Figure 1.12: Allure de la courbe représentant la variation thermique de 1/¢’r dans le cas d’un
Ferro@lectrique CIAaSSIQUE . .......ciiiiiieiiie ettt e 17
Figure 1.13: Allure de la courbe représentant la variation thermique de la fréquencedans la
cas d’un Ferroelectrique ClassiQUE. ........coiviiirioiiiiiie e 18
Figure 1.14: Allure de la courbe représentant la variation thermique de la permittivité relative
réelle et de la polarisation spontanée dans la cas d’un Ferroelectrique Relaxeur. ................... 18
Figure 1.15 : Allure de la courbe représentant la variation thermique de 1/¢’’r dans le cas d’un
Ferroelectrique REIAXEU. ..o 19
Figure 1.16 : Allure de la courbe représentant la variation thermique de la fréquence dans la
cas d’un Ferroelectrique RElaXEUT..........ccvoiiiiiiiiiiiici e 19
Figure 117 : Structure PEIOVSKILE ........ccvciuiiieiee e 22
Figure 1.18 : Enchainement d’octaédrique d’atome d’0Xygene.........cccocvruervevnenieieienenieennns 22

Figure 1.19 : Directions de déformations dues au déplacement de I’ion B dans I’octaédre ... 22
Figure 1.20 : Etat ordonné 1 :1(seuls les plans {111} contenant les cations B sont représentés)

Figure 1.21 : Etat ordonné 1 :2 (seuls les plans {111} contenant les cations B sont
FEPIESEINTES) ... e uteiteeite ettt ettt et e et e et e st e et e e s e s be e teeseeebeeaeesseebeebeeaeesaeebeeneeete e re et e enaenreenneares 24

Figure 1.22 : Diagramme des bandes d'énergie : (a) S.Cdetypep (b) S.Cdetypen....30
Figure 1.23 : Principe de la photocatalyse sur un semi-conducteur (SC)..........ccoovrvrvnvrinnnnns 32



Liste des figures

Chapitre 11 :

Partie Expérimentale

Figure 11.1 : Four programmable avec cycle thermique de la calcination. .............cccceevenenee. 39
Figure 11.2: Schéma presentant le processus de fabrication des ceramiques. ...........cc.cceueuenee. 40
Figure.l1.3 : Schéma du dispositif pour les mesures di€leCtriqUes ...........cccoovevveieerieereeiiennn, 43
Figure 11.4 : Schéma d’un dispositif UV-visible mono-faisceau...........cccccoovevviveiieeiieiinnnnn, 45
Figure 11.5: Spectrometre UV-visible de type "PerkinElmer UV Lambda 25"....................... 47

Chapitre 111 :
Résultats et discussions

Figure 111.1 : Evolution des Propriétés ferroélectrique en fonction de la température........... 49
Figure 111.2: Diffractogrammes d’une céramique de composition BaixSmax3(Tio.7Zro3)03. 51

Figure 111.3: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition

Ba1xSmax3(Ti0,7Zr0,3)03 POUF X= 0,025 ...t 53
Figure 111.4: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition
Ba1xSM2x3(Ti0,7Zr0,3)03 POUF X= 0,05 ....cviiiiiiieiieieiesie ettt 54
Figure 111.5: Evolution thermique de I’inverse de la permittivité relative réelle pour les
phases Bai-xSmaoy3(Tio,7Zr0,3)03 (a) x=0,025, (b) x=0,05 ,f=1KHzZ. ....c.ccoeviiiieiieeieecee 55
Figure 111.6: évolution de la fréquence en fonction de I’inverse de la température du
Maximum de PErMILLIVITE. ..ot enes 56
Figure 111.7: Diffractogramme d’une céramique de composition Bai-xSmyzBiwsz (Tio.7Zr0.3)03
X=0.025 € (1) XT0,05. .. ccueeteeie ettt b et 57
Figure 111.8: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition
Ba1-xSmy3Bix3z (Ti0.7Zr0.3)O03 POUr X= 0,025 .....cvieiiiiccieee et 59
Figure 111.9: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition
Ba1-xSmMy3Bix3z (Ti0.7Zr0.3)O03 POUFr X= 0,05 .....uiiiiieiiiiccieeie e 60
Figure 111.10 : Evolution thermique de I’inverse de la permittivité relative réelle pour la
phase Bai-xSmyzBiws (Tio.7Zro.3) Oz pour X= 0,025, f=1KHzZ. ........cccoovviiiiiicece e 60
Figure 111.11 : Evolution de la fréquence en fonction de I’inverse de la température du
maximum de permittivité pour la phase Bai-xSmx3Bixs (Tio.7Zro3) Oz pour x=0,025............ 61

Figure 111.12: Spectre UV/Visible du Cristal violet (10° M, pH=5.8)....c.cccececvrrrrrerrrenaee. 62



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Chapitre I : Notions fondamentales sur les ferroélectriques

Tableau 1.1 : Différents mécanismes de polariSation............c.cccveveieiieie s 6
Tableau 1.2 : Relation entre les propriétés ferroiques et 1a SYmeAtrie.........ccccveve v eiiii s 11
Tableau 1.3 : Les différents types de relaXations ..o 12
Tableau 1.4 : Comparaison entre Ferroélectriques classiques et relaxeurs ...........ccocoveivneiinciienenienn 16

Chapitre 11 : Etude Expérimentale

Tableau I1.1 : Produits de départ utilisés dans la synthese des matériaux ...........cccoevreieneiencnscienienn 37
Tableau 11.2 : Matériel utilisée pour préparer Une CEraMIQUE...........cereeueririeriererieiesieieneeeseee e 37
Tableau 11.3: Structure et principales caractéristiques physico-chimiques du CV ........cccoccvvviveviviiennns 40

Chapitre 111 : Résultats et Discussions
Tableau I11.1: Principales caractéristiques relaxeurs des compositions Bai-xSmax3
(Tio,7Zr0,3)O3



Liste des abréviation

Liste des abréviations

o Coefficient d’absorption optique
B potentiel de jonction

BC Bande de conduction

Bl Bande interdite

BV Bande de valnce

BT BaTiOs

BSTZ BaSmTiZrOs3

BSBTZ BaSmBITiZrOsz

CW Curie-Weiss

DRX Diffraction des Rayons X

c Conductivité électrique

E Champ électrique

Ea Energie d'activation

Er Energie de Fermi

Eq Energie du gap

Eoxired Potentiel d’oxydo-réduction
F.C Ferroélectrique classique

F.R Ferroélectrique relaxeur

€0 Permittivité du vide

€’ Permittivité relative réelle

e’r Permittivité relative imaginaire
tgo - Pertes diélectriques

) longueur de la zone de charge d’espace
e Electron

h* Trou

e’lh* Paire électron-trou



Liste des abréviation

MEB

Ps

SC
Tc
Tm
Tg(0U Tvr)

Tdev

Vep
ra
s

lo

Ccv

Diametre des pastille

Longueur d’onde

Microscopie Electronique a Balayage

Polarisation spontanée

Pouvoir thermoélectrique

Semi-conducteur

Température de Curie

Température du maximum de permittivité
Température de gel (Température de VVogel-Flcher)
Température a partir de laquelle débute I’écart a la loi de Curie-Weiss
Volume de la maille

Potentiel de bande plate

rayon du cation en site dodécaédrique

rayon du cation en site octaédrique

rayon ionique de I’oxygene

Electronégativité

Nombre de groupements formulaires par maille

Cristal violet



Introduction Genérale



Introduction générale

Introduction générale

Les matériaux ferroélectriques constituent un groupe de matériaux qui se distinguent
par des propriétés diélectriques particuliéres. Ce sont des diélectriques anisotropes dont les
propriétés non linéaires sont étroitement liées a la symétrie du réseau cristallin.

Les matériaux ferroélectriques présentent un grand intérét en vu de la diversité des
applications qu’ils engendrent :
e Céramiques utilisées dans la fabrication des condensateurs a forte permittivité, de
convertisseurs ¢lectromécaniques, de détecteurs infrarouges...
e Composants passifs, utilisés dans la réalisation des dispositifs de défense
d’applications spatiales.

Selon leur comportement en fréquence et en température, on distingue les composés
ferroélectriques classiques (FC) des ferroélectriques relaxeurs (FR) [1]. En plus des
applications traditionnelles des ferroélectriques classiques, les relaxeurs sont caractérisés
notamment par :

e Une forte permittivité qui s’étale sur une large gamme de température.

e Une forte dispersion en fréquence.
Ces caractéristiques supplémentaires conférent aux matériaux ferroélectriques relaxeurs une
place de choix dans le domaine industriel (fabrication de condensateurs multicouches,
actionneurs électrostrictifs...).

Il existe actuellement diverses familles de composés ferroélectriques. Ce sont les
oxydes ou dérivés dont la structure cristalline s’apparente au type pérovskite, qui constitue la
plus importante famille ferroélectrique. Le nombre important de travaux sur de tels composeés
estliéa:

e L’existence d’un grand nombre de phases et a la variété de substitution permettant de

moduler a la demande les propriéteés.

e Lasimplicité de la structure qui se préte facilement aux interprétations théoriques.

e La performance des propriétés physiques dans le domaine des applications.

Les matériaux ferroélectriques actuellement utilisés sont des céramiques a base de plomb.
De tels composés sont nocifs a ’environnement en raison de la toxicité et de la volatilité¢ de
I’oxyde de plomb dégagés lors de leur préparation. Dans le cadre du respect de
I’environnement, les recherches actuelles sont orientées vers de nouveaux produits dépourvus
de plomb. Dans cette perspective, les matériaux a base de titanate de baryum se sont révélés

une alternative intéressante. La plupart des travaux signalés dans la littérature concernent des
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solutions solides dérivées de BaTiOsz obtenues par substitution cationique (homo ou
hétérovalente) en site octaédriques. Au cours de ce travail, nous contribuons par 1’étude de
solutions solides derivés da BaTiOz en utilisant simultanément des substitutions cationiques
hétérovalente en site dodécaédrique et homovalente en site octaédrique.
Ce manuscrit s’articule de la maniére suivante :
e Une introduction générale
e Un premier chapitre ou nous présentons les concepts fondamentaux relatifs aux

matériaux ferroélectriques et photocatalytiques des matériaux de type perovskite.

e Un deuxiéme chapitre que nous avons réservé a la description des méthodes de
préparation, de caractérisation et de mesure utilisées au cours de nos investigations
(diffraction des rayons X ; microscopie électronique a balayage; mesures

diélectriques ...) et application photocatalyse.
e Un troisieme chapitre dans lequel nous exposons nos résultats et leurs discussions.

e Une conclusion générale
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Chapitre I : Notions fondamentales sur les ferroélectriques

I- Définitions
1.1 Isolants et diélectrique

1.1.1 Isolant

Un isolant est un matériau qui limite les échanges d'énergie entre deux systéemes. Il

peut étre électrique, thermique, acoustique ou mecanique.

1.1.2 Les diélectriques

Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques parfaits ne possédent pas des
charges libers qui peuvent se déplacer sous I'effet d'un champ électrique extérieur, mais les
diélectriques réels peuvent trouver des charges libres qui peuvent se déplacer que tres
faiblement sous I'effet un champ électrique, ces charges sont créées par les impuretés et les
défauts du diélectrique. Malgré l'impossibilité des milieux diélectriques de conduire le
courant, ils présentent de nombreuses caractéristiques électriques. En effet les atomes qui
constituent le matériau peuvent présenter des dipdles électrostatiques qui sont susceptibles
d'interagir avec un champ électrique, cette interaction se traduit par la création d'une
polarisation reliée a ce champ électrique. La propriété principale qui décrit le diélectrique est

appelé la permittivité relative ou la constante diélectrique.[1]

+ Constante diélectrique
Aussi sous notation comme la permittivité diélectrique d’un matériau, il peut étre
défini comme la capacité de stockage des charges ¢€lectrique a I’intérieur de ce matériau.
La capacité d’un condensateur (Co) plan vide est donnée par la relation : [2]
Co= &* Sle
€o : La permittivité du vide.
S : La surface des armatures du condensateur.
e : L ¢épaisseur de I’échantillon entre les deux armatures.
Lorsqu’on introduit un matériau diélectrique entre les armatures d’un condensateur, sa
capacité (C) devient :
C=8&r*Sle
€’r : Constante dielectrique du matériau
La permittivité diélectrique relative (€ ) est définie par :
Er=ClCo=8" &0


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-materiau-15914/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
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I-2 Polarisations

Les pertes dié¢lectriques sont dues aux mouvements des porteurs de charges. L’effet de
ces mouvements est appelé polarisation induite. L’effet de la polarisation diélectrique avait

été découvert par Michael faraday en 1837.

On distingue plusieurs types de polarisation : électronique, ionique, dipolaire, celles-ci
peuvent coexister ou apparaitre séparément. La polarisation élastique (ou de résonance) et la
polarisation de relaxation. La polarisation totale est la somme des différents types de

polarisation. [3]
I-2-1 Polarisation électronique

La polarisation électronique se produit lorsque la frequence f est inférieure 1015 Hz
(UV visible). Elle est engendrée par le mouvement des électrons de valence par rapport aux

noyaux sous I’influence d’un champ électrique E :
Pe=ac E

Ou o, est la polarisabilité électrique.

