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ABSTRACT :

The present work deals with the synthesis of a mixed oxide with perovskite-type structure
ABQOs3, based on Strontium and Aluminium with formula SrAlOsz. This compound was
prepared via two synthesis routes : nitrate and citrate. The nitrate process can be achieved
through a preparation of a mixture based on Strontium Sr(NO3), and Aluminium Al(NO3)3
nitrates. Citrate method differs from the latter by the addition of citric acid as a complexing
agent. Then the obtained powders were dried in a thermostatic oven and calcined at different
temperatures: 800 and 900 °C under the heating rate of 5 °C.min"! for 6 hours.
Physicochemical characterization techniques were used such as X-ray Fluorescence (XRF),
X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and BET
(Brunauer, Emmett and Teller) to identify structural and morphological properties of the
perovskite materials. The elemental compositions of the samples were measured using XRF
which asserted the obtaining of mass ratio within stoichiometric conditions, on the other
hand,The XRD patterns confirmed the formation of single phase of perovskite for both
samples adopting cubic and tetragonal structures and indicated diffrent degrees of crystallinity
and crystallites size. These results were approved by FTIR spectra which identified
characteristic vibrational bands located in the range 400-1000cm™ of M-O-M bond formation
(Sr-0O, Sr-O-Sr, Al-O, Al-O-Al, Al-O-Sr). The BET Analysis showed that both samples have
low specific surface area (10.25 m?.g™! and 8.06 m?.g™! respectively) and pore size belongs to
mesoporous materials range. These outcomes corroborate those of SEM which illustrated
micrometric particles size and irregular particle shapes.

Afterwards, the perovskite samples will be used as active catalysts for photodegradation
application of an Orange G dye pollutant. The results showed that within 135 min of light
irradiation, the perovskite SrAlO3 enhanced catalytic activity towards degradation of the OG
by 73% using SrAlO3-NOs and up to 75 % using SrAlOs-sg, compared to degradation under
normal conditions without catalyst, this performance was reached with OG optimal

concentration eauqls to 5 ppm in the operation conditions.
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RESUME :

Le présent travail porte sur la synthése d’un oxyde mixte de structure de type pérovskite
ABO3, a base de Strontium et d’Aluminium SrAlOs. Ce matériau a été obtenu par deux
méthodes de synthése : le procédé nitrate et citrate. Le procédé nitrate consiste a préparer une
solution a base de nitrates de Strontium Sr(NOz3)2 et d’ Aluminium AI(NO3)s, quant au procéde
sol-gel ou citrate consiste a I’ajout de I’acide citrique comme agent précipitant dans le mélange
cité précédemment. Les solides obtenus ont été séchés a I'étuve thermostatée puis calcinés a
différentes températures : 800 et 900 °C avec une rampe de 5 °C.mn"! et un palier de 6 heures.

Des techniques de caractérisation physico-chimiques ont été utilisées telles que la
Fluorescence des Rayons X (FRX), la Diffraction des Rayons X (DRX), la spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FRIT) et la BET (Brunauer, Emmett et Teller) pour
établir leurs différentes propriétés structurales et morphologiques. La FRX a montré
I’obtention d’une valeur du rapport massique dans les conditions steechiométriques, la DRX
a fait preuve de I’obtention de la structure pérovskite des deux échantillons (cubique et
tétragonale) et leurs tailles nanométriques des cristallites. Ces résultats ont été confirmés par
la spectroscopie IR qui a mis en évidence des bandes de vibration situées dans I'intervalle 400-
1000cm? caracteéristiques des élongations des liaisons M-O-M (Sr-O, Sr-O-Sr, Al-O, Al-O-
Al, Al-O-Sr). Parallélement, la BET a présenté de faibles surfaces spécifiques (10.25 m?.g*
et 8.06 m%.g™ pour SrAlO3-NOs, SrAlOs-sg respectivement) et une taille des pores (12,71 et
13,79 nm) appartenant au domaine des matériaux mésoporeux. Ces résultats corroborent ceux
de la MEB qui illustre des tailles de particules micrométriques et de formes irrégulieres.

Les échantillons de la pérovskite sont ensuite utilisés comme catalyseurs actifs pour
I'application a photo-dégradation du polluant Orange G. Les résultats obtenus ont montré que
dans 135 min d'irradiation lumineuse, la pérovskite SrAlOz a amélioré l'activité de la
dégradation de I'OG de plus de 73% pour I’échantillon SrAlO3-NOs, et 75% pour le SrAIOs-
sg, et ce, par rapport au rendement de la photolyse (sans catalyseur), ainsi qu’a I’obscurité en
présence du catalyseur. Cette performance a été atteinte avec une concentration optimale d'OG
égale a 5 ppm dans les conditions opératoires prises.

MOTS CLES :

Pérovskite, Structure, Oxyde Mixte, Synthése, Caractérisation, Photo-catalyse
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FRX : Fluorescence Des Rayons X
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SrAlOs—sg : SrAlOs synthétisé par la méthode sol-gel et calcine a 900°C
SrAlO3—sg-900°C : SrAlOs synthétisé par la méthode sol-gel et calciné a 900°C
SrAlO3—sg-800°C : SrAlOs synthétisé par la méthode sol-gel et calciné a 800°C
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JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standards

ICDD : International Center for Diffraction Data

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry

BV : Bande de valence

BC : Bande de conduction

SC : Semi-conducteur

NIR : Near Infra Red



Introduction générale

L’avancement technologique dans la société de I’information repose de plus en plus sur le
développement de nouveaux matériaux performants. C’est le cas pour les oxydes mixtes de
type pérovskite [1] qui présentent de nombreuses propriétés prometteuses, parmi lesquelles
on peut citer leur activité catalytique élevée, leur capacité d’absorption optique, leur potentiels
di¢lectriques, ferroélectriques et autres [2]. Ces derniéres sont principalement liées a leurs
structures cristallines ainsi qu’a leur stabilité chimique et thermique [3]. Grace a ces atouts,
ces matériaux trouvent une large gamme d’applications dans les technologies récentes [4] que
ce soit dans le domaine énergétique [5] ou ils sont utilisés dans 1’optimisation du rendement
et du cott des cellules photovoltaiques [6], les piles a combustible SOFC [7] les €lectrodes a
oxygene TCO [8] ...Etc., ou bien dans le domaine électronique [4] ou on rencontre les
pérovskites dans les mémoires non volatiles, les capteurs ultrasoniques et les dispositifs de
surveillance et de sécurité [9] ; mais aussi dans le secteur environnemental ou elles sont tres
répandues dans la dégradation des polluants organiques et a la conversion du dioxyde de
carbone CO: en hydrocarbures [10]. Par ailleurs, les oxydes pérovskites photoluminescents

sont utilisés comme des scintillateurs, éclairs a semi-conducteurs et d'écrans plasma [11].

Le choix de la méthode de syntheése des matériaux joue un réle essentiel pour 1’obtention des
propriétés désirées [2]. Pour la synthése des pérovskites, il existe deux voies peu coliteuses en
termes de réactifs et de techniques utilisées. La premi¢re méthode qui se fait a 1'état solide
exige des températures ¢élevées, et le deuxiéme procédé est réalisée a 1'état liquide a basses

températures, comme la méthode sol-gel et la coprécipitation [12].

L’objectif de ce travail consiste a caractériser un matériau de structure pérovskite synthétisé
par deux approches proposées afin d’étudier ses propriétés structurales et morphologiques et
les propriétés physico-chimiques qui en résultent, ainsi que leur effet sur la photo-dégradation
d’un polluant organique en variant les concentrations de ce dernier. Notre analyse
s'accompagnera également d’une étude comparative des caractéristiques issues de chaque

méthode de synthese.

Le matériau étudié dans cette thése est le SrAlOs, synthétisé par la méthode nitrate et la
méthode sol-gel qui inclut 'utilisation de 1’acide citrique comme agent précipitant. Les
caractérisations des échantillons sont réalisées a I’aide de différentes méthodes physico-
chimiques (FRX, DRX, FT-IR, MEB, BET et BJH). Ensuite, les propriétés semi-conductrices
et photo-catalytiques de la pérovskite sont exploitées dans une étude application portant sur

photo-dégradation du colorant Orange G.
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Le présent mémoire s’articule ainsi autour de quatre (04) chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les pérovskites, la description
de leur structure, leurs méthodes de synthése, propriétés et domaines d'applications, d’une
part. D’autre part, il portera sur 1'activité photo-catalytique et la description du polluant utilisé

pour cette application.

Le deuxiéme chapitre détaille les protocoles opératoires utilisés pour la synthése de la

pérovskite ainsi que les techniques expérimentales de caractérisations effectuées.

Le troisieme chapitre illustre les différents résultats obtenus des caractérisations effectuées

ainsi que leurs analyses et interprétations.

Et enfin, le quatrieme chapitre présente 1’effet de la structure pérovskite et les propriétés qui

en découlent sur la photo-dégradation d’un colorant.
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Introduction

Le développement de nouvelles technologies se manifeste principalement par la synthése de
nouveaux matériaux. Les oxydes mixtes ont une importance technique et industrielle car ils
couvrent une large gamme de matériaux catalytiques, diélectriques, semi-conducteurs, etc.
Par conséquent, le choix de la méthode de fabrication est trés important, du fait qu’il influence
directement les propriétés cristallines du matériau synthétis¢ et donc ses domaines

d’applications.

1.1  Les oxydes mixtes

Un oxyde mixte est un composé ionique solide contenant un ou plusieurs anions d’oxygene
(O%) et des cations métalliques de différents groupes d’éléments chimiques, comme le BaTiO;
qui est composé d’un cation alcalino-terreux (Ba**) et un métal de transition (Ti*"). Ou bien
d’un seul ¢lément en plusieurs états d’oxydation. Entre autres exemples la magnétite Fe3Os4,

qui comprend les cations de fer Fe?" (ferreux) et Fe** (ferrique) [13].

1.2 Les types des oxydes mixtes

Les spinelles : Ce sont des oxydes mixtes de formule chimique AB>Osou A et B sont
généralement des métaux de transition. Il existe des spinelles formés de cations A>" et B>* (cas
de Co304) et des spinelles formés des cations A*" et B>* (cas de MnC0204) [14].

Les pyrochlores : Ce sont des oxydes mixtes de formule chimique A>B>07, ou A et B sont
des cations de degré d’oxydation +3 et +4 respectivement, par exemple le LaxZr>O7. 11 s'agit,

souvent, de composés a base de terres rares [14].

Les pérovskites . Les pérovskites ont pour formulation ABX3, ou A est un alcalin, un
alcalino-terreux ou une terre rare, B est un métal de transition ou de post-transition [15]. X
c’est souvent I’oxygene, sinon le soufre, I’hydrogeéne, 1’azote ou un halogene [16]. Certaines
structures de pérovskites sont prononcées en raison de leurs atomes X, par exemple si X ¢’est
'oxygene, on dit qu'il s'agit d'oxydes-pérovskites. De méme, si X c’est I'azote, la pérovskite

se nommera des nitrures-pérovskites, etc. [17]

La pérovskite a été décrite pour la premiere fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose, ou
son appellation provienne de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski, un minéralogiste russe
[18].
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1.3  Description de la structure pérovskite

Dans une structure pérovskite, la maille cristalline prototype contient une seule molécule
ABQOs, tel que I’atome A posseéde un grand rayon, un nombre de valence compris entre +1 et
+3 et nombre de coordination égal a 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ...). Quant a ’atome
B posséde un rayon plus faible, de valence comprise entre +3 et +6 et un nombre de
coordination égale a 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...) [19, 20].

La structure est habituellement représentée par un cube dont :

- Les sommets sont occupés par le cation A
- Le centre est occupé par le cation B
- Le centre des faces sont occupés par les oxygenes qui forment un octaedre au centre

duquel se trouve le cation B [21]

o
N
)
o
OA™ (0,0,0) oyzf (1/2, 0, 1/2)

@ B (1/2,1/2,12) @ Q> (1/2.1/2,0)
007 (012102

Figure I-1 : Maille élémentaire de la structure pérovskite.

On peut distinguer deux types de pérovskites suivant 1’occupation des sites A et B :

- Les pérovskites simples dont les sites A ou B sont occupés par un seul type d’atome :
BaTiOsz, KNbOs, NaTaOs, PbTiOs...

- Les pérovskites complexes dont chacun des deux sites A ou B est occupé par plusieurs
types d’atomes : PbMg13Nbzs3 O3, PbScy.Ta 1 O3, Nay,Bi,TiOs3 [19].

La pérovskite idéale ABOs est décrite dans le groupe d’espace P m -3 m. C'est une structure
tridimensionnelle dans laquelle le cation B, se trouve dans un environnement octaédrique, les
octaedres étant reliés entre eux par les sommets, le cation A, se trouvant au centre de polyedres

de 12 oxygenes, reliés entre eux par des faces carrées [18].

18



Chapitre | : Etude bibliographique

(a) (b)

Figure I-2 : Présentation de la structure pérovskite idéale.
En fonction du choix de 'origine, il y a deux facons de décrire la structure :

- Dans la premicre (Figure I-2 (a)), le cation A se trouve a l'origine, dans la position 1a
(0, 0, 0), B se trouve au centre du cube, dans la position 1b (V%, 2, 2), et les oxygenes
se trouvent au milieu de chaque arréte, dans la position 3d (0, 0, 2).

- Dans la deuxieme fagon (Figure I-2 (b)), I'origine est déplacée d'un vecteur (72, %2, 12),
ce qui ameéne A a occuper la position 1b (72, %2, 72), B la position 1a (0, 0, 0) les

oxygenes se trouvant au milieu de chaque face, dans la position 3¢ (0, %2, ¥2) [18].

1.4 Conditions de stabilité de la structure pérovskite

Pour qu’un composé de formule générale (A1 Az As... An)(B1 B2 Bs... Bn)Os, dont la plus
simple est ABO3, possede une structure de type pérovskite, il doit satisfaire trois type de

conditions [18] :

1.4.1 Condition d’électroneutralité

Un premier critére de stabilité de la pérovskite est 1'iconicité de la liaison anion-cation. Le
caractere ionique d'une composition ABO3, est quantifié d'apres I'échelle de Pauling a partir
de la différence d'¢lectronégativité :

MHp_o + Hp_
AE = AO2 B-0

I-1)
ou x#4_g et xp_o sontrespectivement les différences d'électronégativité entre A et O, B et

0.

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent un fort

caractere ionique [21].
soit le composé suivant :

(4142 ..4Ak).(BiB%..B.).0; (I1-2)
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Les cations A et B doivent satisfaire :

k

L
z xAl.nAl. + Z xB].nB]. =6 (I - 3)

i=1 j=1
- Xy, : €tant la fraction molaire en cation Aj
- Xp; :¢étant la fraction molaire en cation Bj
- My, :nombre de valence du cation Aj

- Mg nombre de valence du cation B

1.4.2 Condition steechiométrique

k L
Z X), =1,0<x%x,, <1 ; Z xg, =1,0<x5 <1 (I —4)
i=1 j=1

.43 Condition géométrique

La compacité¢ maximale d'une telle structure, dans laquelle tous les ions seraient tangents,

permet de relier les rayons des différents ions par la relation suivante :

R,+ Ry =V2(Rg + Ry) (I-5)

En fait, la compacité de la pérovskite est quantifiée globalement par un critére dimensionnel,

qui est le facteur de tolérance défini par Goldschmidt comme étant :

R4+ R
t=——"— (I—-6)
VZ2(Rg + Ry)
Ce facteur tient compte de la taille des ions pour caractériser les différentes structures dérivées

de la structure pérovskite [21].

1.4.4 Stabilité du facteur de tolérance

La valeur de t détermine la stabilité de la structure pérovskite, en fait d’aprés POIX, t varie

entre 0,8 jusqu’au 1,05.

- Sit=1, tous les ions sont en contact, I’empilement est parfait.
- Sit<1,I’ion A dispose d’un espace plus grand pour se mouvoir.

- Sit>1, I’ion B peut se déplacer dans la maille.
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Pour la valeur idéale t = 1 (ou proche de 1), la structure pérovskite adopte une symétrie
cubique. Un motif ABO3 par maille suffit alors pour décrire 1’arrangement structural. Le
paramétre de maille, noté ap, est proche de 4A et correspond a la distance B-O-B. Toutefois,
beaucoup de pérovskites présentent une symétrie moins €levée qui nécessite parfois le choix
d’une maille plus grande, multiple de la maille cubique idéale. Ainsi, de nombreuses
pérovskites présentent des transitions structurales qui s’accompagnent d’un abaissement de
symétrie quand la température diminue et éventuellement d’une augmentation de la

multiplicité de la maille [16].

A3

~ A2

/s A4

Figure I-3 : Directions de déformations dues au déplacement de l'ion B dans l'octaédre.

Des distorsions de structure, inclinaison, rotation se produisent suivant différentes directions
cristallographiques ceci provient de divers facteurs tels que la température ce qui suscite des
déformations rhomboédriques, orthorhombique souvent, et rarement tétragonales et
monocliniques. Ces distorsions correspondent a une déformation des octaédres d’oxygéne
avec décentrage de I’ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les
éléments de symeétrie du nouveau systéme cristallin. Ces directions sont les suivantes :

e Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
e Les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.
e Les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.
[19, 20]
En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations,
schématisées dans le Tableau (I — 1) suivant :

21



Chapitre | : Etude bibliographique

Tableau I-1 : Changement de structures cristalline en fonction de t.

0.75<t<1.05
Pérovskite
t<0.75 t>1.05
-~ 0.99<t<
IIménite 0.75<t<0.96 @ 0.96<t<0.99 106 Hexagonal
Orthorhombique = Rhomboédrique _
Cubique
Structure ) . .
FeTiO3 GdFeOs BaRuOs SITiO3 BaTiOs
type
Groupes
) R -3 Pbnm R3m Pm-3m 6/mmm
spatial

1.5  Méthodes de synthése

Plusieurs méthodes de synthése dites de chimie douce ont été développées avec succes pour
la synthese des oxydes simples nanocristallins. Cependant, la majorité de ces méthodes n‘est
pas transposable pour la synthése des oxydes mixtes qui nécessite une étape de traitement
thermique a haute température afin d‘achever le processus de cristallisation [22]. Diverses
techniques d’¢laboration de poudres pérovskites sont adaptées. Elles sont principalement
classées en deux catégories : la synthése par voie liquide et par voie solide [23].

1.5.1 Méthode sol-gel

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése de
verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution (chlorures, citrates, hydroxydes...). La préparation a base de citrates repose sur
I’ajout de I’acide citrique comme agent précipitant. Les précurseurs de citrates peuvent étre
utilisés et subir plusieurs étapes de décomposition dans la synthése de la pérovskite. Ces
¢tapes comprenaient la décomposition des complexes de citrates et l'élimination des ions
COs% et NOs™ [24]. Elle permet la synthése des poudres fines et présente un taux de pureté
chimique élevé des matériaux obtenus [23]. Cette méthode est privilégiée pour obtenir des

matériaux céramiques.
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Xérogel

N

+1—Sechage  Calcination——

Nig
Solution De

Précurseurs  So| Gl N(\BDelél Aérogel s

Figure I-4 : Principales étapes de synthese par la méthode sol-gel.

1.5.2 Méthode nitrate

La méthode nitrate est une nouvelle technique de syntheése des oxydes mixtes ou les ¢éléments
réactifs sont uniquement des nitrates en solution des métaux constituants de 1’oxyde voulu.
Son principe repose sur le mélange de solutions de nitrates Mx(NO3)y et M’x(NOz3)y, tel que
M et M’ sont des métaux. Le produit sera séché et calciné par la suite afin d’¢éliminer les
nitrates qui sera suivi par la formation des liaisons M-O, M-O-M, M-O-M’, M’-O, M’-O-M".

1.5.3 Méthode de coprécipitation

La méthode de coprécipitation permet I'obtention de produits précurseurs par précipitation
simultanée de deux cations M et M’, M étant un alcalin ou un alcalino-terreux et M’ un métal
de transition. Les précurseurs utilisés pour la préparation de coprécipitation sont le plus
souvent des acétate, chlorure ou des nitrates dissous dans de 1'eau puis précipités a pH basique

sous forme d'oxalates ou d'hydroxde [18].

Apres dissolution des masses adéquates de précurseurs, les solutions sont mélangées
progressivement puis diluées. Généralement la mesure du pH est nécessaire pour pouvoir

suivre I'évolution de la précipitation.

La précipitation a lieu a froid ou a chaud a un pH donné. La chaleur active la coprécipitation,

et le pH du milieu réactionnel détermine la nature et la steechiométrie du précipité [23, 25].

1.5.4 Méthode micro-onde

Le procédé d'irradiation par micro-ondes (MO) a été largement appliqué a la synthese
organique et inorganique. Il a été¢ récemment utilisé pour préparer des nanomatériaux de
pérovskites en réduisant a la fois la température élevée de calcination (> 600 °C) et le temps

long (> 3 heures) nécessaire au prétraitement ou au frittage.
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La vitesse de réaction extrémement rapide représente une qualité fascinante de la MO, en plus
de I’adoption d’une énergie propre et efficace. Certaines poudres préparées par cette méthode
présentent un ordonnancement structurel plus rapide que les poudres traitées dans un four

ordinaire, des particules plus fines et des surfaces spécifiques plus élevées [24].

1.5.5 Méthode céramique

Cette méthode consiste a mettre en réaction un mélange de deux ou plusieurs précurseurs
chauffés en quantités stoechiométriques pour former un matériau cristallisé. Cette technique
présente plusieurs inconvénients, a savoir la mise en jeu de trés hautes températures,
I’instabilité¢ probable du composé désire, des problémes de diffusion. En plus, elle conduit

souvent a des matériaux avec une faible surface spécifique [23, 25].

1.6  Les domaines d’application des pérovskites

Au cours de ces dernieres années, un grand nombre de recherches porte sur 1’étude de la
structure pérovskite et les nombreuses propriétés intrinséques qui en découlent. Ces matériaux
trouvent de trés larges domaines d’applications grace a leurs diverses caractéristiques
performantes [26].