E=0 E
\ e
) Atome
Figure 1.1: déformation d’une orbitale électronique

1.2.2 Polarisation ionique

Elle est due aux déplacements des cations ou des anions les uns par rapport aux

autres. Cette polarisation apparait quand f< 1012 a 1013 Hz :
Pi=ai E

Ou ai est la polarisabilité ionique
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E=0 E
L O ® ® O 6 - Cation
Anion
O @ O Q ®-O
@ O L ® O @®

Figure 1.2: Déplacement des cations et des anions, en sens opposé, sous 1’influence du champ

électrique
1.2.3 Polarisation dipolaire

Ce mécanisme a licu a f < 107Hz, elle provient des perturbations des dipdles ioniques

ou moléculaires :
Pd=aod E

Ou ad est la polarisabilité dipolaire.

E=0

Q.0 a
D CI O olécule polaire
GQQG GGGCIGG Molécule pol

v

Figure 1.3: orientation des moments dipolaire sous I’action du champ électrique

1.2.4 Polarisation interraciale

Elle est due a I’accumulation des charges mobiles & la surface du matériau, car le mouvement
de ces derniers est arrété par des barrieres physiques telles que I’interface et les joints de

grains.
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Dans ce cas, le domaine de f se situe entre 10 et 103 Hz (ondes radio).

E=0

-

{

£

Figure 1.4: représentation schématique du phénoméne de depolarisation des grains

Tableau 1.1: Différents mécanismes de polarisation [4]

Durée Type de En absence Sous champ
d’établissement polarisabilité du champ E=0 électrique Description
E —»
nyauo Déplacement du centre
d’inertie du nuage
électronique par
rapport au centre
Nuag e d’inertie du noyau des
10-14 4 10-16s Electronique . . atomes
électronique
catiin Déplacement relatif
d’ions de charge
f‘}* 49 | opposées les uns par
i I i | L s
10-10 4 10-13s lonique ou S 4g- R o chs dinles
atomique - S =
q __’__ ¢. - +
anion /
Déplacement de
dipdles permanents
G Q e G mﬂﬂ (molécule par
. . : D o a exemple) qui
10-9a10-3s Par orientation . .
%o a C'a O |gorientent pour étre
) / paralléle au champ
Molécule polaire (rare dans le cas des
matériaux cristallins)
Grain Déplacement des
porteurs libres qui se
concentrent au défaut,
10-3a105s Charge d’espace Iacgnes, jOIntS, de
ou gram_s e .creéant une
Interfacial polarisation aux
interfaces.
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1.3 Capacité et Permittivité

1.3.1 Capacité

La capacité (C) d'un diélectrique mesure son aptitude a emmagasiner des charges
électriques sur ces armatures. Elle représente le rapport entre la quantité de charge (Q) et la
tension appliquée (V). C, Q et V s'expriment respectivement en Farad, Coulomb et Volt.

1.3.2 Permittivité

e Permittivité relative
Un diélectrique est caractérisé par sa permittivité relative ou constante diélectrique &.
Dans le cas d’un diélectrique parfait, € est le quotient de la capacité Cx entre deux électrodes,
supposées noyées dans ce diélectrique, par la capacité Cv de la méme configuration

d’électrodes dans le vide :

e Permittivité absolue

La permittivité absolue ¢ est le produit de la permittivité relative ¢ par la permittivité

duvide: €o=8,85.10"f/m
£E=¢£,- g

Elle définit la possibilit¢ d’un matériau d’€tre traversé par un courant électrique, sous 1’action

du champ électrique.

e Permittivité relative complexe et pertes diélectriques

On définit également une permittivité relative complexe :
® et
Er' - Er' ]Er

Ou ¢&’r (permittivité relative réelle) joue le réle analogue a celui de & dans le cas des
diélectriques parfaits. Par ailleurs, le rapport entre €”’r (permittivité relative imaginaire) et €’y
définit la quantité d’énergie ¢lectrique dissipée dans I’isolant indépendamment de ses

dimensions. Ce rapport caractérise les pertes diélectriques et se note tangd, tel que :

|'|'
£
-
tand = —

£
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Ces pertes sont dues au travail nécessaire a I’établissement de la polarisation et a la

conduction ohmique résiduelle oc du diélectrique.[5, 6]
1.4 La conductivité

La conductivité électrique o est un parametre important pour toutes les applications
électriques surtout sous tension continue. A partir des mesures de constante diélectrique et de
I’angle de perte dié¢lectrique, d’autres parametres €lectriques peuvent étre obtenus. Concernant

les polyméres, la conductivité ¢ peut s’exprimer sous la forme : [7]
c=mtan d € &

Avec :

o : est la conductivité électrique

o : est la pulsation.

0 : est I’angle de perte diélectrique.
€ : est la permittivité diélectrique.

o est la permittivité du vide.
I1- Diélectriques a propriétés non linéaires

Certains diélectriques se distinguent par des variations non linéaires de leurs
propriétés. De tels diélectriques sont nommés matériaux ferroigques.

11.1 Caractéristiques électriques des matériaux ferroiques
11.1.1 Polarisation spontanée

La polarisation spontanée est définie par la valeur du moment dipolaire par unité de

volume, elle décroit lorsque la température augmente et s’annule au point de curie.

I1.1.2 Le cycle d’hystérésis

Les ferroélectriques sont caractéris€s par un cycle d’hystérésis obtenu en représentant
la polarisation en fonction du champ électrique appliqué (Figure 1.5). Lors d’une premicre
polarisation, celle-ci augmente avec le champ électrique appliqué et finit par étre saturée.
Cette valeur de polarisation saturante Ps, est atteinte lorsque tous les dipbles sont paralléles a

la direction du champ appliqué. Lorsque le champ appliqué décroit, la polarisation décroit
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aussi et prend la valeur Py quand le champ devient nul. P, est dit polarisation rémanente ou
polarisation en absence du champ extérieur. La polarisation du matériau devient nulle

lorsqu’on lui applique un champ égal au champ coercitif Ec, nécessaire pour inverser les

RV

dipoles.

A1

AN A
N

A IVAYWAY

Figure 1.5 : Cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique [8]

11.1.3 Température de Curie et transition de phase

Quand le matériau ferroélectrique est chauffé il existe une température nomme
température de Curie notée TC, le matériau passe alors de I'état ferroélectrique a I'état para-
électrique, au-dessus de cette température le matériau piézoélectrique se trouve dans un état
para-électrique non polaire, le passage polaire- non polaire correspondant a une transition de
phase (un changement dans la structure cristalline par la modification des paramétres de la
maille). La symétrie cristalline de la phase non polaire ou para-€électrique est toujours plus
¢levée que celle de la phase polaire. Le cycle d hystérésis est aussi fortement modifié par
’action de température, plus on se rapproche de la phase para-électrique plus la polarisation
spontanée est petite[9]. La Figure 1.6 montre 1’évolution de cycle d’hystérésis de céramique

massive ferroélectrique avec la température.

25 c iB0°C 100°C 125° C 210°C

Figure 1.6: Le cycle d’hystérésis a différentes températures[10].
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11.1.4 Relaxation diélectrique
Aux hautes fréquences (f >108 Hz), la polarisation globale fait intervenir une
composante électronique (Pe) et une composante ionique (Pi). Dans ce cas, la dispersion

diélectrique correspond a des courbes de résonance.

Aux basses fréquences (f <108Hz), les dipdles s’orientent selon la direction de E. La
polarisation globale est due a la contribution d’orientation (Po) et d’un facteur de charges

d’espaces (Pc). Ceci engendre une dispersion diélectrique correspondant a des relaxations.

11.2 Caractéristique de symétrie des matériaux ferroiques

Selon la température, un matériau peut se présenter sous diverses phases d’un méme
état physique. Le passage d’un état a I’autre correspond a une transition de phase au cours de
laguelle le matériau change de structure cristalline. Il en est de méme pour un matériau
ferroique ou il a été bien établi que la structure cristalline de 1’état ferroélectrique se déduit de
celle de I’état paraélectrique par de faibles distorsions. Ainsi, la symétrie de la phase
ferroélectrique est toujours un sous-groupe de celle de la phase paraélectrique (appelé phase
prototype). D’autre part, les caracteres piézoélectrique, pyroélectrique et ferroélectrique ne
sont observés que pour certaines symeétries de cristaux comme nous pouvons 1’observer sur le

tableau 1.2.

10
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Tableau 1.2: Relation entre les propriétés ferroiques et la symétrie.

Systéme cristallin

Classe de symétrie

centrosymeétrique

Non centrosymétrique

Non piézoélectrique

Piézoélectrique

Non polaire | Polaire/pyroélectrique
triclinique 1 1
monoclinique 2/m 2 m
orthorhombique Mmm 222 mm 2
quadratique 4/m 4/mmm 4 42m422 |4 4mm
trigonal 33m 32 3 3m
hexagonal 6/m 6/m mm 6 62m 622 |6 6mm
cubique m3 m3m 432 23 43m

11
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Tableau 1.3 : Les différents types de relaxations

Modele Définition Graphe correspondant
Dans ce modele, Debye considére que | Demi-cercle
tous les porteurs de charges sont | centré sur I’axe des abscisses
caractérises par le méme temps de .
Modele de relaxation. = "'""m?
Debye e mee
S
Afin de tenir compte de 1’écart entre la | Demi-cercle
théorie et D’expérience, K.S. et R.H. | décentré sur I’axe des abscisses
Cole proposerent de nouvelles | =™
relations en introduisant un coefficient _
Modele de o représentant une distribution du | . RS e
Cole-Cole temps de relaxation. Pour o=0, on = 'um ‘/
retrouve le modéle de Debye qui )
correspond a un temps de relaxation
unique.
Dans ce modeéle, Cole et Davidson | Demi-cercle
proposerent de nouvelles relations | décentré sur ’axe des abscisses
Modele de pour les permittivités qu’ils expriment

Cole-Davidson

en introduisant un nouveau coefficient

notép.

11.3 Aspects structuraux des transitions de phase

Les transitions de phase dites structurales font intervenir des déplacements atomiques.

Deux types de mécanismes fondamentaux les décrivent :

Mecanisme displacif : La nouvelle phase résulte d'un déplacement des ions dans la

maille. Dans la phase paraélectrique, le systéeme est non polaire méme d'un point de vue

microscopique. Le matériau devient ferroélectrique par déplacements des atomes induisant

ainsi des dipdles dirigés selon I'axe de déplacement.

12
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Mécanisme ordre-désordre : La nouvelle phase provient d'un réarrangement des ions
dans la maille. Il existe des dipdles permanents méme dans la phase paraélectrique mais ils
sont parfaitement désordonnés et par suite la polarisation macroscopique est nulle. C'est
I'alignement de ces dipdles suivant certaines directions dépendant de la nature du matériau,
dans des directions opposées est a 1’origine de I’apparition d’une polarisation spontanée qui

entraine l'apparition d'une polarisation spontanée.

t 1

o "o S 6 "

Structure cubique de BaTiO3 Structure quadratique de BaTiOs
T>134°C, paraélectrique T<134°C, ferroélectrique
Figurel.7 : Transition de phase de type displacif dans la structure pérovskite de BaTiOs. Le
déplacement relatif des ions Ti** et O%.

1.4 structure en domaines

Un cristal ferroélectrique est formé de régions homogenes appelées ‘domaines’
séparées par des parois ou murs de domaines[11]. Chaque domaine posséde un sens de
vecteur de polarisation qui est différent de celui de son voisin. La polarisation résultante du
cristal représente la somme géométrique des vecteurs de polarisation de différents domaines.
En I’absence d’un champ extérieur, la direction de polarisation spontanée de chaque domaine
est orientée au hasard, ce qui rend le matériau globalement non polaire. Néanmoins, lorsqu’un
champ électrique est appliqué, un processus de réorientation des directions dépolarisation se
déclenche. Ainsi on observe une augmentation du nombre de domaines dont 1’orientation est
voisine de celle du champ appliqué et/ou la disparition des domaines qui ont une direction de
polarisation contraire a celle du champ extérieur. Dans les matériaux de structure tétragonale
et rhomboédrique, les domaines a 180° basculent complétement car le réseau ne subit pas de
déformation structurale[12]. Alors que, les domaines a 71° et 109° (structure rhomboédrique)
et 90°(structure tétragonale) induisent des déformations importantes du réseau cristallin

[13]qui se traduit par une réorientation partielle de ces domaines. La figure 1.9 donne une

13
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description qualitative du processus de réorientation des domaines lors de lapolarisation d’une

ceramique ferroélectrique.

180~ 90° 71° 109°

O NI I

Figure 1.8 : Domaines ferroélectriques dans un matériau céramique.

Sans polarisation Avec polarisation

Figure 1.9: Evolution de I’orientation des domaines ferroélectriques sous

I’effet d’un champélectrique dans une céramique poly cristalline.