Le domaine d’application principal des pérovskites est 1’optimisation des cellules
photovoltaiques. Les records de rendement atteignent 22% en 2016 pour les cellules de
laboratoires. Ce rendement n’est plus trés loin des records obtenus en laboratoire pour le
silicium : 22,6 % [27]. Seule la pérovskite n’offre pas de performances spectaculaires, ce qui
est préalablement connue, car des recherches faites auparavant par I’université¢ de Stanford
ont montré que I’empilement d’une cellule en silicium avec une cellule en pérovskite donnait
un meilleur rendement que les deux cellules séparées. L’amélioration vient de la
complémentarité des spectres d’absorption des deux matériaux, le silicium capte les photons
des domaines du visible et de I’infrarouge, tandis que la pérovskite absorbe uniquement ceux
du visible, mais dans la partie haute énergie. La cellule en silicium avait un rendement de
11.4%, celle en pérovskite de 12.7%, mais I’ensemble permet un rendement de 17%. Un gain
rapide qui fait de la pérovskite un matériau prometteur et attractif, d’autant plus qu’une cellule
en pérovskite est 5 fois moins chere que son homologue en silicium [28].

D’autre part, les composés de pérovskite sont des candidats de premier plan pour le matériau
employé dans les électrodes SOFC, car ils peuvent fournir une conductivité ionique et
¢lectronique mixte et des chimies structurellement stables dans une large gamme de pressions

partielles [7].

Par ailleurs, l'activité de ces oxydes comme matériaux catalytiques semble étre de loin
meilleure que celle des autres matériaux. Les pérovskites semi-conductrices possédent une
bonne activité photo-catalytique sous lumiere visible et irradiation UV [29]. En effet, elles
possedent une large bande interdite qui assure une excellente absorption lumineuse [30].
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Elles ont déja montré de grandes aptitudes pour les réactions d'oxydation, notamment celles
des hydrocarbures et des composés organiques volatils [31, 32, 33]. Ces structures sont donc
d'excellents catalyseurs pour les réactions d'intérét environnemental comme 1’¢limination des
polluants des gaz d'échappement automobile tel que le CO et NOx [34, 35, 36]. Certaines
formulations ont méme été proposées pour le remplacement des catalyseurs a base de métaux
nobles [37]

En outre, ces oxydes occupent une place importante dans 1’électronique moderne [4], les
pérovskites piézoélectriques sont supraconductrices a des températures relativement €levées
[38]. Au Japon, un train a sustentation magnétique et des cables ¢lectriques de réseaux de
distribution urbains se servent des propriétés supraconductrices des pérovskites [6]. Les
ferroélectriques présentent de nombreuses applications en microélectronique tels que la
réalisation de filtres et de condensateurs [2]. Les dié¢lectriques sont utilisés pour la fabrication
des condensateurs multicouches, des thermistances, des transducteurs et des capacités
intégrées dans le circuit CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) pour gagner
en compacité dans les t€léphones mobiles. Les pérovskites jouent également un role important
dans les micro systémes résonants pour scanners optiques, les résonateurs acoustiques pour
les communications, les capteurs infrarouges pour caméras nocturnes ou encore mémoires de
stockage non volatiles, mais aussi dans les appareils a microondes et les manomeétres [4]. Les
pérovskites photoluminescentes sont employées comme des scintillateurs, éclairs a semi-
conducteurs et écrans plasma [11].

D'autres pérovskites pourraient avoir un intérét dans le domaine de la biomédecine. Ainsi, des
nanoparticules composées de pérovskites (BiFeO3 ou KNbO3, par exemple) devraient
pouvoir se lier spécifiquement aux cellules cancéreuses et donc constituer une nouvelle piste
thérapeutique [39].

Ces oxydes a structure pérovskite sont donc des candidats prometteurs dans le développement
de nouveaux matériaux ; toutefois avec certaines limitations tel que : des courants de fuite
¢levés, une forte dépendance de la température et de la tension appliquée pour la capacité
¢lectronique. Une température d'élaboration élevée, généralement supérieure a 400 °C, quelle

que soit la technique de dépot [39].
1.7 Activité photo-catalytique

.7.1 La photolyse

On appelle photolyse toute réaction chimique dans laquelle un composé¢ est décomposé par la
lumiére. Le processus direct est défini comme l'interaction d'un photon inter-réagissant avec

une molécule cible [40].
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1.7.2 La photo-catalyse
e Définition et principe

La photo-catalyse est une technique qui consiste a irradier un semi-conducteur par une source
lumineuse ou ultraviolet. C’est une nouvelle technologie de décontamination qui est utilisée
pour le traitement des polluants organiques. Elle est définie comme un phénomeéne naturel,
dans lequel une substance accélére la vitesse d'une photo-réaction chimique, induite par
l'absorption de la lumiere par un catalyseur. L'efficacité de la dégradation par photochimie
est considérablement améliorée par l'ajout de catalyseurs semi-conducteurs homogeénes ou
hétérogenes. Parmi les photo-catalyseurs les plus communément rencontrés : TiO2, ZnO et
CdS [41].

- Production de paires électron/ trou

Sous D’effet d’une irradiation UV, dont I’énergie des photons est supérieure ou €gale a la
différence d’énergie entre les bandes de valence et les bandes de conduction, un ¢électron de
la bande de valence passe dans la bande de conduction noté e- (BC), laissant un trou dans la
bande de valence noté h"(BV). Il y a alors création d’un site d’oxydation appelé trou positif
(h") au niveau de la bande de valence et d’un site de réduction avec libération d’un électron

(e-) dans la bande de conduction) réaction (I — r1)).
SC + hv & e (BC) + h+ (BV) (I-171)
- Séparation des électrons et des trous

La durée de vie des paires (e- /h+) est de quelques nanosecondes et leur recombinaison

s’accompagne d’un dégagement de chaleur (réaction (I —12)).

e” (BC) + h+ (BV) < chaleur (I-72)

Pour que la photo-catalyse soit efficace, il faut limiter la recombinaison des charges.
- Réactions d’oxydation et de réduction

Les électrons, qui se trouvent dans la bande de conduction avec des accepteurs tels que le
dioxygene peut réduire 1I’oxygene dissous avec formation d’ion superoxyde radicalaire O2e

(équation 2). La réaction (I —r3) limite la recombinaison des charges.
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- Réduction

e” (BC) + 0, > 0%~ (1-713)

D’autre part, les trous positifs (h+) sont capables d’oxyder H20 en radical OHe (réaction

(I — r4)), ainsi que les polluants P en Pe (réaction (I —15)).
- Oxydation
H,0 + h*(BV) > OH® + H* (1-14)

P+ h*(BV) - P® (I1—-1r5)

- Dégradation des molécules organiques
Les OHe et O2e formés sont des radicaux treés oxydants et peuvent décomposer des composés
tels que les colorants selon la réaction (I —r4) :

OH® + Polluant » CO, + H,0 (1-16)
L’eau et le dioxyde de carbone sont les produits finaux.

Le composé qui assure la fonction de transfert photon — espéce chimique est le photo-
catalyseur semi-conducteur : il absorbe le photon, ce qui crée une paire ¢électron-trou. Ces
porteurs de charges sont utilisés par la suite dans les réactions de formation des especes
chimiques. Le band-gap des oxydes de couleur blanche se situe dans le domaine ultraviolet,

alors que celui des pérovskites se situe dans le domaine visible.
e Facteurs influencant sur le processus catalytique

Les principaux facteurs influencant la photo-catalyse hétérogéne sont la concentration en

catalyseur, concentration initiale en polluant, température, pH et flux lumineux [41].
e Influence de la concentration initiale en polluant sur le processus de la photo-catalyse

Généralement, les vitesses de dégradation augmentent avec la concentration en polluant
jusqu’a une valeur limite. En effet, plus la concentration initiale du polluant est élevée, plus
celle des sous-produits le sera, ce qui conduit a une diminution de la vitesse de dégradation.
Il'y a alors une absorption compétitive entre tous ces composés, ce qui peut limiter I’efficacité

du procédé en cas de saturation du catalyseur [41].
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1.7.3 Les matériaux photo-catalytiques

L’intérét pour les matériaux photo-catalytiques actifs sous irradiation dans le domaine du
visible ne cesse de croitre, un tel matériau doit étre un semi-conducteur répondant a certains
critéres que I’on peut déduire du mécanisme photo-catalytique décrit plus haut. Commengant
par la valeur énergétique E, de sa bande interdite qui doit étre comprise entre 1,6 et 3,1 eV
pour absorber dans le visible (A = 400 — 800 nm). Ensuite, la position des bandes de valence
(Egv) et de conduction (Epc) qui doit permettre des réactions de réduction ou d’oxydation
d’un grand nombre de molécules. Le semi-conducteur doit présenter une bonne cristallinité et
une petite taille afin de permettre une bonne mobilité des charges. 1l doit également faire
preuve de bonnes propriétés d’adsorption des réactifs et une grande surface spécifique afin de

permettre une bonne diffusion des réactifs et produits de la photo-catalyse [42].

1.7.4  Le colorant Orange G et sa toxicité

L’Orange G, est un colorant azoique synthétique utilisé dans 1'histologie et dans nombreuses
formulations de coloration. Il est généralement sous forme de sel disodique, d'apparition de
cristaux d'orange ou de poudre. Il est largement utilisé pour teindre les tissus, tels que la laine
et la soie, et également pour teindre le papier, le cuir, le bois, les encres et des crayons de copie
[43].

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues muta-géniques et
cancérigénes. La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des
substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO2) et halogénes (particulierement Cl). Cependant, la

substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité [44].
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Chapitre 11 : Techniques de synthése et de caractérisations

Il. Introduction

Dans ce chapitre, nous traitons les protocoles expérimentaux suivies pour la synthése de notre
matériau en démarrant de la préparation des solutions de précurseurs contenant les cations de
strontium (Sr*") et d’aluminium (AI*"). Ensuite, nous exposerons les différentes méthodes de
caractérisations physico-chimiques employées dans la détermination des propriétés des

solides obtenus.

11.1  Préparation des solides

Le choix de la méthode de préparation d’un matériau a une grande influence sur sa structure
et sa morphonologie, et ainsi sur ses propriétés physico-chimiques.

11.1.1 Préparation du solide SrAlO; par la méthode nitrate

La procédure consiste a peser les sels de strontium et d’aluminium en quantités

steechiométriques de fagon a obtenir 5g de SrAlOs.

Préparation des solutions de AI(NO3); et Sr(NO3):

- A l’aide d’une balance ¢lectrique, on pese 6,18 g de nitrates d’aluminium et 6,58 g et de
strontium, les deux étant a 1’état solides.

- On fait dissoudre les deux quantités prises des solides dans des fioles séparées de 100 ml.

- Pour chaque solution, on complete le remplissage jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau
distillée.

- On fait agiter chaque solution pour I’homogénéiser.

e Mode opératoire :

On ajoute petit a petit les solutions de nitrates de strontium et
d’aluminium dans un bécher sous agitation magnétique a 155°C,
jusqu'a I’obtention d’un précipité. Ensuite, on fait sécher le

précipité obtenu dans une étuve pendant 24h a 100 C°.

Figure II-1 : Solution préparé

sous agitation.
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11.1.2 Préparation du solide SrAlO; par la méthode citrate (sol-gel)

e Préparation des solutions AI(NO3)3 , Sr(NO3): et ’acide citrique C¢ Hs O7:

- A Tlaide d’une balance électrique, on pese 6.18 g de nitrates d’aluminium, 6.58 g de
nitrates de strontium et 11.75 g d’acide citrique, tous a 1’état solide.

- On fait dissoudre ces masses dans des fioles séparées de 100ml.

- Pour chaque solution, on compléte le remplissage jusqu’au trait de jauge avec de I’eau

distillée.

e Mode opératoire

Dans un bécher, On ajoute progressivement les solutions de nitrates de strontium,
d’aluminium et I’acide citrique comme agent précipitant. Le mélange est mis sous agitation
magnétique et chauffé a 200 C° jusqu’a I’obtention d’un gel. Les précurseurs utilisés dans
cette opération ainsi que leurs puretés, €tats physiques et producteurs sont regroupés dans le

tableau ci-dessous :

Tableau II-1 : Précurseurs utilisés, puretés, états physiques, producteurs.

Précurseurs Pureté Masses prises | Etat physique @ Producteurs
(%) (9)
Acide citrique 99.0 11.75 Solide PROLABO
Nitrates d’aluminium 98.5 6.18 Solide BDH
Al(NO3)3 AnalaR
Nitrate de strontium 99.0 6.58 Solide MERK PRO
Sr(NOs). Analysi

Figure II-4 : Nitrates Figure II-3 : Nitrates de Figure II-2 : Acide citrique.

d ‘aluminium. strontium.
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e Calcination :

On obtient deux échantillons en poudre de SrAlOs -NO; et SrAlOs-sg, préparés par les
méthodes nitrate et sol-gel respectivement, aprés leur séchage dans une étuve a 100 °C

pendant 24 h et leur broyage.

Le SrAlO3-NOs est calciné dans un four a 800°C pendant 6 h avec une montée en température
de 5°Cmn’!, tandis que le SrAlO;-sg est calciné a 800°C, ensuite a 900°C pour la méme durée

et montée en température. La calcination se fait selon la cinétique suivante :

800°C 6h
5°C.min’} 5°C.min"
Température Température
ambiante ambiante

Figure II-5 : Schéma représentatif de la cinétique de calcination.

Les Figures ci-dessous montrent les poudres élaborées :

Figure 1I-6 : Poudre de SrAlOs-sg. Figure II-7 : Poudre de SrAlO3-NOs.
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11.2 Meéthodes de caractérisation
11.2.1 La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse qui permet de déterminer les
caractéristiques structurales des matériaux. Elle est basée sur I’interaction ¢élastique entre des
photons X monochromatiques émis par un tube cathodique et la surface de 1’échantillon et
suit la loi de Bragg [45] :

Zdhkl' sin @ = ni (II —1)
Avec :

- dpy : distance inter-réticulaire (hkl),

0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
- n: ordre de la diffraction.

- A :longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Dé¢s lors, pour obtenir la valeur des différentes distances inter-réticulaires, il suffit de

déterminer les valeurs de 0, pour lesquelles le matériau diffracte [23].

Les expériences de diffractions des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de
diffractions ; chaque pic correspond a une famille de plan réticulaire d’indice (hkl).
L’identification de la phase et de ses parametres de maille est ensuite réalisée par comparaison

avec les bases de données existantes sur les matériaux [23].

Grace a la diffraction des rayons X, il est possible non seulement d’identifier les phases
cristallines en présence et leur structure, mais aussi de déterminer la taille des cristallite [45]
par la formule de Debye-Scherrer a partir de la largeur du pic, la prise a mi-hauteur du pic le

plus intense et le mieux déconvolué [46]:

k.2
p cos 6

Dy = (1 -2)

Avec :

- Dy : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.

-k : Constante de Scherrer égale a K=0,9.

- P :Largeur angulaire a mi-hauteur des raies de diffraction (en radian).
- 0 : Angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian).

- 2: Longueur d’onde du rayonnement Kodu cuivre (A= 1.54056A).
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e Principe de fonctionnement de I’appareil

Les dispositifs utilisés sont basés sur la géométrie Bragg-Brentano (Figure II-8).
L’échantillon est placé au centre d’un goniometre (un dispositif permettant de faire tourner
I’échantillon dans une position angulaire précise) et mis en rotation a une vitesse angulaire
constante. Le détecteur, quant a lui, se déplace autour du centre du goniométre a une vitesse
angulaire. Ce mouvement combiné permet d’obtenir un diagramme des intensités en fonction
de I’angle et seules les raies des plans réticulaires paralléles a la surface de 1’échantillon
apparaissent. L’espacement des pics peut €tre utilis¢é pour définir 'unité d’une cellule
cristalline lorsque la distance entre les plans d’un atome détermine la position du pic.
L’analyse qualitative peut étre réalisée en comparant les intensités et les positions des pics

avec celles des bases de données [45].

Goniométre

o W

-
Echantillon fal 20

4

Figure II-8 : Schéma du diffractometre a configuration Bragg-Bretano.

Figure I1-9 : L'intérieur du Diffractomeétre D8 Advance  Figure II-10 : Appareillage de la technique
Bruker au CRAPC. DRX au CRAPC.
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11.2.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique expérimentale
permettant d’identifier les fonctions d’un produit connu et de vérifier sa pureté, a travers
I’interprétation des spectres des modes vibratoires des liaisons chimiques. Il est également
possible de suivre un processus réactionnel par le biais de cette méthode, a travers
I’observation de la disparition ou de I’apparition de bandes caractéristiques d’un groupement

fonctionnel.
e Principe

Lorsqu’une molécule est soumise a une radiation infrarouge dont la fréquence est égale a celle
de I’un de ses modes de vibration, celles-ci vont entrer en résonnance en absorbant une partie
de I’énergie du rayonnement. Les modes actifs en IR correspondent aux transitions associées
aux vibrations induisant une variation du moment dipolaire de la molécule. Le spectre IR
caractéristique du produit analysé est obtenu par la mesure de la quantité¢ d’énergie absorbée
en fonction de la fréquence. Deux modes de mesure sont adaptés par la spectroscopie
infrarouge : la mesure en transmittance et la mesure en réflectance. Ces tests utilisent des
dispositifs expérimentaux basés sur la mesure de la déviation ou de la transmission du faisceau
IR de I’échantillon par un détecteur (Figure II -11 (b)) [23, 25, 45].

Platine Chauffante

Echantillon |5/ [
o\ @
— D: [&] ||" E
= | = ]
o o *a \ / 5
= o O ]
2 I 5 _
o 0
a ‘—‘ 0
|
. I .
Fenétre KBr —
(a) (b)
Figure II-11 : Représentation du banc de mesure FTIR Figure 1I-12 : Appareillage de
avec le dispositive linkam la FT-IR au CRAPC.

(a) : En transmittance, (b) : En réflectance.
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11.2.3 Fluorescence des rayons X (FRX)

La fluorescence des rayons X (FRX) est I'émission de rayons X secondaires et caractéristiques
d'un matériau excité par le bombardement avec les rayons X ou gamma de haute énergie. Ce

phénoméne est largement utilisé pour I'analyse élémentaire et I'analyse chimique [47].
e Principe

Lorsque des matériaux sont exposés a des rayons X de courte longueur d'onde ou a des rayons
gamma, l'ionisation des atomes qui les composent peut avoir lieu. L'ionisation consiste en
1'éjection d'un ou plusieurs électrons de I'atome, et peut se produire si 1'atome est exposé a un
rayonnement dont I'énergie est supérieure a son énergie d'ionisation. Les rayons X et les
rayons gamma peuvent étre suffisamment énergétiques pour expulser des orbitales internes de
'atome les €lectrons qui y sont étroitement liés. L'expulsion d'un électron de cette manicre
rend la structure ¢électronique de l'atome instable, et les électrons des orbitales supérieures
‘tombent’ dans 1'orbitale inférieure pour remplir le trou laissé¢ derriere. En tombant, 1'énergie
est libérée sous la forme de photon, dont 1'énergie est égale a la différence d'énergie des deux
orbitales concernées. Ainsi, le matériau émet un rayonnement, dont I'énergie est
caractéristique des atomes présents. Le terme de fluorescence s'applique aux phénomenes
dans lesquels l'absorption d'un rayonnement d'une énergie spécifique entraine la réémission

d'un rayonnement d'une énergie différente (généralement plus faible) [47].

hv

Y
|
XX
=\

Figure II-14 : Représentation schématique  Figure II-13 : Appareillage de la FRX au CRAPC.
de la physique de la fluorescence des

rayons X.
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11.2.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

C’est une technique de caractérisation capable de produire des images en haute résolution de
la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiére. Dans une
enceinte maintenue sous vide, un faisceau d’électrons produit par un canon a électrons
(cathode), est dirigé puis focalisé sur la surface de 1’échantillon a 1’aide d’un systéme constitué
d’un ensemble de lentilles magnétiques et de bobines de balayages appelé la colonne
¢électronique. Suite a cette irradiation 1’échantillon réémet des électrons secondaires qui sont
redirigés et accélérés vers un détecteur. Le détecteur enregistre ’intensité du flux d’¢électrons
qui est directement liée a la topographie du point d’impact et a la nature de la surface en ce
point. En balayant ainsi le faisceau incident sur la surface de 1’échantillon, on arrive a faire sa

cartographie et déterminer ainsi la morphologie des grains constituant la poudre [23].

fe———————— canon a électrons
(100 000 volts)

o—ot—— vide

i

d'électrons

électro-ai

<«+————4—— balayage du faisceau

d'électron sur la surface
\__/( de I'objet

électrons réfléchis

objet a observer

détecteur (caméra)

»-| image (3D)

traitement informatique

Figure II-16 : Principe de la caractérisation
par MEB.

Figure II-15 : Appareillage de la MEB au
CRAPC.
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Le microscope électronique a balayage du CRAPC est muni de deux types de capteurs : le
CBS et le LFD [48]. Le CBS (Concentric Backscattered), est un détecteur d’électrons
rétrodiffusés qui fonctionne en mode haut vide et donne une image en contraste chimique [48].
Le LFD (Large Field Detector) est un détecteur d’électrons secondaires qui permet de
travailler a des pressions allant jusqu’a 2 mbar. I1 est idéal pour faire I’imagerie en €lectrons

secondaires et rétrodiffusés parallélement [48].

11.2.5 Analyse de la surface spécifique BET et du volume poreux BJH

L’adsorption de gaz est une technique d’analyse puissante permettant de déterminer la surface

spécifique et la distribution de la taille des pores de matériaux poreux et solides.

Pour déterminer la surface, le solide est refroidi, sous vide, a température cryogénique (a l'aide
d'azote liquide). L'azote gazeux est dosé au solide par incréments controlés. Aprés chaque
dose de gaz adsorbant, on laisse la pression s'équilibrer et la quantité¢ de gaz adsorbé est
déterminée. La quantité de gaz adsorbé est tracée en fonction de la pression. A partir de ce
graphique, la quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche sur la surface externe
du solide est déterminée. La surface spécifique peut étre calculée a partir de la quantité de gaz
nécessaire pour former une monocouche, en utilisant 1'équation BET (Brunauer, Emmett et
Teller).