11.5 les ferroélectrique relaxeurs

Parmi les matériaux de structure pérovskite, il est possible de distinguer, suivant les
caractéristiques de leur transition de phase et leur comportement diélectrique en fréquence, les

ferroélectriques classiques et les relaxeurs.
11.5.1 Ferroélectriques classiques

Les ferroélectriques classiques présentent au moins une transition de phase structurale
passant ainsi d’une phase cubique paraélectrique a une phase polaire ferroélectrique. Cette
transition peut étre du premier ou du second ordre selon que la polarisation subit une
discontinuité ou non. A la température de transition Tc la courbe de permittivité diélectrique
présente un maximum étroit. Au dessus de Tc, la permittivité diélectrique suit une loi de
Curie-Weiss et son maximum se situe prés de la température de Curie quel que soit la

fréquence de mesure.[14]

14
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Les ferroélectriques classiques, a la chauffe, ne présentent aucune variation de la
permittivité diélectrique en fonction de la frequence (elle peut étre faible dans le cas d'une

dispersion). La valeur de Tc est donc indépendante de la fréquence (Figure 1.11 (a)).
11.5.2 Ferroélectriques relaxeurs

L’effet relaxeur n’apparait que dans les pérovskites complexes pour lesquelles les
sites A ou/et B sont occupés par au moins deux cations différents. Il est caractérisé par
I’existence dans un large intervalle de température d’une forte permittivité diélectrique et par
une relaxation diélectrique (diminution de maximum de €’ et augmentation de la température
de ce maximum Tc lorsque la fréquence de mesure augmente) dans une large gamme de
fréquences. Les composés présentant 1’effet relaxeur sont caractérisés, d’un point de vue
structural, par un désordre des cations. Contrairement aux ferroélectriques classiques, ce
composé ne présente aucune transition de phase et se caractérise par 1’absence d’une

polarisation macroscopique.[13]

Les ferroélectriques relaxeurs présentent une transition de phase diffuse. La
température de maximum de la permittivité (&) se déplace vers les plus hautes températures
lorsque la fréquence augmente (Figure 1.10(b)). Cette température ne correspond donc plus a
la température de Curie, le terme Tm (température de maximum de permittivité) est des lors
plus approprié. Le comportement en fréquence peut étre decrit dans la phase ferroélectrique

comme une relaxation.

(b) Relaxeur

fi<f:<fs<fy | (a) Classique |

T (K)
T(K)

Figure 1.10 : Principales différences caractéristiques entre ferroélectrique classique (a) et

relaxeur (b).
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11.5.3Comparaison F.R-F.C
Tableau 1.4 : Comparaison entre Ferroélectriques classiques et relaxeurs

Caractéristiques

F.C

F.R

Transition de phase ferro-

para

Abrupte :
La permittivité présente un
maximum

pour une

température fixe.

Diffuse :
La permittivité reste élevée dans une

large gamme de température .

Maximum de Permittivité

€’r max €t €”’r max varient peu

avec la fréquence(fT &’r 1> 1)

€’rmax et €”’r max varient sensiblement

(T

Avec la

\Lﬁ”r T)

fréquence

Température du maximum

de Permittivité

T (¢’r max) = Tc indépendante de
la fréquence : f TTc = Ct

T (¢’r max) Ne correspond plus a Tc:
le terme Tm est plus approprié. Tm
dépend de la fréquence (dispersion

en fréquence):f TTm?T

Polarization spontanée

Quand T TPs diminue lentamente

puis s’annule aTc

Quand T TP (déterminée par
mesures  pyroélectriques)  chute
rapidement et s’annule a une

température Tg<< Tm Prwvs (Obtenue
par mesures dilatométriques) persiste
a une

et s’annule température

Te>>Tm (Fig.1.10 b).

Loi de Curie-Weiss

Respectée

Au-dela de Tce’r suit la loi de
Curie-Weiss [1/e’= (T- Tc)/C]:
I’évolution thermique del/e’r met
en évidence une égalité entre To
et Tc (Figure.l.10 a)

Non valable

Au-dela de Tme’r présente un écart
important & loi de Curie-Weiss.
L’évolution thermique de 1/¢’r met
en évidence une inégalité entre To et
Tm

Comportement aux hautes

fréquences

Forte relaxation qui persistedans
les 2 phases ferro et para avec un
minimum de fr a Tc(Fig.1.10 b).

Comportement semblable a celui des
F.C.

Comportement aux basses

fréquences

Les parties réelle (gr) et

imaginaire (g¢’’r) sont quasiment

invariables (Figure.l .10 b).

Une relaxation liée a la présence de
nanostructures polaires apparait dans

la phase ferro
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Remarques :
* PRMS vient de I’anglais « Root Mean Square Polarisation » signifiant « racine carré
moyenne de la polarisation.

* Tg que I’on note également TVF est appelée température de gel ou température de Vogel-

Fulcher.

Te T (K)

Figure 1.11: Allure de la courbe représentant la variation thermique de la permittivité relative

réelle et de la polarisation spontanée dans la cas d’un Ferroelectrique Classique.

1/’

[ J

Te=Ty

Figure 1.12: Allure de la courbe représentant la variation thermique de 1/¢’,

dans le cas d’un Ferroélectrique Classique .
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Logf l

L

Tc T

Figure 1.13: Allure de la courbe représentant la variation thermique de la

fréquencedans la cas d’un Ferroelectrique Classique.

|

Tg ) Td T (K)
Tm

Figure 1.14: Allure de la courbe représentant la variation thermique de la
permittivité relative réelle et de la polarisation spontanée dans la cas d’un

Ferroelectrique Relaxeur.
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1/€%;

Figure 1.15 : Allure de la courbe représentant la variation thermique de 1/ €’;

dans le cas d’un Ferroelectrique Relaxeur.

Lﬂgfj

——w.--"""-

HF

B.F

T

Figure 1.16 : Allure de la courbe représentant la variation thermique de la

fréquence dans la cas d’un Ferroelectrique Relaxeur.
11.5.4 parametres caracteéristiques des F.R

D’un point de vue mathématique, les principaux parametres distinctifs des F.R sont :
AT, ATm, A€’/ &ret TVG
* Pour évaluer le degré de déviation a la loi de Curie-Weiss (pour une fréquence donnée) on
utilise les grandeurs :
AT=Tm-Tdev et ATm = Tm(10°Hz)-Tm(10°Hz)
avec:
Tm = température du maximum de €.
Tdev = température a partir de laquelle débute 1’écart a la loi de Curie-Weiss.

AT et Atm mettent en évidence le caractere diffus de la transition de phase.
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* Le parametre rendant compte de la dispersion en fréguence correspond au rapport
Ae’r ] e, tel que:

A€/ €r=(r (102Hz) - ’r (10°Hz)) / £*r max (102Hz)

Les valeurs correspondantes sont d’autant plus élevées que la composition s’¢loigne d’un F.C
et par conséquent que I’effet relaxeur est important.

* TVG (ou Tg) appelée température de gel est un paramétre important dans
I’interprétation du phénomeéne relaxeur : au-dessus de TVG, il existe des régions polaires
désordonnés; lorsque la température diminue, la polarisation se bloque (gel) empéchant le
développement d’un ordre ferroélectrique a longue distance caractéristique des F.C. Dans le

cas d’'un F.R, le déplacement de Tm vers les faibles valeurs lorsque la fréquence décroit obéit

a la loi de Vogel-Fulcher[10] :
—Ea

= Foexp (Tpn — Tve)

avec : f= fréquence ; fo = fréquence de Debye ; Ea = énergie d’activation
I11-Considérations structurales

Il existe plus de trois milles composés ferroélectriques qui sont classés en diverses

familles : oxydes [ABOs (pérovskites), A2BC2MsXis (bronze quadratique de tungstene), ...],
fluorures [AMgs, AsM3F1g9...], oxyfluorures dérivés d’oxydes [A1xA’xMO3z.xFx...]. .

Des études structurales effectuées par DRX sur le composeé F.R. prototype PbMg1/3Nb2303
(P.M.N.) ont montré que sa structure (de type pérovskite) reste cubique de 5 K a 1000 K.[15]
Ainsi, contrairement au FC, les FR s’illustrent par I’absence de transition de phase structurale
lors du passage de la phase ferroélectrique a la phase paraélectrique .
I11-1 Description de la structure pérovskite

La maille prototype conventionnelle (Figure I. 17) contient une seule molécule ABOs ou

e A estun gros cation avec un nombre de proches voisins oxygéne au nombre d:e
coordination égal a 12 (A= Ba**, Ca™, Sr'" ,Na", K*...). Le site occupé alors par A est
un site dodécaédrique.
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e B représente un cation de taille plus faible, de charge plus importante avec un nombre
de coordination 6 (ex : Ti*™, Sr*™*, Zr™* Nb™", Ta™™", ...). Le site occupé alors par B
est un site octaédrique.

Selon I’occupation des sites A et B, on distingue :

- les pérovskites simples dont les sites A ou B sont occupés par un seul type d’atome,
tels que : BaTiOs, KNbO3, NaTaOs, PbTiOs....

- les pérovskites complexes dont I'un des deux sites A ou B (ou bien les deux
simultanément) sont occupés par deux types d’atomes tels que : PbMg13Nb23O3 (site B
occupé par 2 types d’atomes : Mg et Nb), (BaSr) Ti Oz (site A occupé par 2 types d’atomes
Ba et Sr) ou (BaSr)(ZrTi)Os (A et B occupés par 2 types d’atomes respectivement (BaSr) et
(ZrTi)) Dans la symétrie Pm3 m les pérovskites sont non polaires. Certaines pérovskites
présentent des structures polaires qui correspondent a des symétries plus basses (quadratique,
orthorhombique ou rhomboédrique). Ces distorsions correspondent a une déformation des
octacdres d’oxygene avec décentrage de 1’ion B qui se produit suivant certaines directions
privilégiées par les éléments de symétrie du nouveau systeéme cristallin les 1 axes d’ordre 4
(A4) dans la phase quadratique, les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique et les
1 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique. (Figure 1. 19)

I11-2 Considérations théoriques de I’occupation des sites
Le phénomene de substitution ionique est régi par divers facteurs[16]. Cependant,

afin de comparer des espéces de méme nature et occupant le méme site, il est possible

d’utiliser exclusivement le facteur de tolérance de Goldschmidt :
t=rytry/ N’m

ra = rayon du cation en site dodécaédrique.

rg = rayon du cation en site octaédrique.

f'o = rayon ionique de 1’oxygene.

* (t > 0.94) : substitution préférentielle en site A (gros cations).

* (t < 0.87) : substitution preférentielle en site B (petits cations).

*0.87 <t <0.94 : substitution dans les 2 sites A et B (amphotére).
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® B@1/2121/2)
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Figure 1.18 : Enchainement d’octaédrique d’atome

d’oxygene

Figure 1.19 : Directions de déformations dues au déplacement de I’ion B dans I’octaédre
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Le mécanisme d’incorporation par dopage dans BaTiOs a été largement étudié[17]:

* Les ions de forte taille (terres rares...) s’incorporent généralement en site A car leur
taille est incompatible avec celle de Ti*" et conduisent & des céramiques semi-conductrices a

température ambiante.

* En raison de leur taille relativement faible (incompatible avec celle de Ba?*), les ions
de transitions se substituent préférentiellement en site B et donnent des matériaux isolant a

température ambiante.

*Pour les ions de tailles intermédiaires, le site de substitution dépend de plusieurs
paramétres (température de frittage, composition, rapport molaire Ba/Ti...). De tels ions sont

dits amphoriques car ils peuvent se substituer en site A et B.