Pour déterminer le volume des pores et la distribution de la taille des pores, la pression du gaz
est augmentée progressivement jusqu'a ce que tous les pores soient remplis de liquide. Ensuite,
la pression de gaz est réduite progressivement, évaporant le gaz condensé¢ du systéme.
L'évaluation des isothermes d'adsorption et de désorption révele des informations sur le
volume et la distribution de la taille des pores. Le calcul BJH (Barrett, Joyner et Halenda) est

utilisé pour déterminer le volume et la distribution de la taille des pores [49].
e Principe de la méthode BET

Lorsqu’un gaz entre en contact avec un matériau solide, une partie des molécules de gaz
dosées est adsorbée sur la surface de ce matériau. La quantité de gaz adsorbée dépend de la
pression du gaz, de la température, du type de gaz et de la taille de la surface. Apres avoir
choisi le gaz de mesure et la température, la surface spécifique d'un matériau solide peut étre
calculée de maniére fiable. Pour des raisons pratiques, l'adsorption de l'azote a une
température de 77 K (azote liquide) a été établie comme méthode pour la détermination des
surfaces spécifiques [50]. Parler de la méthode BET, signifie en fait 1'analyse des données
isothermes par une méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller. Grace a I'équation
BET, la quantité de gaz adsorbée, qui forme une monocouche sur la surface, peut étre calculée

a partir de l'isotherme mesurée. La quantité de molécules dans cette monocouche multipli¢e
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par l'espace requis par une molécule donne la surface BET [50]. La théorie BET est basée sur

trois hypotheses : [46]

- Tous les sites d’adsorption sont énergétiquement homogenes.
- Les interactions latérales des molécules adsorbées sont négligeables.

- Ces interactions diminuent de fagon importante a partir de la deuxiéme couche adsorbée.

La surface spécifique est déterminée a partir de la partie linéaire de la courbe BET :

p 1 c-1 1
= . — II — 3

Vbo—-p) VmC Vi€ po ( )
- P : Pression d’adsorption a 1’équilibre.
- Py : Pression de vapeur du gaz dans les conditions de 1’adsorption.
-V : Volume de gaz adsorb¢ a la pression d’équilibre.
- Vm: Volume du gaz adsorbé pour former une couche mono-moléculaire.
- C: Constante reliée au gaz adsorbé.

Ci-dessous I’équation qui permet de calculer la surface spécifique Sper :
m2
SBET ? =Nm.0'0 (II— 4‘)

- 0, : Lasurface occupée par une molécule d’adsorbat (16A2 a-196°C pour I’azote)

- Nm : Correspond aux nombres de molécules d’azote déterminées par 1’équation

Vin
Nem = (22400)' N r=35

- N : Nombre d’Avogadro (6,0024.10-23 /mol)

- Vm : Volume occupé par une mole de gaz exprimé en cm>g™.

e Principe de le méthode BJH :

Le principe de la méthode BJH repose donc sur une analyse discréte de la branche de
désorption, en partant de la pression relative la plus élevée atteinte. On définit des intervalles
de pression relative et I'on admet que, a chaque point de pression relative, le gaz désorbé
provient, d'une part de la désorption du gaz condensé dans une certaine gamme de taille de
pore (taille d'autant plus petite que la pression est plus basse), d'autre part de la diminution
d'épaisseur de la couche adsorbée dans les pores de taille supérieure précédemment vidés de

leur gaz condensé.
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Pour chaque P/ Py

AVDésorbé = Vcondensat capilaire + At pore interne de (H = 6)
pores de tailles (r.p) taille(r:p+1)>(r.p)

I1 faut ici se choisir une loi donnant t en fonction de P/ Py. 11 existe deux relations courantes,
celle de Halsey et celle de Harkins et Jura. On préférera la loi moins empirique de Harkins-

Jura.

Connaissant une loi permettant d'évaluer t, la loi de Kelvin et ayant fait une hypothése sur
la forme des pores, on peut alors calculer par récurrence l'aire de paroi et le volume de
chaque catégorie de pores. La somme de ces valeurs conduit & une surface spécifique

cumulée et un volume poreux cumulé [51].

Figure II-17 : Appareillage de la BET au CRAPC.
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1.3 Techniques expérimentales de I’application

11.3.1 Dispositif expérimental de la photo-catalyse

Afin d’étudier la photo-dégradation de I'OG par le semi-conducteur de type pérovskite
SrAlQ3, en analysant I’effet de la concentration initiale du polluant et la méthode de synthese
du catalyseur a pH libre (pH = 5,8) sur I’efficacité des processus étudiés, des expériences ont
été réalisées sur des solutions aqueuses de I’OG de différentes concentrations (5 ppm, 10 ppm,
20 ppm et 30 ppm) préparées a partir d’une solution mere concentrée (100 ppm) en présence
de 50 mg de catalyseur SrAlO3-NQg, et sur une solution de 5 ppm de I’OG en présence de la
méme quantité de catalyseur SrAlOs-sg.

Ces expériences reposent sur le suivi temporel de trois types de procédures d'élimination du
polluant pour tester I'efficacité de sa dégradation dans I'eau, a savoir la photolyse (en absence
de notre catalyseur), I'adsorption du catalyseur dans 1’obscurité, et la photo-dégradation de
ces solutions sous irradiation de la lampe visible de puissance de 7W.

Les mesures de ’activité photo-catalytique dans cette section sont faites avec le dispositif
expérimental présenté dans la Figure (II- 18) et un spectrophotométre UV-Visible « Uviline
9400 ».

tubes de prélevement

Figure 1I-18 : Dispositif expérimental de la photo-catalyse.
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En raison de la chaleur émises par les rayons limineux, le systéme de refroidissement est
indispensable pour assurer que la solution soit a I’ambiante. En outre, il convient de préciser

qu’apres le prélévement des échantillons, les tubes doivent étre mises a 1’abri.

11.3.2 Spectroscopie UV/ Vis

La spectroscopie UV/ Vis est une technique d’analyse non destructive permets de déterminer
les propriétés optiques (transmittance, réflectance et absorbance) des matériaux liquides et
solides [49]. Elle permet I’acces qualitative a des renseignements quant a la nature des liaisons
présentes au sein de 1’échantillon mais également de déterminer quantitativement la
concentration d’especes absorbant dans ce domaine spectral [52], qui fonctionne dans la plage
optique allant de 190 a 800 nm, ce qui correspond a 'ultraviolet (190 - 400 nm) et au visible
(400 - 800 nm). Certains spectrophotometres couvrent aussi le proche infrarouge (NIR)
jusqu’a 2 500 nm [53].

e Analyse UV/ Vis des échantillons liquides

La spectroscopie UV/ Vis est généralement utilisée pour déterminer les concentrations
d'analyte ou la conversion chimique d'un composant en solution. La technique mesure
'absorption de la lumiére sur la plage optique souhaitée. Un échantillon est distribué dans une
cuvette et placé sur le trajet entre la source de lumicre optique et un détecteur. Selon la loi de
Beer-Lambert, avec une longueur de trajet lumineuse constante et un coefficient d'absorption
connu (dépendant de la longueur d'onde), la concentration d'un composé en question peut étre

déterminée a partir de la lumiere absorbée a cette longueur d'onde [52].

e Principe

La détermination des longueurs d’onde des rayonnements ¢lectromagnétiques absorbés se fait
grace a I’utilisation d’un spectrophotometre. L’appareil le plus utilisé est le spectrophotometre

mono-faisceau, dont le schéma de principe est présenté ci-dessous :

- photodétecteur

- échantillon

diaphragme

[\ systeme dispersif
/ e (prisme)

source
polychromatique

Figure II-19 : Principe de fonctionnement d'un spectrometre UV-visible.
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Une source polychromatique (émettant dans 1’UV ou le visible) est placée devant un prisme. Ce
systeme dispersif va décomposer le rayonnement polychromatique émis par la source. En orientant
correctement le systeme diaphragme-échantillon-photodétecteur, la solution contenue dans la cuve
sera irradiée avec un rayonnement quasi monochromatique. Le diaphragme, une simple fente fine,
permet d’éclairer 1’échantillon avec un faisceau de faible largeur, donc de bonne qualité
monochromatique, le photodétecteur mesurant quant a lui 1’intensité du rayonnement transmis apres

traversée de la solution échantillon, notée I [52].

e Lois de ’absorption, analyse quantitative

L’absorption du rayonnement UV/ Vis par les molécules permet de mesurer le nombre (ou
plutot la concentration) de ces molécules présentes dans le trajet du rayonnement. On ne
mesure pas directement ce nombre, mais on procede a un étalonnage en utilisant des mélanges
¢talons de concentrations connues des molécules que 1’on veut doser. Ces étalons sont placés
dans des cellules d’absorption traversées par le rayonnement UV/ Vis. La quantité de
rayonnement absorbée dans les zones d’absorption spécifiques des molécules a doser est
déterminée par le spectrophotométre. A une longueur d’onde ot la molécule absorbe, il existe
une loi simple entre quantité de rayonnement transmis par le milieu et concentration des
molécules qui absorbent (on suppose que seule I’espéce a doser absorbe a cette longueur
d’onde). C’est la loi de Beer-Lambert qui relie absorption, a une longueur d’onde A, et
concentration ¢ des molécules qui absorbent [53]. Si I’intensité du rayonnement a la longueur
d’onde A, avant traversée de la cellule, est I, I’intensité, aprés traversée de la cellule, sera I,

reliée a I?, par la relation [53] :
I, =19 e#tC (I1 - 6)

Ou encore :

IO
A, = log <i> = gl.C - 7)

Avec :

0
- log (;—j) : logarithme en base 10,

- A, : absorbance du milieu a la longueur d'onde 2, exprimée en nm dans 1'UV-VIS.

- g, ¢ coefficient spécifique d'absorbance molaire (ex-coefficient d'extinction moléculaire)
en L.mole™'.cm™.

- C: trajet optique de la cellule en cm.

- 1 : concentration en mole L' des molécules qui absorbent a la longueur d'onde A.
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Trajet
optique {

Solution de concentration ¢

Figure II-20 : Schéma d'une cellule d'absorption.

VEUILLEZ ETEINDRE
LES LAMPES AVANT DE
FERMER LE LOGICIEL
SVP.

Figure II-21 : Spectrophotometre SPECORD 210 PLUS, Analytik jena au CRAPC.
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I11. Introduction

Dans cette partie, nous exposerons les résultats obtenus de caractérisation par différentes
techniques physico-chimiques, la fluorescence des rayons X (FRX), la mesure des surfaces
spécifiques (BET) et porosité¢ (BJH), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) et microscopie électronique a balayage (MEB).
L’interprétation de ces derniers va parvenir a la détermination des propriétés structurales et
morphologiques des solides et faire ressortir I’obtention de la structure pérovskite.

I11.1 Analyse chimique par fluorescence des rayons X (FRX) :

La composition chimique ainsi que la formule développée du solide ont été établie a partir de

I’analyse chimique par FRX. Le résultat obtenu est rassemblé dans le Tableau (II1 — 1).

Tableau I1I-1 : Composition et formule chimique du solide synthétisé.

Solide Composition chimique Formules chimique proposée
(% masse)
Sr Al
SrxAlyOz-NOs3 33.54 32.67 SrAlO3-NO3
SryAlyO;-sg 32.58 32.75 SrAlO3.-sg

La formule chimique proposée a partir de ces proportions, en tenant compte de la présence
des atomes d’oxygeéne, est I’oxyde mixte de structure pérovskite : SrAlOs, le premier

synthétisé par la méthode nitrate, et le deuxiéme par la méthode citrate.

Nous pouvons également confirmer 1’obtention du rapport massique expérimental supposé

lors de la synthése du matériau :

m (Sr(N03)2) _ 6.58g
m (AI(NO3)3)  6.18g

=1.064

Tableau I1I-2 : Les rapports molaires expérimentaux des solides synthétisés.