Par ailleurs, on distingue les substitutions homovalentes (remplacement d’un ion par
un autre ion de méme charge) des substitutions hétérovalentes (remplacement d’un ion par un
autre ion de valence différente). L’effet relaxeur est essentiellement observé dans les

pérovskites ou le site B est occupé par au moins deux cations de valence différente.
111-3 Degré d’ordre et ferroélectricité [18]

Le degré d’ordre concerne le sous-réseau atomique formé par les atomes situés
principalement en site B. Deux principales formulations prédominent au sein des pérovskites
complexes AB’1.yB’’yO3:y="% —»[A(B’12B”’12) O3] ety =2/3 —» [A (B’13B"’213)03 ]

a) Composés A(B’12B”’12) O3
Dans ce type de composés ou 1’ordre cationique stoechiométrique en site B est noté 1:1, on
observe un état ordonné conduisant a un internonce de la maille. Dans ce cas, la structure peut
étre décrite par I’empilement des plans contenant successivement des cations B’ et des cations
B’ (Figure 1. 20).

b) Composés A (B’13B’’23) O3

Ce type de composés présente un ordre cationique stoechiométrique noté 1 :2 Cet
ordre est décrit par I’empilement alterné d’un plan {111} occupé par des cations B’ et de deux
plans {111} formés de cations B’’(Figure 1.21).
A noter que I’ordre stoechiométrique 1:2 n’est pas toujours respecté. En effet, certains
composés comme le PMN (PbMg1/3Nb2/303) présentent un ordre local 1:1. Cet ordre local, a

courte distance, implique la présence de régions polaires différentes au sein du matériau.
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Figure 1.20 : Etat ordonneé 1 :1(seuls les plans {111} contenant les cations B sont représentés)

; \ S O

Figure 1.21 : Etat ordonné 1 :2 (seuls les plans {111} contenant les cations B sont

représentés)
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IV — traitement des eaux par photocatalyse solaire

1V.1 Colorants et contamination des eaux

La pollution de I'eau causée par le déversement de colorants organiques non traités,
notamment de teintures, de pigments, de peintures et d'encres dans les cours d'eau, les
rivieres, les lacs et les océans, est I'un des problemes environnementaux les plus graves au
monde[19]Comme de nombreux colorants organiques ont des cycles aromatiques dans leur
structure chimique, ils sont extrémement difficiles a biodégrader et peuvent durer longtemps
dans la nature.[20] Les colorants organiques peuvent étre toxiques et avoir des effets
cancérigenes, provoquant de nombreuses maladies graves telles que les cancers du foie, de la
vessie et des reins. [21]

A titre d’exemple, le cristal violet dont le nom IUPAC est le chlorure de Tris (4-
(diméthylamino) phényl) méthylium, qui est de couleur bleu-violet en apparence, est un
colorant cationique typique, qui a été largement utilisé comme colorant biologique, agent
dermatologique, colorant capillaire temporaire, teinture des cotons, des laines et dans diverses
autres opérations textiles commerciales [22,23]. Sa couleur violette est d'autant plus foncée
que le nombre de groupements méthyle augmente. Sa couleur se rapproche des pétales de la
gentiane dont il tire son nom. Il appartient a une classe de composés organiques intensément
colorés qui sont collectivement appelés colorants triphénylméthanes. Les eaux usées rejetées
par différentes industries contiennent une forte teneur en CV avec des valeurs élevées de
DBO et de DCO ainsi que divers types de composés organiques toxiques récalcitrants, qui
diminuent considérablement la teneur en oxygeéne dissous dans I'environnement aquatique[24,
25].

Le Cristal Violet peut provoquer une toxicité aigué par voie orale et une irritation
jusqu’a des lésions oculaires graves en cas de contact avec les yeux. Il est trés toxique pour
les organismes aquatiques et entraine des effets néfastes a long terme, pour les cellules de
mammiféres et est un mutagene et un poison mitotique [26]. Le CV*, lorsqu'il est libéré dans
les écosystemes aquatiques sans traitement adéquat, interfere avec le pouvoir de pénétration
de la lumiére du soleil et l'activité photosynthétique des plantes aquatiques, ce qui entraine
une réduction de la teneur en oxygéne dissous et perturbe finalement le processus de vie
normal de la flore et de la faune aquatiques[27, 28]. En outre, les impuretés colloidales et en
suspension provoquent également la turbidité des masses d'eau réceptrices et les minéraux
dissous augmentent la salinité de I'eau, ce qui la rend impropre/difficile a recycler ou a
irriguer. Par conséquent, le CV a été choisi comme polluant modéle dans cette recherche.
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Plusieurs procédés d’éliminations du colorant ont été reportés : Procédés
membranaires.

extraction par solvant, procédés d’échange d’ions, électrocoagulation, précipitation
chimique, précipitation électrochimique, bio- réduction par les bactéries et les champignons.
Cependant, ces techniques traditionnellement s’avérent relativement inefficaces en raison de
la nature réfractaire des colorants, elles présentent 1’inconvénient de transférer la pollution
d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase, et conduisent pour la plupart a la formation de
boue a forte concentration en colorant, créant ainsi un probleme de déchets secondaires ou a
une régéneération des matériaux souvent trés codteuse.

Il est donc essentiel de développer une approche efficace pour I'élimination des
colorants nocifs dans I'eau contaminée pour la santé humaine et la durabilité de
I'environnement.[29] Au cours des derniéres décennies, la photocatalyse des semi-
conducteurs utilisant I'énergie solaire renouvelable a été développée pour étre la technologie
la plus efficace et la plus écologique pour convertir les colorants organiques en especes slres
(par ex, COz, H20 et acides minéraux). [30-32] A ce jour, une variété de photocatalyseurs
comprenant des oxydes meétalliques, des nitrures métalliques, des sulfures métalliques et
d'autres semi-conducteurs ont été étudiés pour la dégradation photocatalytique des polluants
colorants. [26, 33-38]

IV.2 Le terme de photo-catalyse a été introduit dans les années 1930[39-41]. Elle est basée
sur I’excitation d’un semi-conducteur par 1’absorption d’un rayonnement Uv ou visible
entrainant des modifications électroniques au sein de la structure du semi-conducteur
(photocatalyseur).

Les réactions catalytiques peuvent étre distinguées selon la nature du catalyseur :

% catalyse homogene : si le catalyseur et les réactifs ne forment qu'une seule phase
(souvent liquide et le catalyseur est alors soluble dans le milieu réactionnel).

% catalyse hétérogéne : si le catalyseur et les réactifs forment plusieurs phases
(généralement un catalyseur solide pour des réactifs en phase gazeuse ou liquide). La
réaction catalytique se produit a la surface du solide

+« catalyse enzymatique : si le catalyseur est une enzyme, c'est-a-dire une protéine ; de
nombreux caractéres de la catalyse enzymatique (influence de la concentration du
catalyseur, types de succession d'étapes, etc.) sont les mémes que ceux de la catalyse
homogeéne.
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IVV.3 Rappels sur les structures électroniques des solides

Selon la valeur de I’énergie de bande interdite (Eg) les solides sont classés usuellement

en trois catégories :

a. Les conducteurs : ce sont des matériaux dont les bandes de conduction et de valence
se chevauchent; Eg tend vers zéro. la BC est partiellement remplie : un faible champ
électrique peut faire passer un e aux niveaux d'énergies supérieurs.

b. Les isolants : ce sont des matériaux qui posseédent une bande de conduction totalement
vide et Eg élevée (~10 eV) ; dans ce cas, les électrons de la bande de valence
entierement remplie ne peuvent pas contribuer a la conduction électrique puisque 1’état
énergétique vacant n’est pas accessible.

c. Les semi-conducteurs: ne sont qu’un cas particulier des isolants pour lesquels une
conduction électrique peut étre obtenue sous certaines conditions, 1’une d’entre elles
est que la bande de gap qui est I’écart entre la bande de valence et la bande de
conduction soit faible. Les matériaux ayant une largeur de la bande interdite entre O et
5 eV, ils sont caractérisés par une résistivité trés supéricure a celle d’un bon
conducteur est trés inférieure a celle d’un bon isolant.

Dans les semi-conducteurs (SC), les porteurs de charge sont principalement les électrons

(e) et les trous (h*) et ’on distingue trois zones :

» La bande de valence (BV) correspondant a une zone d'énergie potentielle a I'état
fondamental de chacun des e” de valence (toujours lié & un noyau donné).

» La bande de conduction(BC) correspondant a une zone d'énergie potentielle a I'état
non lié de I'e” (sans toutefois quitter le solide).

» La bande interdite (Bl), étant la zone qui sépare les BV et BC ; sa hauteur est
appelée gap et notée Eg. Pour Eg < 3 eV I’absorption se fait dans le visible et pour
Eg > 3eV (ex: TiO. et BaTiO3) I’absorption se fait dans 1’ultraviolet.

1.4 Interaction entre lumiére et semi-conducteur

Quand un SC recoit une énergie appropriée (hv), un e de la BV passe a la BC et laisse
un emplacement vide (h™). Un autre e de la BV se déplace pour occuper la place vacante et
créer ainsi un autre h*. Ce déplacement d’e” suivi par la création de h* est équivalent a un
déplacement de h* dans le sens opposé. La création d'une paire électron - trou (e/h*) dans un

SC s’observe pour:
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1240

(eV)

hC
hv >E - A< — et Alnm) <
? E, g

Un semi-conducteur peut étre soit J intrinséque ou extrinseque :
e Un Semi-conducteur intrinséque (pur) : Un semi-conducteur intrinséque simple est
constitué d’un seul élément tels que les semi-conducteurs de la colonne IV de la

classification périodique par exemple ; le silicium (Si) et de Germanium (Ge).

,-“n‘\ e Un SC™ conduit trés peu le courant, sauf a des
. . . , , ,
i . . températures élevées. Le schéma 1 représente I’exemple des
\ ’ ) _
L0 e e atomes de Si. A OK, tous les e de valence sont utilisés dans
! b A *
. ®» | des liaisons de covalence. Pas d’¢lectrons libres — aucune
t:0j0te0:
o Hifh N .
Rt Seel “ee’ possibilité de conduction (isolant)
.’ A * Quand la température augmente, 1’agitation thermique donne
‘¢ @} (Quand fatempérature uemente, [ .
. a certains € un supplément d’énergie suffisant pour briser la
oo’
liaison de covalence. Ces e libres peuvent alors se déplacer
Schéma 1 sous ’action d’un champ électrique extérieur (conducteur)

Dans un SCint, les e de la BC sont générés en laissant un h* dans la BV; d’ou, les

concentrations d'e” et de h* sont égales

e Un semi-conducteur extrinseéque est un semi-conducteur intrinseque dopé par des
impuretés spécifiques lui conférant des propriétés électriqgues adaptées aux
applications électroniques (diodes, transistors, etc...) et optoélectroniques (émetteurs
et récepteurs de lumiére, etc...).

Si on prend par exemple du silicium assez pur (SC intrinséque) et qu’on lui ajoute un atome
de bore ou de phosphore (SC extrinséque) pour 10° atomes de silicium, sa résistivité passe de
103 & environ 102Q2 cm
Dans un semi-conducteur il existe 2 types de porteurs de charges:

« Des porteurs négatifs: les électrons de la bande de conduction,

+» et des porteurs positifs: les trous de la bande de valence
La conductivité électrique des semi-conducteurs intrinseques (non dopés) est faible a cause de
leur faible concentration électronique de I'ordre de 10'° m=. Pour améliorer la conductivité du
SC, il faut augmenter le nombre de porteurs de charge, les semi-conducteurs donc sont dopés

avec des atomes de valence différente. On peut distinguer deux types de semi-conducteurs
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selon la nature du dopant, type n (respectivement p) avec des atomes de valence supérieure

(respectivement inférieure)

e SC de type p: (Figure 1.22 a)

v Nb e valence de I'impureté < Nb e valence du semi-conducteur.

v Densité (&) < Densité (h*) mais > Densité (SC"™) — conduction assurée par les
h*qui sont les porteurs majoritaires.

v' Des états électroniques accepteurs subsistent dans la Bl proches de la BV pour
générer des h* — la densité d'accepteurs est élevée et le niveau de Fermi se
rapproche de la BV

v Un SC type p est un SC™ (ex: 14Si [Ne]3s? 3p?) dans lequel on a introduit des
impuretés de type accepteurs (ex : sB [He] 2s22p?). Il manque 1€ a ’atome pour qu’il
puisse s’entourer d’un octet donc chaque impureté créé un h*qui peut étre comblé par
un e libre. Ces impuretés générent des h* qui acceptent 1 e de la BC pour se lier

avec le SC.

e SC de type n : (Figure 1.22 b)

v Nb e valence de I'impureté > Nb e valence du semi-conducteur.

v Densité (&) > Densité (h*) mais < Densité (SC'") — conduction assurée par les e qui
sont les porteurs majoritaires.

v Des états électroniques donneurs subsistent dans la Bl proches de la BC pour
générer des e — la densité de donneurs est élevée et le niveau de Fermi se rapproche
de la BC.

* Un SC type n est un semi -conducteur intrinséque (ex: 14Si [Ne]3s? 3p?) dans lequel on a
introduit des impuretés de type donneurs (ex : 1sP [Ne] 3s23p®). Ces impuretés générent des
e  qui donnent 1 e” de la BV pour se lier avec le SC. L’atome d’impureté a 1e de trop pour

constituer un octet. Cet e” excédentaire est libre dans le SC.
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Figure 1.22 : Diagramme des bandes d'énergie :(a) S.Cdetypep (b) S.C detypen

Dans les réactions de photocatalyse, les semi-conducteurs jouent le rdle de catalyseurs,

et ne sont donc pas consommés dans la réaction globale. ls sont appelés « photocatalyseurs ».

Un bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes :
+¢+ Etre photoactif.
+ Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiére visible.
% Etre biologiquement et chimiquement inerte.
+¢+ Etre photostable (non photocorrosif).
« Etre peu couteux et non toxique.
En photocatalyse, quelque soit le catalyseur utilisé, on distingue toujours plusieurs étapes
qui sont :
i. La diffusion dans les réactifs vers la surface catalytique a travers la couche limite (transport
externe). La diffusion dans les pores du catalyseur (transport interne).
ii. Adsorption du polluant a la surface du photocatalyseur.
iii. Réaction dans la phase adsorbée.
iv. Désorption des produits de réaction.

v. Transfert des produits de la surface du photocatalyseur a la solution.

IV.5 Principe de la photocatalyse

Chaque semi-conducteur est caractérisé par la largeur de sa bande interdite qui
correspond a la différence d’énergie entre sa bande de conduction et sa bande de valence. Si le
semiconducteur est irradié par un rayonnement d’énergie supérieure a cette bande interdite, un

électron de la bande de valence passe alors dans la bande de conduction laissant derriere lui
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un trou positif appelé aussi, lacune électronique. Il y a alors création d’une paire électron trou
) y

(Eq I.1)
RV
semi — conducteur - e+ ht (Eql1)

Ce sont ensuite 1’¢lectron de la bande de conduction et le trou de la bande de valence qui
sont a 1’origine respectivement, des réactions de réduction et d’oxydation de différentes
espéces adsorbées a la surface du semi-conducteur, dont O2 et H-O.

% Reéduction des espéces accepteuses d’électrons adsorbées sur le semi-conducteur par

les accepteurs d’¢lectrons tel que I’oxygene :

E_BE+ AEES - Alﬂds [I'Ej
DE ads + E_BE —* D;_ads (13)

% Oxydation des espéces donneuses d’électrons adsorbées sur le semi-conducteur par
les lacunes positives :
D.g. + h* —= D (L.4)

ads

telle que I’eau pour former les radicaux OH®:

H,0,. + h* — H* + HO® (1.5)

ads

Les radicaux OH®, a durée de vie trés courte, sont les principales espéces actives.
% Enfin, le trou positif et 1’électron de la bande de conduction peuvent se recombiner
pour rendre la neutralité au semi-conducteur :

e g+ h'zy  — neutralité + chaleur  (1.6)
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Figure 1.23 : Principe de la photocatalyse sur un semi-conducteur (SC) [42].

V.6 Les facteurs influencant le processus photocatalytique

Le procédé photocatalytique dépend principalement, des caractéristiques de la
molécule a dégrader, de la source lumineuse UV (puissance, longueur d’onde maximale,
procédé d’irradiation) et du type de semi-conducteur [43].
IV.6.1 Masse du photocatalyseur

La vitesse initiale de la réaction est directement proportionnelle a la masse du
catalyseur en raison d’une plus grande surface irradiée disponible pour 1’adsorption et la
dégradation. Cependant, au-dessus d’une certaine masse du catalyseur, la vitesse de réaction
devient indépendante de la masse du catalyseur. Ce palier est dii a un effet d’écrantage du
photocatalyseur, En effet, jusqu’a une certaine quantité de photo-catalyseur, toute la surface
photo-catalytique est exposée au rayonnements. Au-dela de cette quantité, certaines particules
font écran a leurs voisines, empéchant de fait 1’activation de ces derniéres cela entraine
I’existence d’une masse optimale qui dépend des conditions opératoires et des propriétés du
photocatalyseur. La masse optimale du catalyseur doit étre choisie de sorte a éviter I’exces du
catalyseur et assurer une absorption des photons.
IV.6.2 Concentration du polluant :

Généralement, il est admis que la vitesse de la réaction est fonction de la concentration
en réactifs et suit le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood. En négligeant en premiére
approximation 1’adsorption des produits et des intermédiaires, la vitesse de dégradation est

proportionnelle au taux de recouvrement des sites actifs. Ainsi, a faible concentration, la
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vitesse est directement proportionnelle a la concentration en réactif, alors qu’a forte
concentration (sites actifs saturés), la vitesse de réaction est indépendante de la concentration.
1V.6.3 Influence de la longueur d’onde :

La vitesse de réaction est fonction de la longueur d’onde utilisée et dépend donc du
spectre d’absorption du catalyseur, avec un seuil correspondant a 1’énergie de la bande
interdite.

IV.6.4 Influence de la température :

De par P’activation photonique du photocatalyseur, le systeme photocatalytique ne
nécessite pas d’apport énergétique sous forme de chaleur. Toutefois la température agit sur les
propriétés d’adsorption et de désorption des composés a la surface du catalyseur et sur la
mobilit¢ des porteurs de charge. Il est ainsi généralement admis qu’un optimum de
température existe entre 20 °C et 80 °C :a basse température, la désorption des produits
demeure I’étape limitant, tandis que 1’adsorption des réactifs est défavorisée a haute
température.
1VV.6.5 Influence du flux lumineux :

Les photons sont la source d’énergie responsable de 1’activité photocatalytique et
influent donc directement sur la vitesse de réaction. A faible irradiation, les paires e-/h+ sont
consommeés plus rapidement par les réactions chimiques que par les phénomeénes de
recombinaison d’ou une relation linéaire. Aux radiations puissantes fortes, les phénomeénes de
recombinaison consomment plus rapidement les charges que les réactions en surface, car la
vitesse de formation des paires e/h* devient trop importante. A trés forte radiation, la vitesse
est alors indépendante des irradiations et on atteint un plateau [44].
1V.6.6 Influence de la taille des particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a la surface spécifique
posséde une importance primordiale dans le rendement photocatalytique. La diminution de la
taille des particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison des paires électrons
trous (e/h*) .Ismat et al. ont étudié la photodégradation de 2-chlorophénol solutions sous
irradiation UV en utilisant TiO> anatase avec différentes tailles moyennes (12, 17, 23 nm).

Les auteurs ont trouvé une meilleure photoréactivité de 1’anatase de taille 17nm.
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I\VV.7 Applications de la photocatalyse :

Ce procédé est appliqueé surtout dans :

+ Le traitement de ’air.

% Le traitement de 1’eau avec ¢limination des polluants organiques et inorganiques
toxiques.

% L’utilisation de 1’énergie solaire pour la potabilisation de 1’eau en zones isolées et
semi-arides.

+ La fonctionnalisation des matériaux.

¢+ La chimie fine et la chimie verte.

IV.8 Avantages de la photocatalyse sur I’environnement et I’économie :

¢+ Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas colt énergétique.

¢+ Faible perte d’adsorbants due a I’usure qui se produit dans la régénération thermique.

X/
o

Destruction par minéralisation compléte des polluants a température ambiante.
«+ Effet bactéricide fort.

¢+ Destruction possible d’une grande variété de composés [45].
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Chapitre 11 : Partie expérimentale

Dans ce chapitre, seront exposées les différentes techniques expérimentales que nous
avons utilisées au cours de cette étude. Nous donnerons, également, les principales
caractéristiques des mati¢res premicres utilisées pour 1’¢élaboration de nos composés et les
différentes étapes suivies dans I’étude des propriétés diélectriques.

I-Synthése des céramiques

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produits de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désiré.
Cette méthode est largement utilisée dans I'industrie et au laboratoire. La méthode céramique
est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a leur température de fusion et les
réactions s'effectuent a I'état solide. Une telle réaction ne se produit qu'a l'interface entre les
grains des solides. Lorsque la couche de surface a réagi, la réaction ne peut se poursuivre que
si les réactifs diffusent depuis le cceur vers l'interface. L'¢lévation de la température accélére
la réaction car la diffusion a travers le solide s'effectue plus rapidement qu'a température
ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souvent I'étape limitante. En dépit d'une utilisation tres
répandue, la simple méthode céramique présente plusieurs inconvenients :

+ Elle met en jeu de hautes températures qui nécessitent de grandes quantité d'énergie.

+ La lenteur des réactions a I'état solide : le temps de réaction se mesure en heures, et le
déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique (vitesse
d'échauffement et le temps de maintien).

+ L'hétérogénéité de composition du produit final obtenu : souvent, connue sous le nom
de fluctuation de composition ou la composition du produit final differe de la
composition voulue (steechiométrie des réactifs).

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser un produit avec la composition désirée
(dépourvu de fluctuation de composition), il est donc important que les matériaux de départ
soient bien broyés pour réduire la taille des particules et qu'ils soient tres bien mélangés pour
avoir une surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs, et
souvent, le mélange réactionnel est prélevé aprés une calcination préliminaire et rebroyé a
nouveau pour renouveler les surfaces en contact et ainsi accélérer la réaction.

I1-Choix de la méthode

Il existe deux grandes voies de fabrications des céramiques[1-3].
» Lavoie liquide ou chimique (chimie douce; sol-gel, co-pécipitation...etc).

» Lavoie solide (méthode conventionnelle (abrégée) MC).
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Pour la synthése de nos composés céramiques, Nous avons opté pour la méthode
par voie solide qui est la plus utilisée au laboratoire et a 1’industrie. Elle est facile a mettre

en ceuvre et nécessite relativement peu de matériel [4].

I11-Préparation des échantillons

L’organigramme général de préparation peut étre décrit selon le schéma :

Choix des matieres
Premieres

oo

[ Meélange. Broyage

—

=
[ Chamottage ou calcination }

1

N,
[ Melange. Broyage et mise en forme }

="

[ Frittage }

Schéma : Etapes de synthése d’une céramique par voie solide.

111.1 Choix des précurseurs et des conditions de synthese

Les précurseurs sont des poudres a base d’oxydes, de carbonates, de nitrates, etc...
Une poudre idéale peut étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de 1’ordre
de 1um), de forme réguliére, avec une répartition de taille trés étroite et une grande pureté.
Les phases des solutions solides étudiees, ont été préparées a partir des poudres d’oxydes
(TiO2, ZrO2, Sm203, Bi203,) et de carbonates (BaCOs ...) des éléments du matériau a

élaborer, d'une grande purete.
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Tableau 11.1 : Produits de départ utiliseés dans la synthése des matériaux.

Produit Marquee Pureté
BaCOs Merck 99,9 %
Sm203 Aldrich 99,9 %
TiO2 Aldrich 99,9 %
ZrOo Aldrich 99,9 %
Bi2O3 Merck 99,9 %

Tableau 11.2 : Matériel utilisée pour préparer une céramique.

L mm— e ‘
Mortier Balance Pastilleuse Moule
IEE——————
- dl nwm?
L
\J /
Verre de montre Creuset en Platine Spatule

111.2 Préparation des poudres

La calcination permet de transformer le mélange des produits de base en un matériau

de composition et structure bien déterminées. Au cours de cette étape, et par traitement

thermique a des températures relativement élevées, les réactifs forment la phase recherchée

par diffusion en phase solide. Aprés pesée (200 a 250 mg de produit) et broyage fin durant 1

heure, le mélange steechiométrique des produits de départ est placé dans un creuset en platine,

puis introduit dans le four pour le traitement thermique.
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Des calcinations a 1’air d’une durée comprise entre 15 et 17 heures sont effectuées
dans un domaine de température variant entre 1300°C et 1350°C. La durée et la température

de calcination dépendent de la nature des phases prépareées.

Les pesées du creuset ou du tube contenant 1’échantillon avant et aprés le traitement
thermique permettent de contrdler les éventuelles pertes de masse.

Cette technique se fait en trois étapes principales :

+ Le mélange

Le mélange des Oxydes, appelés aussi précurseurs, se fait en milieu acétonique dans
un bécher, I'étape d'homogénéisation de la poudre du mélange est réalisée par l'intermeédiaire
d'un agitateur magnétique, et cela pendant deux heures de temps. Puis, la pate obtenue, est
séchée a 80°C dans une étuve pendant deux heures, devenue poudre, elle est alors broyée dans
un mortier en verre pendant six heures. Le broyage permet d'obtenir des particules fines, ce
qui favorise la réaction par diffusion solide /solide plus rapidement. Le choix de I'acétone est
basé sur le fait que celui-ci posséde un point d'évaporation bas, ce qui facilité le séchage, et
aussi car il ne réagit avec aucun produit du mélange. A l'aide d'une presse manuelle, la poudre
obtenue est compactée sous forme de pastilles de 1g de masse, de diamétre fixe (11mm) et
d'épaisseur variable selon la force appliquée.

Les précurseurs de départ sont des poudres d’oxydes tels que le carbonate de baryum
(BaCOz3) l'oxyde de Titane (TiO2), l'oxyde de Zirconium ZrO,, l'oxyde de samarium
(Sm20s),et (Bi203)...etc

+ Traitement thermique

La poudre obtenue subit ensuite un premier traitement thermique appelé calcination.
Cette réaction chimique a 1’état solide, parfois appelé chamottage, permet d’obtenir la phase
recherchée. Elle peut avoir lieu sous différentes atmosphéres. La chamotte, nom donné au
matériau apreés chamottage, est une poudre constituée de gros agglomérats plus ou moins
soudeés entre eux par un début de frittage.

Le premier traitement thermique est réalisé vers 800°C pendant deux heures dans un
four programmable avec une pente de montée en température de 2° C/mn.

+ Second broyage

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement
pas réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin d’augmenter
la réactivité de la poudre. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au premier

broyage.
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111.3 Mélange et broyage

Aprés la pesée a 1’aide d’une balance électronique, les divers constituants sont
mélangés suivant les quantités stoechiométriques prévues par 1’équation de réaction et broyés
manuellement dans un mortier en agate en milieu sec.La poudre est ensuite mise sous la
forme d'une pastille de diametre environ 13 mm et d'épaisseur de 1 mm, en utilisant une
pastilleuse et une presse hydraulique. Cette méthode permet de réduire la taille de tous les
grains, d’homogénéiser parfaitement le mélange et d'augmenter la réactivité chimique des

COmMpOosés.