Echantillon SrxAlyO,-NO3 SrxAlyO; - sg
32.58 0.995
33.54 =
Sr2* AR — -1.026 32.75
32.67

En tenant compte des erreurs expérimentales lors de la pesée ainsi que la mesure par la FRX
(le caractére aléatoire de I'émission de photons X, les interférences, le bruit de fond et les
écarts entre le modele de calcul et 1'échantillon réel) nous constatons que le rapport molaire
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expérimental Sr**/AI** des deux échantillons SrAlO; est proche du rapport molaire compté au
départ confirmant ainsi la bonne préparation de la pérovskite.

I11.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les oxydes obtenus sont analysés par la diffraction des rayons X a I’aide d’un diffractometre
a poudre D8 ADVANCE BRUKER, utilisant la longueur d’onde du cuivre A = 1.54056A°
dans la gamme 26 allant de 0° a 80°. La phase cristalline des solides SrAlO; -NO3, SrAlOs-
sg, détectée est identifiée par comparaison avec les diffractogrammes de composés de
référence dans la base de données du JCPDS établie par ICDD. Les diffractogrammes des
rayons X des échantillons SrAlO3-NOs, SrAlOs-sg — 800 °C et SrAlOs3-sg — 900 °C sont

représentés sur la Figure (III — 1).

Ces derniers sont caractéris€s par la présence de raies de diffraction caractéristiques de SrAlO;

de type pérovskite comme phase principale, et le Sr3ALO¢/3SrO, AlbO3; comme phase

secondaire.
SrAlO,-sg-900°C
@ SrAlO,-sg-800°C
SrAlO,-NO,
<& Sr,ALO /3510, ALO.,.
©
5
Q
K7
c
Q@
=
o <¢ ° °
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta (°)
Figure III-1 : Diffractogrammes du solide SrAlO3-NO3, SrAlO3-sg-800 °C
et SrA10;3-sg-900 °C.
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Les pics de diffraction détectés dans ces oxydes sont minces, qui indique une forte cristallinité.
A mesure que la température de calcination augmentait, les impuretés s’¢éliminaient de plus

en plus pour donner une phase SrAlO; d’un taux de pureté supérieur.

Des différences principales d’ordre qualitatif sont observées dans la Figure (III - 1) lors de la
comparaison des diffractogrammes des trois échantillons. SrAlO3-sg-900°C indique la

présence d’une seule phase pérovskite SrAlOs.

Etant donné que 1’échantillon SrAlOs3-sg-900 °C présente une pureté plus importante, et
I’échantillon SrAlOs;-NO;présente la plus forte cristallinité, on s’intéresse a 1’étude
cristallographique comparative de ces deux solides a partir du traitement des données de
diffraction des poudres a 1’aide du logiciel MATCH.

On applique un raffinement de Ritveld qui adapte un profil calculé (incluant tous les
parametres structurels et instrumentaux) aux données expérimentales en utilisant la méthode
des moindres carrés non linéaires, jusqu'a ce qu'il corresponde au profil mesuré sur le modele
DRX [54]. Par la suite, on évalue la taille des cristallites a 1’aide de la fonction (crystallite
size) sur MATCH et qui utilise la relation de Debye Scherrer. D’autre part, on procede a
I’indexation des plans réticulaires et ainsi la détermination des parametres de maille en
utilisant le logiciel ¢ Full proof ’intégré dans MATCH. Les indexations des solides SrAlOs-
NOs et SrAlOsz-sg — 900 °C sont illustrées sur la Figure (III — 2) et la Figure (III — 3)

respectivement.

Irel

50 - N\
1050 P SrAlO,-sg-900°C
1000 S 3
950 -| N
o] SrAlO (raffine)
5;12: SN
550 | &{/’0
500 N
] >
350 4 SD =~
300 09\ & @ S
S $ & S o
ot BRSNS N L e 2
E'U"""-f-—‘»-l. ..... I.L.‘ 1 “Jl\m ‘ JI‘\:.. . _ML _.AAE LM__A._.J -._q_v.f.Jl\._4_._P,_JL..
| | | | [ | | )
ARITER HI o oo o 4
[ ‘H l.H (NN | \I'II \IIHHI \ 1 IIVHIIHHIHI\IIHHHIIIIIIII\IIIHHI

T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40,00 45 00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00
Cu-Ka1 (1.540560 A) 2theta

Figure l1I-2 : Indexation du SrAlOs3-sg-900 sur MATCH.
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Irel.
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Figure IlI-3 : Indexation du SrA103-NO3-800°C sur MATCH.

La différence entre les deux diffractogrammes se manifeste par D’intensit¢ des pics
correspondant au composé Sr3Al>Og, ceci est dii probablement a la nature de la cristallisation

des deux corps suivant la méthode de synthese.

La représentation de I’indexation des pics caractéristiques de la structure pérovskite SrAlO3
les plus intenses pour les systémes SrAlO3-NOs , SrAlOs-sg-900°C est regroupée dans le

tableau suivant :
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Tableau I11-3 : Caractéristiques de la structure pérovskite SrAlO:s.

Echantillon | Pics | Position d [A] Largeur a Taille des h k I

2 Théta mi-hauteur | Cristallites
) (®) [A]

1 15.43 5.7361 0.2663 30.9475701 1 0 1
2 22.55 3.9398 0.4927 17.4587966 2 0 0
3 32.03 2.7923 0.6051 15.486368 0 0 | 3
SrAlOz-sg- 4 39.57 2.2756 0.3667 28.1045088 2 0 3
900°C 5 45.98 1.9722 0.7154 15.9800413 2 2 3
6 57.24 1.6082 0.4963 29.581226 4 0 3
7 66.96 1.3963 0.3811 53.2628603 0 0 6
8 76.10 1.2498 0.4509 73.3417212 12 4 0
1 15.85 5.58748 0.1013 81.5228847 1 0 0
2 22.47 3.95308 0.1199 71.7011936 1 1 0
3 31.95 2.79883 0.1400 66.8759439 2 0 0
SrAIO:z- 4 39.4 2.28492 0.1594 64.4966172 2 1 1
NO3 5 45.81 1.97901 0.1871 60.9149044 2 2 0
6 56.95 1.61572 0.2322 62.733716 2 2 2
7 66.79 1.39946 0.2454 82.1431744 4 0 0
8 75.96 1.25169 0.3445 95.0553115 4 2 0

On constate que la taille des cristallites est a 1’ordre du nanométre. Le SrAlO3-sg-900°C a fait
preuve de tailles des cristallites plus petite que celles du SrAlO3-NOs.

Il est a noter que, plus la taille des cristallites est petite, plus les joints de grains ralentissent la
mobilité des porteurs de charges, et donc affectent les propriétés semi-conductrices et

catalytiques [22].

Le logiciel ENDAVOUR permet de construire la structure obtenue a partir des parametres
calculés. Pour mieux visualiser de I’ordonnancement cristallin des systémes SrAlOs-sg-
900°C et SrAlO3-NOs3, on fait recours au logiciel VESTA. Les informations structurales qui

correspondent a ces structures sont décrits dans le tableau suivant :
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Tableau I11-4 : Parametres structurales des solides SrAlOs;.

Echantillon Systeme Groupe Paramétres de Volume de
cristallin d’espace maille [A] maille [A%]
SrAlO3-NOz- ) a=b=c=5.59750
Cubique Pm-3m 175.38
800°C a =B =y=90°
SIAIO a=b=7.87061
r 3-S0- ,
=8.37747 .
900°C Tétragonale P4mm c=83 518.96
o= B = fy:90°

On constate que les parametres de la maille ainsi que la structure cristalline dépendent
fortement de la méthode de synthése et la température de calcination. Effectivement La
pérovskite SrAlO3-sg-900°C est de structure tétragonale tandis-que le SrAlO3-NOs est de

structure cubique qui est le parfait agencement cristallin pour une pérovskite.

Un grand nombre de matériaux de type pérovskite présentent des modifications polymorphes

qui influent directement leurs propriétés physico-chimiques et ainsi leurs utilisations.
Cubique < Tétragonale <> Orthorhombique <» Rhomboédrique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes posseédent une
maille unitaire pseudo cubique avec a ~ 4 A. Il convient de noter que ces formes cristallines

chez les pérovskites sont ferroélectriques a basse température [55].

Les figures ci-dessous montrent la structure cristalline des deux solides visualisées par
VESTA.

Figure I11-4 : Structure obtenue par VESTA du SrAlO3-NOs : cubique.

o1



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Les atomes de Sr occupent les sommets du cube suivant la direction 1a (0, 0, 0), ’aluminium
occupe le centre de cube suivant 1b( Y2, Y4, '5), et les oxygénes prend les positions ( 0, Y%,
Y0),( 2,0 , ¥5),( ¥4, ¥4, 0) selon 3c.

Figure I1I-5 : Structure obtenue par VESTA du SrA10;3-sg-900-TETRAGONALE.

On remarque que la structure du SrAlOs-sg est décalée par rapport a la structure cubique et se
caractérise par une cellule unitaire acentrique qui appartient au groupe de points 4 m m avec

I'ion d’aluminium déplacé du centre de la cellule.

En fait ce type de distorsions de maille est observé auparavant chez la pérovskite
piézoélectrique PbTiO3 qui du méme groupe de points 4 m m. Ce genre de distorsions est

favorisé pour créer une polarisation en fonction de la direction de déformation priviligiée [56].

D’apres ce qui précede, on peut confirmer la piézoélectricité de la pérovskite SrAlOs-sg-
900°C.

111.3 Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FT-IR) permet d’obtenir des
informations sur le groupement fonctionnel des matériaux a partir des modes de vibration des
liaisons en présence dans les solides SrAlO3; -NOs et SrAlOs-sg.

Dans cette étude, les spectres infra-rouges en transmission ont été¢ obtenus dans le domaine
4000-400 cm™ pour les deux échantillons SrAlOs; -NOs, SrAlO;-sg. La Figure (III — 6)
montre les spectres infra-rouges obtenus.

L'interprétions des spectres infrarouges nécessite la connaissance les bandes d'absorption. En
littérature, des tables de correspondance en spectroscopie infrarouge indiquent avec précision
les absorptions IR des différents groupes fonctionnels en indiquant la liaison concernée, le

type de vibration, la plage de nombre d'onde et I'intensité.
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Figure III-6 : Spectres infra-rouge des solides SrAlOs; -NOs, SrAlOs-sg.
e Interprétation des spectres :

Tout d’abord, nous allons traiter les plages spectrales communes entre les trois échantillons
de notre matériau. On peut facilement distinguer la bande d’absorption a plusieurs pics
successifs dans la plage spectrale de 400 a 1000 cm™ qui est attribuable aux vibrations
d’¢longation des liaisons Métal-Oxygene M-O-M, c’est bien la signature des liaisons
caractéristiques de la structure pérovskite : Sr-O, Sr-O-Sr, Al-O, Al-O-Al, Al-O-Sr.

Un pic d’absorption faible est observé dans le spectre des trois échantillons (il est 1égerement

plus fort dans le troisiéme), apparait a 2300 cm™. C’est bien ’empreinte du CO» dans ’air.