I11.4 Calcination des poudres

Cette opération a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de
composition bien défini et qui constitue 1’¢lément principal de notre échantillon. Dans ce bult,
le matériau est soumis a un cycle thermique, au cours duquel par des phénoménes de
diffusion, il va réagir et former la phase recherchée. Apres pesee (200 a 250 mg de produit) et
broyage fin durant 2 heures, le mélange steechiométrique des produits de départ est introduit
dans un moule puis comprimé a 1’aide d’une presse sous (2 a 3 T.cm-2).

Les pastilles obtenues sont placées dans un creuset en platine puis introduit dans le

four pendant une nuit environ (15 a 16h) a des températures qui varient entre (900 et 1350 °C)

température
de calcination 4 - T
()

10°/min ; temps de

N refroidissement
mantier

naturel

température
ambiante (c°) 2

o T T T
0 2 4 6 8

temps(min)

Figure 11.1 : Four programmable avec cycle thermique de la calcination.
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111.5 Mise en forme

Suite au cycle thermique de calcination, la pastille est rebroyée une autre fois dans un
mortier en agate pendant une heure. La poudre obtenue est mis sous forme de pastilles de
diameétre 8 mm et 1 mm d’épaisseur par pressage uniaxial. Cette pastille subira ensuite la
derniere étape qui est le traitement thermique a haute température entre 1400°C et 1430°C

pendant 2 ou 3h dans un autre four.

Matiére premiere Miliot_: granul?in non coho‘s.if |
constitue de particules agglomerées

Figure 11.2: Schéma présentant le processus de fabrication des céramiques.
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111.6 Frittage des céramiques

Le frittage consiste en la consolidation et la
densification de [I’échantillon. Ceci conduit a une
diminution de la porosité et une croissance de la taille des
grains. Pour cela les poudres obtenues par calcination sont
de nouveau broyées finement durant 45 minutes, elles sont
ensuite pressées a 3 T.cm™ sous forme de cylindre de 13

mm de diamétre. Les pastilles obtenues sont alors frittées

durant 4 heures a des températures qui varient entre (1400
et 1450°C).

Les conditions optimales ont été fixées apres différents essais effectués en fonction des
parametres d’¢élaboration : temps de broyage, température et durée de calcination et de
frittage. Les céramiques ont été caractérisées par DRX, en vérifiant chaque fois la pureté des

phases étudiées.
IV- Techniques d'analyse

IV.1. DRX sur poudres

L’analyse radio cristallographique sur poudres se réalise sur un diffractometre équipé
d’un spectrogoniometre utilisant le rayonnement Ka d’une anticathode en cuivre. Le matériau
a analyser est placé dans un porte-échantillon en aluminium. Les diffractogrammes sont
enregistrés a température ambiante entre 5 et 80 en (2 0) selon les deux procédures suivantes :
-Enregistrement rapide (temps de comptage court : lseconde) : il permet d’identifier les
phases cristallines obtenues, de contrdler leur pureté par comparaison avec les
diffractogrammes de la base de donnée. Ce type d’enregistrement permet également de

déterminer les domaines d’existence des phases recherchées.

-Enregistrement lent ou acquisition pas a pas (temps de comptage 10 seconde) : il permet de
repérer les variations des intensités correspondant a des changements de structure et de
calculer avec précision les parametres cristallins. L’indexation des réflexions a été effectuée
en utilisant le logiciel Dhkl et 1’affinement des parametres de maille a I’aide du logiciel

AFPAR qui est basé sur la méthode des moindres carrées.
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IV.2. Mesures diélectriques

Les mesures diélectriques sont basées sur la détermination des propriétés électrique
d’un matériau soumis a I’action d’un champ électrique alternatif E de fréquence variable.
Dans ce but, I’échantillon a étudier est utilis¢ comme diélectrique d’un condensateur, dont on

mesure les différentes caractéristiques : la capacité (C) et le facteur de perte (tg&). D’un point

de vue expérimental, ces mesures permettent d’atteindre les valeurs des permittivités relatives

réelle (=,.) et imaginaire (=,') en tenant compte des capacités parasites (Cp), de la permittivité

du vide (=5), de I’épaisseur (e) et de la surface (S) de 1’échantillon :

(€€t = gl

r r

L‘échantillon est placé dans une cellule de mesure entre deux électrodes cylindriques
en nickel électriquement isolées par des piéces en Téflon. L’ensemble est placé dans une
enceinte en silice qui permet d’effectuer les manipulations sous vide ou sous atmosphere
contrdlée. Un dégazage préalable sous vide en présence d’un piege a azote liquide, permet
d’¢liminer toute trace d’humidité présente dans la cellule.

Pour des températures inférieures ou égales a I’ambiante (77 a 300 K), la cellule est
entourée d’un cordant chauffant, I’ensemble baignant dans un vase de DEWAR rempli
d’azote liquide. Pour les mesures aux hautes températures (300 a 1000 K), un four est utilis¢;
la programmation en température est assurée par un régulateur EUROTHERM 818.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- pont de capacité automatique de type WAYNE-KERR 6425 piloté par micro-ordinateur
- gamme de température : 77 a 500 K.

- gamme de fréquence: 100 Hz & 2.10° Hz

- vitesse de chauffe et de refroidissement : 0,1 a 5 K.mn™,

Toutes ces mesures ont été effectuées au Laboratoire de Mesures Diélectriques
(LC.M.C.B.) de I’Université de Bordeaux I.
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Figure.l1.3 Schéma du dispositif pour les mesures diélectriques
V. Tests expérimentaux de photocatalyse

Dans cette partie, nous présentons les produits et les réactifs utilisés ainsi que les

méthodes expérimentales et analytiques, propres a chaque technique d’élimination du colorant
utilisé.
+ Réactifs utilisés
Les experiences menées dans le cadre de ce travail, dans diverses conditions ont
nécessité les produits de qualités analytiques suivantes :
e Cristal violet « CV », Alfa Aesar.

e Acide perchlorique (HCIO.), Merck, 60%.
e Hydroxyde de sodium, Prolabo, > 97%.

+ Préparation de la solution mére du colorant cristal violet (10*M)

Il convient de mentionner que le CV en solution aqueuse est stable a 1’obscurité et a
température ambiante. Les mesures du pH (plus précisément les ajustements) des différentes
solutions du colorant, ont été réalisées a I’aide d’un pH-metre du type « HANNA, pH 211».

0.0203 g de CV a été diluée a 500 ml a température ambiante, une protection de la
lumiere et une agitation pendant 5h a été maintenue pour obtenir la concentration voulue de
CV.
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+ Démarche expérimentale

Au cours de ce travail, le CV a été choisi comme représentant de la famille des
colorants cationiques. Dans la premiére partie, la détermination des caractéristiques physico-
chimiques du composé étudié est primordiale pour la suite de 1’étude. La spectrophotométrie
va permettre de déterminer les coefficients d’extinction molaire pour choisir les longueurs
d’onde d’irradiation adéquates.

En photocatalyse (phase hétérogéne), Un volume de 100mL et d’une solution agqueuse
du colorant (CV) est utilisé & une concentration initiale de 10° M et & température ambiante.
Les solutions ont été préparées dans de 1’eau distillée. Une quantité de 0,1g des catalyseurs
synthétisés est ajoutée a cette solution de 100 ml, ce qui correspond a une concentration en
catalyseur de 1g/L.

Pour atteindre I’équilibre d’adsorption a la surface du catalyseur, la solution est agitée
a D’obscurité¢ durant 30 min a 1’aide d’un agitateur magnétique. Cette agitation permet une
répartition homogeéne du catalyseur ainsi qu’une bonne dissolution d’oxygeéne nécessaire a
I’oxydation. Aprés 30 min d’adsorption et avant d’exposer la solution aux rayonnements
solaires, un prélevement est effectué, correspondant a t=0 minute. La solution continuellement
maintenue sous agitation est ensuite irradiée et des prélevements sont effectués a des temps
réguliers. La centrifugation des échantillons est nécessaire pour séparer le catalyseur et

analyser la solution.

VI. Méthode d’analyse

VI.1. Spectroscopie d’absorption UV-Visible
C’est une technique d’analyse optique, non destructive qui repose sur I’interaction
de la matiere, et du rayonnement électromagnétique dans le domaine 200800 nm
(Figure.19). L’appareil est composé essentiellement d’:
«  Une source de lumiére (UV ou visible).

*  Un monochromateur.

e Un détecteur.

Cette technique nous permet de déterminer :
a. Le seuil d’absorption optique.

b. Le coefficient d’absorption.
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c. L’énergie du gap (la largeur de la bande interdite).
d. L’indice de réfraction.

e. L’épaisseur (pour les couches minces)..

Sample

Momochromalox

Dispeorsion
l,‘..—' ~
Soarce R dovice
(S | sl

L
N

Figure 11.4 : Schéma d’un dispositif UV-visible mono-faisceau.

4+ Domaine spectrale

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm. Il est divisé en trois
parties .

e Levisible : 800 nm - 400 nm.

e L’UV-proche : 400 nm - 200 nm.

e L’UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

4+ Principe

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visible mettent en jeu les
énergies les plus importantes de la chimie (environ de 13000 a 50000 cm-1 soit 160 a 665
Kjmole™). L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison
des molécules et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons.
Plus généralement, ils provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux
d’énergiedes molécules [5].

+ Loi d’absorption de la lumiére - loi de BEER-LAMBERT
Soit une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de

concentration C contenue dans une cuve d’épaisseur |.
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Lumiere | Lumiere
blanche magenta

—I> nl‘[>

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par 1’échantillon et une partie sera
transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre lo et | :
I'intensité d'une lumiere monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée décroit de

facon exponentielle :

-klc
1 =1,e

= | est I'intensité de la lumiere incidente.

= | est l'intensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution
(intensitétransmise).

= |est ladistance traversee par la lumiere (épaisseur de la cuve) (en cm).

= C est la concentration des especes absorbantes.

= K est une constante caractéristique de 1’échantillon.

Cette équation peut se réécrire log (lo/l) =kIC/2.3=¢1C

= log (lo/l) est appelé absorbance (A).
= |/lp=T est la transmission.
= 0p T est la transmittance.

= ¢ est le coefficient d'extinction molaire ; c¢’est une caractéristique de la
substance étudiée a une longueur d'onde donnée. Si C est la molarité, ¢ est

en L.molt.cm™.

On obtient alors la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert [5]:

A=-logT=¢€I1C
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Figure I11.5: Spectrometre UV-visible de type "PerkinElmer UV Lambda 25".

VII- Structure chimique et propriétés du cristal violet
VI1.1. Structure chimique

Le cristal violet est un colorant cationique, il appartient a la famille des triphénylméthanes. La
principale forme structurelle du CV est le cation monovalent (CV™), qui est la forme
prédominante du CV a I'état solide ainsi qu'en solution aqueuse sur une large gamme de
valeurs de pH allant de 1 a 13. De plus, la charge positive sur I'atome de carbone central de
CV est délocalisée par le mécanisme de résonance des trois atomes d'azote (Sharma et al.
2011). La délocalisation de la charge a travers les doubles liaisons des cycles benzéniques
stabilise la carbonatation et est responsable de la couleur violette vibrante du CV.

VI11.2. Choix du colorant
Le choix du composé organique (colorant) modéle a été guidé par les critéres
suivants :
e Tres faible dégradation par photolyse.
e Solubilité dans I’eau.
e Analyse aisée par UVVisible.
VI11.3. Propriétés physico-chimiques du cristal violet
Les quelques caractéristiques physico-chimiques de colorant étudié sont rassemblées
dans le Tableau (11.3) :
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Tableau 11.3 : Structure et principales caractéristiques physico-chimiques du CV.

Colorant Cristal violet
CH CH

Structure chimique cl

Apparence Poudre verte foncée (Lorsqu'il est dissous dans
I'eau, le colorant a une

couleur violet)

Masse molaire 407.99
(g/mol)

Solubilité dans I’eau | Elevée (4 g/l a 25 °C)

pKa 1,8

T° de fusion 205-215°C
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons et interprétons les résultats obtenus apres synthése et
caractérisation de nouveaux matériaux sans plomb dérives de BaTiOz.

BaTiOs est un composé appartenant a la famille des pérovskites simples de formule
générale ABOs. Il posséde des propriétés ferroélectriques et se distingue par les trois

transitions de phase suivantes:

1]
T N Cubique Pm3m
E 3
£E g
LR Q 393°K
o P @
5 ¢ z Quadratique P4mm
Z 0 0o o
() 268°K
@
3
'g Orthorhombique P2mm
1]
T .
g o (183°K
-% 2 Rhomboédrique R3m
5 6
o -

Figure 111.1 : Evolution des Propriétés ferroélectrique en fonction de la température [1].

Selon leur comportement en fréquence les matériaux ferroélectriques sont dit
classiques ou relaxeurs. Le passage de ferroélectrique classique a relaxeur peut s’effectuer par
changement de composition, par traitement thermique particulier recuit, trempes...) ou par
application d’un champ ¢€lectrique approprié.

Dans notre travail, nous avons procédé a la préparation de nouveaux matériaux par
changement de composition. Nous avons effectué des substitutions couplées simples (en site
A et B) ou doubles (en site A) de la pérovskite BaTiOs. Les compositions concernées sont :

- Ba1xSmax3(Tiz-yZry) Os

- Bai-xSmx3Bix3(Ti1-yZry) O3

Les compositions étudiées ont été limités aux valeurs suivantes : x=0.025 ; x=0.05 et
y=0. Dans le cas des substitutions homovalentes en site B, nous avons choisi une composition
fixe (y = 0,30) correspondant au remplacement de Ti** (r = 0,605 A) par Zr** (r = 0,720 A). Ce

choix est lié a des résultats antérieurs signalant le maximum de ’effet relaxeur au sein des
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compositions Ba(Tio.7Zro.3)Oz [2]. En effet, ces études ont montré qu’a température ambiante,
la symétrie cristalline passe de quadratique (y < 0,06) a cubique (0.06 <y < 0.3) et que le
comportement relaxeur est maximal pour y = 0,30.

Concernant les substitutions hétérovalentes en site A, nous avons utilises des
substitutions simples ou doubles. Dans le cas des substitutions simples, nous avons substitués
Ba?* (r = 1,42A) par Sm**(r = 1,08A). Pour les substitutions doubles, nous avons substitué
simultanément :

- Ba®* (r = 1,42A) par Sm3*(r = 1,08A) et Bi®*(r = 1,17A)

Dans tous les cas, nous avons examiné uniquement les compositions x =0,025 et

x = 0,050 en relation avec les données de la littérature qui indiquent une faible solubilité des

lanthanides en site A de la pérovskite.

I- Le systeme Bai-xSmax3(Tio.70Zr0.3)O3

Cette solution solide BaixSmaxs(Tio,7Zro,3)Os pour x=0,025 et x=0,05 est obtenue par
substitution hétérovalente de Ba?* par un ion de charge différente Sm3* et une substitution
homovalente de Ti** par un ion de méme charge Zr*".

En ce qui concerne le composé Sm20s, il a été préalablement chauffé a 1200°C pour

¢liminer 1’eau ainsi que toute trace d’impureté car ¢’est un composé trés hygroscopique.

I-1 Analyse par DRX

L’analyse par diffraction des rayons X a permis de vérifier la pureté d’échantillons et
déterminer la présence de la phase recherchée en la comparant a la base de donné.

Les spectres obtenus (figure II1.2) montrent la présence d’une phase unique de type

pérovskite et qui s’indexe parfaitement par rapport a la variété cubique de BaTiOs.
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Figure 111.2: Diffractogrammes d’une céramique de composition BaixSmax/3(Ti0.7Zr03)O3
x=0.025 (a) et x=0.050 (b)
Les paramétres cristallins obtenus aprés affinement sont :
e a=4.04602 (41) A (pour x = 0.025)
e a=4.04484 (32) A (pour x = 0.050)
Pour ces solutions solides, obtenues en maintenant la composition y fixe en site
octaédrique, la substitution progressive dans les sites dodécaédriques des cations Ba®* par
Sm** provoquent une légére diminution du paramétre a. Ces variations sont en bon accord

avec ’évolution de la taille des cations substitués (rga>* = 1,42 A et rsm®* = 1,08 A).

I-2 Mesures diélectriques
Dans le domaine de compositions que nous avons explorées, les mesures diélectriques

montrent la présence du comportement ferroélectrique relaxeur. En effet, ce comportement est
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mis en évidence sur les figures 111.3 et 111.4 qui illustrent les variations en température et en
fréquence des permittivités relatives réelle (¢’) et imaginaire (¢’’r) pour chacune des solutions
solides étudiées.

Pour €’, un seul pic diffus apparait, dont la température du maximum de permittivité
(Tm) augmente avec la fréquence. Cette dispersion en fréquence ne se manifeste que dans la
phase ferroélectrique : quand f croit, €’y diminue et ¢’’r au contraire augmente et les
températures de &’r max) €t € ’rmax) augmentent. Ces observations confirment le caractére

relaxeur de ces compositions.
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Figure 111.3: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition
Ba1-xSmaws(Tio,7Zro,3)O3 pour x= 0,025
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Figure I11.4: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition

Ba1-xSmay3(Tio,7Zr0,3)O03 pour x= 0,05

D’autre part, la variation thermique de 1/’ (figure 111.5) présente un écart important a

la loi de Curie-Weiss. La forte courbure de 1/¢’r autour de Tm est bien caractéristique d’une

transition de phase diffuse. Ces observations caractérisent également un comportement de

type ferroélectrique relaxeur.
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Figure 111.5: Evolution thermique de I’inverse de la permittivité relative réelle pour les
phases
Bai1-xSmayw3(Tio,7Zr0,3)O03 (a) X=0,025, (b) x=0,05 ,f=1KHz.

Par ailleurs, la figure I11.6 présente 1’évolution de la fréquence en fonction de I’inverse
de la température du maximum de permittivité relative réelle ; Comme pour le premier
systeme [BaixSmaw3(Tio7Zr03)O3], nous remarquons que I’évolution de la fréquence en
fonction de I'inverse de Tm ne suit pas la loi d’Arrhenius a cause de la non linéarité de la courbe

log f = f(1/Tm). En revanche, elle suivrait la loi de Vogel Fulcher.
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Figure 111.6: évolution de la fréquence en fonction de I’inverse de la température du

maximum de permittivité.

De méme, le caractere relaxeur, diminue lorsque la composition x augmente (Tableau I11.1)

Tableau I11.1: Principales caractéristiques relaxeurs des compositions

Bai-xSMaxs (Tio,7Zr0,3)O3
X Tm(kHz) ATm (K) AT(K) €r’(1KHz) Agr’ler’
0.025 179 22.1 85 3200 0.12
0.05 163 6.1 95 1800 0.10

I1- Le systéeme Bai-xSmy3Bix3 (Tio,7Zro0,3)O03
Ce type de solution solide concerne une double substitution hétérovalente en site A

(Ba?* -Sm** -Bi*") couplée a une substitution homovalente en site B (Ti*" - Zr*").

I1-1 Analyse par DRX

L’analyse par diffraction des rayons X a permis d’obtenir les diffractogrammes
reportés sur la figure 26. Pour la composition x=0,025 nous remarquons quelques raies

d’impuretés. Néanmoins, la phase pérovskite existe et nous avons pu indexer I’ensemble des
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réflexions par isotypie a la phase cubique de BaTiOs. Concernant la composition x=0,05, les
pics obtenus ne correspondent a aucune des deux variétés (cubique ou quadratique) de
BaTiOs. Ce résultat serait du a un mauvais choix des conditions de synthése et d’élaboration
des matériaux. En outre, afin d’éviter la volatilit¢ de I’oxyde de bismuth, nous avons utilisé
des températures de calcination (T = 850°C) relativement faibles ne permettant pas d’obtenir

la phase recherchée.
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Figure 111.7: Diffractogramme d’une céramique de composition

Bai1-xSmy3Biws (Tio.7Zr03)03 x=0.025 et (b) x=0,05

11.2. Mesures diélectriques
Comme dans le cas des compositions BaixEuxsBiws (Tio.7Zro.3)Os, nous observons
comportement assez particulier des composés BaixSmxsBiws (Tio7Zro3)Os . En effet,
I’examen des figures II1.8 et IIL.9, représentant 1’évolution thermique de la permittivité
relative réelle et imaginaire conduit aux remarques suivantes :
- les transitions de phase sont tres diffuses.

- les valeurs des permittivités sont tres faibles.
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- Le maximum de permittivité s’étend sur une large gamme de température (150-400
K).

- La qualité des figures est médiocre en particulier pour la composition x=0,05 ou les
résultats obtenus ne concorde pas avec le caractere relaxeur de ce systeme.

- Comparativement au systeme BaixSmx3Biws (Tio.7Zro.3)Os, nous notons des valeurs

relativement plus élevées des caractéristiques relaxeurs.

La variation de I’inverse de la permittivité relative réel en fonction de la température
pour x=0.025 (figure 111.10) présente un écart trés important par rapport a la loi de Curie-
Weiss. La courbure de 1/&’ autour de Tm est bien caractéristique d’une transition de phase trés

diffuse et de type ferroélectrique relaxeur.

La figure III.11 présente 1’évolution de la fréquence en fonction de I'inverse de la
température du maximum de permittivité relative réelle pour x=0.025. La aussi, nous

constatons que la fréquence suit la loi de Vogel Fulcher et ne respecte pas la loi d’ Arrhenius.

Les courbes relatives a la variation thermique de I’inverse de la permittivité relative réel et
a I’évolution de la fréquence en fonction de I’inverse de Tm pour x=0.050 n’ont pas pu é&tre

établies a cause des résultats incohérents.
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Figure 111.8: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition

Ba1-xSmy3Biwsa (Tio.7Zr0.3)O3 pour x= 0,025
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Figure 111.9: Variation thermique de &’ (a) et &’ (b) pour une céramique de composition

Ba1-xSmy3Bix3 (Tio.7Zro.3)O3 pour x= 0,05.
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Figure 111.10 : Evolution thermique de I’inverse de la permittivité relative réelle pour la
phase
Bai1-xSmy3Bix3 (Tio.7Zro.3) Oz pour x= 0,025, f=1KHz.
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Figure 111.11 : Evolution de la fréquence en fonction de I’inverse de la température du

maximum de permittivité pour la phase Bai.xSmx3Biws (Tio.7Zr0.3) Oz pour x= 0,025.

I11. Dégradation photocatalytique du cristal violet

La photocatalyse et l'adsorption sont des domaines prometteurs pour créer des
technologies environnementales efficaces [3,4].Les photocatalyseurs sont des semi-
conducteurs avec une bande interdite comprise 1,4 et 3,8 eV. Le type, la structure et la
morphologie des photocatalyseurs ainsi qu’un champ électrique efficace induisant la
séparation des paires électrons-trous photogénérés a I’interface des semi-conducteurs
individuels, sont des propriétés trés importantes qui déterminent la dégradation des polluants
organiques. Parmi les nombreux matériaux photocatalytiques, les oxydes pérovskites se sont
révélés tres prometteurs comme photocatalyseurs efficace. Les propriétés photocatalytiques
de la pérovskite BaTiOs (BT) ont été étudiées en détail uniquement sous irradiation UV[5-
10]. Reste que I'une des limitations du procédé photocatalytique en présence de BT sous
lumiere visible est la recombinaison des porteurs de charge (e - trou) dans le volume et a la
surface. Cette recombinaison diminue le rendement quantique du processus photocatalytique
du BT. D’autre part, la non absorption de la lumiére visible limite ses applications en lumiere
solaire. Le BT a une bande interdite d'environ 3,2 a 3,3 eV, l'illumination visible ne provoque
pas l'excitation de I'électron et par conséquent la non formation des porteurs de charge qui
sont nécessaires a l'apparition des especes oxydantes tels que les radicaux hydroxyle. Afin
d’améliorer I’activité photocatalytique du BT, plusieurs recherches se sont effectuées sur la
modification de sa structure[10, 11]. Kappadan et al. ont constaté que la modification de la
structure cubique du BaTiO3 para électrique a la structure tétragonale ferroélectrique préparée

par calcination au-dessus de 1100 °C entraine la diminution de la bande gap du 3.2 a environ
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3,1 eV et montre une absorption plus élevée dans la région du visible ce qui le rend plus actif
sous irradiation visible[10]. Cette partie présente les résultats relatifs au processus de
I’élimination du cristal violet (CV) par photocatalyse hétérogéne en présence de BT et des
SC dérivés de BT. Le choix de CV a été surtout dicté par le fait qu’il est trés toxique et
difficilement dégradable sous irradiation UV et solaire.
I11.1. Spectre d’absorption UV-visible du Cristal Violet

Le spectre UV-Visible du CV (10°M) en milieu dilué et & pH naturel (5,8) montre
I’existence de 4 bandes d’absorption d’intensité variable et localisées respectivement a 208nm
(e =53600 L molicm™), a 248nm (e =18600 L mol*cm™), a 304 nm (¢ =22200 L mol*cm™)
eta 591 nm (g=99000 L mollcm™).

1,0 1

0,8 1

0,6 1

Absorbance

0,4-

0,2 1

OyO T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.12: Spectre UV/Visible du Cristal violet (10° M, pH=5. 8)

Le pH influe sur le comportement du CV en milieu acide (pH =2,4) ou nous avons
remarqué un changement de couleur de la solution virant du violet au bleu violacé, un
élargissement de la bande la plus intense (A=591nm) et une diminution relativement
importante du coefficient d’absorption. (€=90000 L. mol.cm™). En milieu basique, pour des
pH supérieurs a 10 nous avons observé une disparition de la couleur et de la bande (figure
111.13).
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Figure 111.13: Spectre UV-Visible du Cristal violet en fonction du pH
111.2 Courbe d’étalonnage

Pour vérifier I’influence de la concentration du colorant sur la linéarité de 1’absorbance
comme le stipule la loi de Beer-lambert, nous avons fait varier sa concentration de 10 & 107
M a partir d’une solution mére 10*M par dilutions jusqu’aux concentrations désirées.