D’autre part, une série de pics tres faibles apparait également dans les spectres des trois
échantillons dans les domaines spectraux de 1900 a 2200 cm™', et de3500 a 4000 cm™. Le
premier correspond a la présence des liaisons C=C, et le deuxieéme représente les vibrations
des groupements hydroxyles OH qui réfeérent aux molécules de H>O résiduelles qui ne se sont

pas évaporés. Il diminue sensiblement avec I’augmentation de la température de calcination.

Les especes de NOs résiduelles sont représentés par une bande large allant de 1100 a 1600
cm’!, de faible pic a 1446 cm™ et de pic élevé a 1439 cm™, dans les deux échantillons SrAlO;-
NO; et SrAlOs-sg 800 °C respectivement. On en déduit qu’il résulte un meilleur degré de

pureté de la méthode nitrate pour cette température. Par contre, cette bande n’apparait pas
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dans I’échantillon SrAlO3; —sg 900 °C grace a la température de calcination élevée qui élimine

une quantité supérieure de nitrates.

On observe une trés faible bande a 1770 cm™ dans le spectre du deuxiéme échantillon. Cette
valeur marque la présence des liaisons C=0O qui sont attribuées a 1’acide citrique. Cette bande
n’apparait pas le troisiéme échantillon qui a été calciné a une température plus élevée que
celle du deuxiéme. On peut en déduire que le degré de pureté est proportionnel a la

température de calcination.

Dans le spectre du troisiéme échantillon on y remarque particulierement une bande qui s’étend
de 2800 a 3030 cm™ qui comprend deux pics faibles a 2880 et 2960 cm™!, qui révelent la
présence des vibrations d’¢longation correspondant aux liaisons C-H et le méthyle CHs-

respectivement. Ce sont les liaisons qui caractérisent les traces restant de I’acide citrique.

En considération de ce qui préceéde, les résultats de la caractérisation FT-IR appuie sur ceux

de la DRX en termes de pureté du systeme SrAlO3-sg-900 °C par rapport aux autres corps.

I11.4 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de la pérovskite SrAlOsz a ét¢ étudiée par la microscopie électronique a
balayage (MEB). Les images donnent acces a différentes informations texturales, a savoir, la
forme et I’arrangement des grains, la taille des particules et leur homogénéité, etc... Le
logiciel Imagel nous a été utile pour le traitement de ces images et mesurer les tailles des
particules capturées par le microscope. Cette technique, permet aussi d’évaluer
qualitativement la présence des porosités et des impuretés. Les Figures (III — 7) et (III - 8)
présentent les micrographies des deux échantillons de SrAlO3 synthétisés par les méthodes
nitrate et citrate, prises par le microscope €lectronique a balayage (MEB) sous différents spots
et grossissements optiques Les Tableaux (III — 5) et (III - 6) illustrent les mesures faites par

le logiciel ImageJ sur des particules choisies arbitrairement.
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e SrAlO; — NO;

4/14/2021 | HV | det | mag O | HFW | \ -5 4711412021 |
1:17:49 PM|10.00 kV/| LFD |12 000 x|24.9 ym[9.4 mm | 3.£ °R 1:18:31 PM [10.00 kV|Cl

(d)

21 HV det | mag
PM |10.00 kV|LFD | 12 000 x [24.€

4/14/2021 | HV [ det[mag O HFW | \ p 4/14/2021 HV [ det [mag O HFW | WD spot|
1:00:01 PM |20.00 kV|LFD |12 000 x|24.9 ym|9.4 mm | 3.5 — 1:22:12 PM [10.00 kV|LFD |12 000 x |24.9 ym [9.5 mm | 4.0 CRAPC

Figure I1I-7 : Micrographie du solide SrAlO3-NOs prise par la MEB.
(a) : Spot 1 pris par le capteur LFD, (b) : Spot 1 pris par le capteur CBS,
(c) : Spot 2 pris par le capteur LFD, (d) : Spot 2 pris par le capteur CBS,
(e) : Spot 3 pris par le capteur LFD, (f) : Spot 4 pris par le capteur LFD.
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Pour I’ensemble des spots de la Figure (III-7) les particules sont collées I'une a 1’autre pour
former des petits agrégats. Les particules de la poudre apparaissent de forme majoritairement
irrégulicre, certaines sphériques et d’autres ressemblent a des flocons de neige. Elles sont de

tailles micrométriques avec I’apparition de quelques particules de I’ordre de 500 nm.

On observe une répartition hétérogéne de grains avec des micropores visibles a la surface des
¢chantillons. Le contraste de couleur du capteur CBS (Figure III — 7 — (b)) et (IIl - 7 — (d))
montre la présence d’impuretés. Nous supposons que ¢a soit le NO3 résiduelle d’apres les

autres caractérisations.

Tableau I11-5 : Tailles des particules du SrAlO3-NOs mesurées par ImagedJ.

Particules | Taille
(hm)
1 0.448
2 2.137
3 2.121
4 3.082
5 1.509
6 0.953
7 0.188
8 1.632
9 0.865
10 0.313
11 0.184
12 0.418
13 0.461
14 0.491
15 2.434
16 2.505
17 1.947 4/14/2021 | HV | det |mag O] HFW | WD |spot ——5um
18 2383 1:17:49 PM |10.00 kV|LFD |12 000 x |124.9 um|9.4 mm | 3.5 CRAPC
19 2.753 Figure III-8 : (Figure Il - 7 — (a)) traitée par le logiciel ImageJ.

Les mesures qui ont été faites a I’aide du logiciel ImageJ confirment notre observation visuelle.
Effectivement, les diametres de particules n’excédent pas les 3um, avec la présence de

particules allant jusqu’a 200 nm.
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e SrAlO;-sg-900°C

7/ det [mag O | HFW ‘
10:16:08 AM |20.00 kV|LFD | 6 000 x |49.7 um|10.1 mm| 3.5

Figure I11-9 : Micrographie du solide SrAlOs-sg prise par la MEB.
(a) : Spot 1 pris par le capteur LFD, (b) : Spot 1 pris par le capteur CBS,
(c) : Spot 2 pris par le capteur LFD, (d) : Spot 2 pris par le capteur CBS,

(e) : Spot 3 pris par le capteur LFD.
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On peut remarquer sur les images prises par la MEB de la Figure (III - 8) que la poudre est

sous forme de grains agglomérés (Figures (III — 8 — (a)) et (III — 8 — (b)), avec l'apparition

de micropores donnant l'impression d'une éponge (Figures (III — 8 — (c)), (III — 8 — (d)) et

(IIT - 8 — (e)). Les particules sont d’une taille variant de 100 nm a 5 um et de forme irréguliére

de surface lisse et quelques-unes apparaissent sous forme de flocon de neige.

Tableau I11-6 : Tailles des particules du SrAlOs-sg mesurées par ImageJ.

Particules Taille
(Hm)
1 3.654
2 0.829
3 1.771
4 2.6
5 2.142
6 0.628
7 5.441
8 3.166
9 5.424
10 4.474
11 2.23
12 0.808
13 3.589
14 0.499
15 4,553
16 0.218
17 6.335
18 6.502
19 0.481
20 0.345
21 2.535
22 2.574
23 2.989
24 3.35

[E/‘l/m

71412021 A HV det |mag O | HFW V\/"D spot —— 10 um
10:16:08 AM |20.00 kV|LFD | 6 000 x |149.7 pm|10.1 mm| 3.5 CRAPC

Figure III-10 : Figure (Il — 8 — (a)) traitée par le logiciel ImagedJ.

D’apres les mesures faites a 1’aide du logiciel ImagelJ, on constate que 1’intervalle de variation

de la taille des particules est tres large. On rencontre des particules de 200 nm, comme on peut

rencontrer des particules qui dépassent les 6 pm.
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Comparaison :

Nous constatons que les deux méthodes de synthése ont donné des particules micrométriques
et irréguliéres. Par contre, les particules obtenues par la méthode nitrate sont plus fines que
celles obtenues par la méthode sol-gel, et I’intervalle de distribution de leur taille est plus petit.
En plus, le volume poreux apparait supérieur dans I’échantillon synthétisé par la méthode sol-
gel. D’autre part, nous pouvons observer une meilleure pureté de phase dans le SrAlOs-sg,
d’apres les images prises par le capteur CBS. Assurément, Ce résultat corrobore de plus ceux
de I’analyse par DRX et FT-IR.

I11.5 Caractérisation de surfaces spécifiques des solides par BET et volume
poreux par BJH

Afin d’obtenir des informations quantitatives sur la texture de notre pérovskite, 1’analyse par
adsorption — désorption d'azote liquide a été effectuée. Cette derniere nous permet d’obtenir
le volume poreux et le diametre des pores par la méthode BJH et mesurer les aires spécifiques
par la méthode BET. La surface spécifique des solides est obtenue par physisorption d’Azote
a -196 °C et mesurée a 1’aide d’un appareil micrométrique ASAP 2020. Avant chaque

expérience, le solide est dégazé sous vide a 450 °C pendant 3h.

Le résultat obtenu est consigné dans le Tableau (III — 7)

Tableau I11-7: Résultat de la caracterisation BET.

Solide S.BET Volume poreux Diameétre moyen des pores
(m?lg) (cm®(g) (nm)
SrAlO3-NO3 10.25 0,156 12,71
SrAlOs-sg 8.06 0,218 13,79

Les deux échantillons présentent des surfaces spécifiques relativement faibles (< 20 m2.g™")
[25]. Ce résultat est dii aux températures élevées de calcination ( <600 °C) [57, 58] et donc
peut étre interprété par la bonne cristallisation de la phase pérovskite et les fortes
interactions entre les différents atomes [26]. Les faibles surfaces spécifiques limitent encore
leur champ d’utilisation a une échelle autre que celle du laboratoire [22]. L exploitation
industrielle de tels matériaux nécessite donc le développement de nouvelles approches de
synthese [22].

Notons également que les diametres moyens des pores des deux échantillons sont dans le

domaine des matériaux mésoporeux (2 nm - 50nm) selon la définition de I’'UIPAC.
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La structure mésoporeuse réduit sensiblement le nombre de mailles cristallines du matériau
[63] ce qui justifie I’obtention des petites tailles des cristallites par la DRX. Notons également
que le SrAlOs a un fort potentiel pour I’étude des interactions rayonnement-matiére
(notamment la catalyse, 1’optique et I’énergie photovoltaique), du fait qu’il ait cette propriété
[59].

D’autre part, la surface spécifique du SrAlOs-sg est inférieure a celle du SrAlO3-NO:s.
Contrairement aux volume et diamétre des pores, qui sont supérieurs a ceux de la méthode
nitrate.

Ces résultats sont en cohérence avec la caractérisation qualitative effectuée par la MEB.

111.5.1 Conclusion

Les analyses faites par les méthodes de caractérisations sur les deux échantillons ont montré
I’obtention de la composition chimique et la structure cristalline caractéristiques de la
pérovskite avec des tailles nanométriques de cristallites, des particules micrométriques et
irrégulieres en plus de faibles surfaces spécifiques et de taille de caractéristique mésoporeuse.

Le SrAlO3-NO;s a fait preuve d’une structure cristalline cubique du groupe d’espace P m -3 m,
tandis que SrAlOs- sg a montré une structure cristalline tétragonale du groupe d’espace P 4 m
m. Les cristallites et les particules du SrAlO3-NOs sont plus fines, ses surfaces spécifiques
sont supérieures et son volume poreux est inférieur. Tandis que le SrAlOs-sg a un meilleur
degré de pureté.
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Chapitre 04: Application a la photo-dégradation du polluant Orange G

V. Introduction

Le procédé de la photo-dégradation dépend principalement, des caractéristiques de la
molécule a dégrader, de la source lumineuse UV ou visible, du type de catalyseur, de la
concentration initiale du polluant, pH de la solution de polluant, la masse de semi-conducteur
et de la température du mélange. Ce chapitre est donc spécifiquement consacré a 1’étude de la
dégradation du colorant Orange G par le semi-conducteur de type pérovskite SrAlO; obtenu

par deux méthodes de syntheses : nitrate et citrate (sol-gel).

IV.1 Analyse du polluant Orange G (OG)

Les mesures de 1’activité photo-catalytique dans cette section sont faites avec un photo-

catalyseur et un spectrophotométre UV-Visible « Uviline 9400 ».

IVV.1.1 Balayage spectral UV/ Vis

Le dosage de I’OG par spectrophotométrie UV-vis s’avere nécessaire pour suivre la
concentration du polluant en question avec le temps et évaluer l'efficacit¢ du traitement
envisagé. Afin d'obtenir un spectre UV-visible, un balayage spectral de I’OG a été effectué
entre 200 et 800 nm. La concentration du colorant dans ce cas est choisie de 20 ppm a pH
naturel (pH =5,8). Les résultats donnés sur la Figure (IV — 1) montrent que le spectre

d’absorption de I’OG présente un maximum d’absorption a A =475 nm.

3.0

OH =
25 . /E
Cr

2.0

1.5

1.0

Absorbance

0.5

00 T T I 1 T
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-1 : Balayage spectrale UV-visible d 'une solution de OG.
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IV.1.2 Courbes d’étalonnage

00—
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Cy (ppm)
Figure IV-2 : Courbe d'étallonage de I’OG.

Absorbance

La courbe d’étalonnage est déterminée afin d’effectuer le calcul de la concentration
résiduelle apres le traitement du colorant. Elle est calculée a la longueur d’onde
d’absorbance maximale 475 nm. La courbe d’étalonnage de 1’OG est représentée sur la
Figure (VI —2), La linéarité de la courbe C = f (abs) montre que la loi de Beer-Lambert
est applicable pour cette série de concentration. Cette loi est vérifiée pour les
concentrations comprises entre 5 ppm et 30 ppm.

IV.2 Effet de concentration sur la photo-dégradation du polluant OG

Dans cette partie, nous allons présenter 1’étude des résultats de la photo-dégradation de I'OG
par le semi-conducteur de type pérovskite SrAlOz, en analysant I’effet de la concentration
initiale du polluant et la méthode de synthése du catalyseur a pH libre (pH = 5,8) sur
I’efficacité des processus étudiés. Les résultats sont présentés sur les Figures (1V —3) et (IV
-4).
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Figure IV-3 : L’influence de la concentration initiale sur [ efficacité de la photo-dégradation de

[’OG sur SrAlO3-NO; (pH=8, T= 25 °C).
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Figure IV-4 : L’influence de la concentration initiale sur [’efficacite de la photo-dégradation de
I’OG sur SrAlOs-sg (pH=8, T= 25 °C).
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Les résultats de la photolyse et de 1’adsorption a 1’obscurité sur le SrA103 montrent des taux
de dégradation négligeables (< 3%). Cependant, la photo-dégradation de I'OG est fortement
élevée en fonction du temps en présence de la pérovskite SrAlOs. Ces résultats confirment
I’efficacité d’utilisation de ce type de matériaux comme photo-catalyseurs. Nous constatons
également que le processus photo-catalytique est meilleur pour les faibles concentrations en
colorant. Effectivement, 5 ppm est la concentration qui a donné les taux de dégradation les
plus élevé : 76% pour le STAIO3-NOs et 78% pour le SrAlIOz-sg. Ce resultat est illustreé sur la
Figure (1V-5).

= |
1.1 i . _
_ 5 - Gy=9ppm
1.0 4 : :
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0.7 i |
o |5
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O-0'I'i'l'EI'I'I'I'I'I'I'I'I'I
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Figure IV-5 : Influence de la méthode de synthése de SrAlO; sur la photo-dégradation de I'OG
(pH=8, T= 25 °C).

Il est clair que le catalyseur SrAlOs-sg-900°C a donné de meilleurs rendements que SrAIOs-
NOs, notamment dans les fortes concentrations en polluant a 75minutes de sa photo-
dégradation. Bien que SrAlO3-NOs présente une meilleure cristallinité et une plus petite taille
de particules qui est censé permettre une meilleure mobilité des charges [22], et ainsi une
meilleure activité catalytique [42], SrAlOs-sg-900°C présente un degré de pureté supérieur a
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celui de SrAlOs -NOs, et donc la quantité de catalyseur est supérieure dans le deuxieme
échantillon pour la méme masse.

Les principales réactions possibles ayant lieu durant le processus de la photo-dégradation de
I'OG sur la surface de SrAIO3 sont comme suit :

SrAlO; + hy — SrAlO; (h{jg, ecp) (v - r1)
SrAlO;(egg) + 0, > 05~ (v — r2)
0~ +H* > HO} IV — r3)
HO; + H* + SrAlO; (e”) —» H,O0, (v — r4)
H,0, + SrAlO;(e”) > OH® + OH™ (IV — r5)

MV + OH® —» Produits de dégradation.

Ce0,(h*) » Produits de dégradation.

Sous une irradiation de lumiere visible, le semi-conducteur SrAlOz; absorbe des photons
d'énergie supérieure a la valeur de sa bande interdite, (IV - rl1, h* > Eg SrAlOz3), un électron
passe de la bande de valence a la bande de conduction de semi-conducteur (IV - r2), créant
un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron e’) (IV - r3). Les trous h*
réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H20, les anions OH" adsorbés a la surface du
semi-conducteur en formant OH" et OH" (IV - r5). Les e réagissent avec des accepteurs d’e’
tels que le O2 pour former des radicaux superoxydes O™ et par la suite H.O> Figure (IV —6).

Particule de
semi-conducteur

Photon

Excitation

H,0

Figure IV-6 : Diagramme énergétique du semi-conducteur SrA1O3.
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La photo-dégradation en présence d’un catalyseur (SrAlOs) a permis d’accélérer la

dégradation du composé.

En effet, avec une concentration de 5 mg.L!' correspondant a la concentration optimale
permettant une dégradation maximale du polluant OG, un taux de 70% a été obtenu apres 180

min dans nos conditions opératoires.

Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que I’augmentation de la concentration initiale
du OG au-dela de 5 mg.L! fait diminuer la probabilité des réactions entre les molécules du
polluant organique et les radicaux hydroxyles OHe. Ce comportement peut étre ¢également
attribué a une diminution des sites actifs sur la surface du photo-catalyseur, et cela est dii au

recouvrement de la surface par les molécules du OG.
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Conclusion genérale et perspectives

L’intérét du présent travail fit d’attirer 1’attention sur les caractéristiques structurales et
morphologiques du nouveau matériau SrAlO3 de type pérovskite, et I’influence de la méthode
de synthése sur ses caractéristiques, dans 1’ambition de 1’exploitation de ses propriétés
physico-chimiques dans 1’étude de la photo-dégradation d’un polluant organique ou on a

utilisé notre matériau comme catalyseur.

Les deux procédés de synthése qu’on a employé dans cette étude sont : la méthode nitrate et

la méthode citrate dite sol-gel, qui ont conduit a la formation de la phase perovskite.

Les investigations faites sur les matériaux synthétisés, nous a permis de tirer les conclusions

ci-dessous :

Les rapports massiques obtenus par la caractérisation FRX ont mis en évidence que
I’¢laboration des solides a été faite dans les conditions steechiométriques établies pour les

deux voies de synthese et témoignent la réussite de notre préparation.

La DRX nous a conduit a valider la présence de la phase pérovskite dans les deux échantillons,
a travers 1’appaition de ses raies caractéristiques sur les diffractogrammes. Ces derniers ont
montré que le solide SrAlO3-sg présente le meilleur taux de pureté, des tailles de cristallites
nanométriques et une structure de type tétragonale du groupe d’espace P 4 m m, tandis que le
SrAlO3-NOs adoptait la structure cubique du groupe d’espace P m -3 m, qui est la structure
idéale pour les pérovskites. A I’issue de ces résultats on peut mettre en évidence I’effet de la
méthode de synthése ainsi que la température de calcination sur la structure des pérovskites

qui est connue pour ses transitions de phases réversibles.

La spectroscopie IR a confirmé la présence des liaisons M-O-M (Sr-O, Sr-O-Sr, Al-O, Al-O-

Al, Al-O-Sr) qui caractérisent la structure pérovskite.

L’analyse qualitatives des poudres élaborées par la MEB a montré que les deux échantillons
ont des particules irrégulieres de tailles micrométriques. L’analyse des images du SrAlO3-NOs

a indiqué des particules plus fines que celles du SrAlO3-sg.

Le test des surfaces spécifiques des solides par la BET a confirmé les résultats de la MEB en
donnant des valeurs supérieures a SrAlO3-NOs. Le test des volumes poreux des solides par la

BJH a fait preuve de valeurs supérieurs de I’échantillon SrAlO; — sg.

L’application des deux catalyseurs a la photo-dégradation du polluant Orange G a fait preuve
d’une amélioration du rendement de sa dégradation. En dépit de la faible surface spécifique

du SrAlOs-sg, et de la taille de ses particules relativement élevees a celles du SrAlO3-NOs,

69



Conclusion genérale et perspectives

son activité catalytique s’est demaraquée. Ceci est expliqué par son taux de pureté supérieur.

En adoptant les conclusions puisées de nos caractérisations, on peut déduire que lors de la
préparation des pérovskites, chaque processus a ses propres mérites d’avantages et
d’inconvénients. Ces techniques d’élaboration peuvent étre développées pour atteindre des

pérovskites avec les propriétés désirées.

Les résultats obtenus de notre étude font preuve de caractéristiques structurales performantes
du solide SrAlO3 obtenu par la méthode nitrate, notamment 1’apparition de la phase pérovskite
a 800 °C, une température inférieure a celle du SrAlOs3-sg. Notons également la formation de
la structure cubique qui est I’idéale pour une pérovskite et la taille de cristallites supérieures
a celles du SrAlOs-sg. De ce fait, nous supposons que I’augmentation de la température de
calcination du SrAlO3-NOs3 a 900°C donnerait un meilleur degré de pureté que le SrAlO3-sg

et donc une meilleure activité photo-catalytique.

La suite de notre travail de recherche se penchera également sur une étude comparative de la
méthode nitrate avec les méthodes de coprécipitation et la méthode micro-onde, tout en
utilisant plus de méthodes de caractérisations que celles qu’on déja utilisé, par exemple : la
spectroscopie Ultra-Violet solide (UV), 1’Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG), la
Microscopie Electronique a Transmission (MET), la Calorimétrie Différentieclle a Balayage
(CDB ou DSC en anglais)... Etc., afin d’obtenir plus d’informations caractéristiques du

matériau.

Nous souhaitons ¢galement exploiter les diverses propriétés prometteuses de ce matériau dans
I’optimisation du colt et du rendement des cellules photovoltaiques, ainsi que ses nombreuses

applications dans le domaine d’¢électronique.
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