Nous avons remarqué que ’allure du spectre UV-Visible reste la méme avec une intensité qui
augmente avec 1’accroissement de la concentration du CV.

A partir des spectres, nous avons reporté 1’absorbance a 591 nm en fonction de la
concentration de CV. Sur I’intervalle des concentrations étudiées une bonne linéarité est
obtenue avec un coefficient d’absorption molaire & égal a 87026 M*cm™ comme le montre la
figure 111.14.

Cette droite sera un moyen pour déterminer les différentes concentrations du polluant chaque

fois que ceci s’avere nécessaire.
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Figure 111.14 : Courbe d’étalonnage pour le dosage du colorant CV par
spectrophotométrie UV- visible.
¢ Stabilité du CV a I’obscurité
A l'obscurité, la concentration d’une solution aqueuse de (10“*M) de CV est restée
constante pendant une période d’un mois. Ce qui confirme la stabilit¢ du CV et la

phototransformation reste la voie principale de sa dégradation.

111.3 Dégradation du cristal violet dans différentes conditions

Dans cette étude le CV a été soumis a différents procédés: une adsorption ou la
solution est mise en contact avec le catalyseur qui joue le role d’adsorbant sans aucun contact
avec une source lumineuse, une photolyse ou le polluant est mis en contact avec de la lumiére
naturelle en 1’absence de catalyseur et une photocatalyse en présence du catalyseur BaTiOs et
de la source de rayonnement solaire. La figure 111.14 représente la concentration réduite en
CV en fonction du temps d’irradiation pour les différents procédés étudiés. Pour toutes les
expériences nous avons utilisé une concentration en polluant de 10°M, une masse en

catalyseur de 1g/L et un volume de 100 ml.
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Figure 111.15: cinétiques de disparition du CV 10° M dans différentes conditions

Pour faire apparaitre ’efficacité du procédé photocatalytique, il est indispensable de
verifier dans quelle mesure la photolyse directe contribue a la dégradation du CV dans nos
conditions expérimentales. D’aprés la figure II1.15 la dégradation de CV en 1’absence du
photocaytalyseur BT est de I’ordre de 47 % en 5 heures d’illumination solaire. En effet, la
dégradation d’un polluant par photolyse directe dépend de son spectre d’absorption, elle se
produit quand le polluant absorbe lui-méme la lumiére dans le méme domaine de longueur
d’onde d’émission du spectre solaire. Par ailleurs, les colorants textiles généralement ne sont
pas réactifs sous la lumiere solaire en raison de leurs états excités de courte durée et de leur
degré de complexité structurelle élevé qui contient des cycles aromatiques. Ainsi, I'excitation
des molécules de colorant par les photons n'a aucun role sur la décoloration du colorant. De
plus, la complexité du mécanisme réactionnel rend possible la formation de nombreux
intermédiaires stables considérés comme des sous-produits de dégradation, ils peuvent étre

toxiques, voire plus toxiques que les composeés initiaux.

Pour ce qui est d’adsorption ou la réaction se déroule sans lumiére, on a seulement un
taux de disparition de 24%. BT ne présente donc pas d’activité catalytique vis a vis du CV,
par conséquent c’est I’effet photocatalytique qui permet d’expliquer la variation d’absorbance
sous illumination solaire.

L’ajout de BT au systéme CV/lumiere solaire provoque une forte amélioration du taux
de décoloration comparativement a la photolyse (CV seul). Environ 80 % de la concentration

initiale du CV en solution aqueuse a été éliminée. La capacité du semi-conducteur d'agir en
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tant qu’élément photosensible est attribuée a sa structure ¢lectronique qui est caractérisée par
une bande remplie de valence et une bande de conduction vide. Sous I'illumination par une
lumiere avec de I'énergie plus grande que son gap (3.1 eV pour la structure tétragonale), des
électrons et des trous sont photogenérés (Eq I.1).
BaTiO3 vV, ht e
Les especes (e - h*) produites réagissent avec des molécules de I'oxygene et d'eau
pour produire les forts radicaux d’oxydation comme les radicaux hydroxyle HO* et le radical

anion superoxide O.* (Egs 1.2-1.4)qui peuvent favoriser I'oxydation de la molécule de CV.

0, + e~ = 05 (1.2)
h*+ H,0_,, — HY + HO, (L3)
h* + OHg,, — HO.,, (1.4)

I11.4. Photodegradation de CV en présence des solutions solides dérives de BaTiOs
L’adsorption a la surface du catalyseur est généralement 1’étape initiale précédant
I’acte photocatalytique. Elle est le siége d’une interaction de la molécule a dégrader et de la
surface du catalyseur. Pour atteindre 1’équilibre d’adsorption a la surface du catalyseur (1g/L),
la solution est agitée a 1’obscurité durant 30 min puis exposeée aux rayonnements solaires.
La figure 111.16 présente I'évolution de la concentration du CV (10°M) en fonction du
temps pour les différents catalyseurs synthétisés Bai-xSmx3)Bix3) Ti-y)Zry)O3 et

Bag-0SmMv3) Ti(-y)Zry)Os .
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Figures 111.16 : Cinétiques de disparition du CV 10° M en présence des pérovskites dérivées
de BaTiO:s.
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D’apres la figure 111.16, les solides synthétisés présentent une absorption intense de la
lumiére visible et par conséquent, une meilleure performance photocatalytique que celle du
BT et cela en raison de la diminution de la bande gap qui est due a la substitution du barium
par les différents métaux. L’absorption de la lumiére visible par les catalyseurs donne
naissance a des especes oxydantes trés réactives telles que les radicaux hydroxyle qui
conduiront a la dégradation du CV en solution. 1l est & noter que I'activité change de maniere
significative avec x pour la pérovskite Bai-xSmxzBixaz(Tii-yZry) Oz et montre un maximum
d’activité a (x= 0.1, y= 0.3), le taux de dégradation est égal a 96% au bout de 5h d’exposition

a la lumiere solaire.

En présence de BaixSmaxs3(TiiyZry) Os une trés faible teneur en métaux introduits
dans BaTiOs suffit largement pour améliorer la dégradation du CV, on peut noter que le taux
de dégradation le plus élevé est égal a 92 % pour la pérovskite Bag.g97sSmo.o16 Tio.7Zr0303 (X=
0,025, y=0,3) en 5h d’exposition a la lumiére solaire. Un effet négatif a été observé pour les

fortes teneurs en samarium.
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Au cours de ce travail, nous avons préparé par voie solide, diverses compositions
dérivées de BaTiO3 de formules, Bai-xSmax3(Tio,70Zr0,30)Os, et Bai-xSmyzBiws (Tio,70Zr0,30)O3.
Les céramiques correspondantes ont été élaborées par frittage & haute température. Cette
étude a été menée en opérant par des substitutions hétérovalentes en site dodécaédrique (A) et
homovalentes en site octaédrique (B) de la pérovskite BaTiOs.

e [’¢tude radiocristallographique sur poudre a température ambiante a permis de
contréler la pureté de différentes solutions solides et de limiter leurs domaines d’existence.
A température ambiante, mis a part la composition x=0,05 correspondant au systéme Bax-
xSMy3Bixa(Tio.70Zr0,3)Os, toutes les  réflexions apparaissant dans les diffractogrammes
s’indexent par isotypie a la variété cubique de BaTiOa.

e L’¢tude diélectrique dans un large domaine de température et de fréquence a mis en
évidence un comportement est de type ferroélectrique relaxeur avec des transitions de phase
tres diffuse dans le cas des matériaux contenant du bismuth.

e Les caractéristiques diélectriques ont été déterminées puis reliées a la nature et a la
taille des cations substitués. L’évolution de la fréquence en fonction de I’inverse de la
température du maximum de permittivité (Tm) @ montré que nos matériaux ne suivent pas la
loi d’Arrhenius et qu’ils suivent la loi de Vogel Fulcher.

e Toutes les compositions étudiées présentent un intérét du fait que les céramiques
correspondantes possédent des propriétés ferroélectriques relaxeurs. En outre, ces
compositions préservent I’environnement et par conséquent peuvent remplacer les matériaux
a base de plomb actuellement utilisés dans divers appareillages électroniques. Cependant, ces

composés ont des températures Tm relativement basses.

Ces matériaux ont été testés en tant que photocatalyseurs pour la dégradation du cristal
violet. Un tel composé est nocif a I’environnement en raison de sa toxicité et de sa faible
dégradation sous irradiation UV et solaire.

Dans un premier temps, nous avons photolysé le CV (en absence du photocatalyseur),
47% de la concentration initiale du colorant est dégradé en 300 minutes d'irradiation.
Cependant, cette vitesse reste en dessous de celle observée dans le cas de BaTiOs pur.

En présence du photocatalyseur BaTiOs, L’amélioration de la dégradation est due a la

capacité de ce semi-conducteur a absorber les radiations de la lumiére solaire dans le milieu
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aqueux ce qui permet la séparation des charges et entraine la formation des paires électron-
trou, qui peuvent étre utilisés pour la dégradation du CV. En effet un semi-conducteur doit
posséder certaines propriétés spécifiques pour pouvoir étre utilisé en tant que photocatalyseur:

e Avoir une largeur de bande interdite la plus faible possible afin d’absorber le plus de

photons possibles d’autant plus que le visible représente 40% du rayonnement solaire
sur Terre.

« Etre stable chimiquement en milieu aqueux dans le noir et sous illumination.

Dans le but d’améliorer les performances photocatalytiques de la pérovskite BaTiOs,
nous avons effectué des substitutions (en site A et B) pour obtenir les materiaux Bai-
xSM2x3(Tlo,70Zr0,30)O3, et Bai-xSmyw3Bixa (Tio,70Zr0,30)O3 dans le but de diminuer la bande gap
et absorber la lumiére visible. Nos résultats ont mis en évidence que la substitution partielle
du Ba par les différents métaux a clairement influencé I'activité photocatalytique de BaTiO:s.
En présence de Bao.9Smo.033Bio.033(Tio.7Zr03)O3 et Bao.grsSmo.ois(Tio.7Zr0.3)03, le taux de
dégradation est respectivement égal a 97% et 92 % au bout de 5h d’exposition a la lumiére

solaire.

En perspective, les études que nous prévoyons s’orienteront vers |’obtention de
diélectriques de forte permittivité, pouvant étre frittées a basse température, présentant des

températures Try, Voisines de I’ambiante et des caractéristiques relaxeurs optimales.
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RESUME
Les matériaux ferroélectriques actuellement utilisés sont des céramiques a base de plomb.

De tels composés sont nocifs a I’environnement en raison de la toxicité¢ et de la volatilité de
I’oxyde de plomb. Notre travail intervient dans le cadre de la protection de I’environnement. Dans
cet esprit de nouveaux matériaux sans plomb dérivés de BaTiO3z, par des substitutions cationiques
en site dodécaédrique ont été examinés. La présente étude concerne des compositions relativement
proches de BaTiOsz. Ainsi, nous avons élaborés les composes Bai.xSmay 3(Tio,70Zr0,30)O3 et

Bai-xSmy 3Bix 3(Tio,70Zr0,30)O3 (Xx=0.025 ET 0.05). Les synthéses ont été réalisées par réaction a
I’état solide. La pureté des phases obtenues a été controlée par DRX. L’étude des propriétés a été
réalisée par des mesures diélectriques en température et en fréquence respectivement dans les
gammes 77-400 K et 10%-2.10° Hz.
L'activité photocatalytique de ces composés a été étudiée en utilisant le cristal violet (CV), un
colorant cationique, comme polluant modele. Les résultats obtenus ont montré que les pérovskites
synthétisées présentent une forte absorption dans le visible. En présence de
Bao.oSMo.033Bi0.033(Ti0.7Zr03)O3 et Bao.g7sSmoo1s(Tio7Zr03)O3, le taux de dégradation égal
respectivement a 97% et 92 % au bout de 5h d’exposition a la lumiére solaire.

ABSTRACT

The ferroelectric materials currently used are lead-based ceramics. Such compounds are
harmful to the environment due to the toxicity and volatility of lead oxide. Our work is done in the
context of the protection of the environment. In this spirit new lead-free materials derived from
BaTiOs, by cationic substitutions in dodecahedral site were examined. The present study concerns
compositions relatively close to BaTiOs. Thus, we developed the compounds Bai-x Smaws (Tio7
Zros0) O3z and Baix Smx / 3Bix ;3 (Tio70 Zroso ) Oz (X = 0.025 and 0.05). The syntheses were
carried out by reaction in the solid state. The purity of the phases obtained was checked by XRD.
The study of the properties was carried out by dielectric measurements in temperature and
frequency respectively in the ranges 77-400 K and 102-2.105 Hz.

The photocatalytic activity of these compounds was studied using the purple crystal (CV),

a cationic dye, as a model pollutant. The results obtained showed that the synthesized perovskites
exhibit a high absorption in the visible. In the presence of Ba0.9Sm0.033Bi0.033(Ti0.7Zr0.3)03
and Ba0.975Sm0.016(Ti0.7Zr0.3)O03, the degradation rate is 97% and 92%, respectively, after 5
hours of exposure to sunlight.
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