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Introduction

Introduction

Les matériaux ferroélectriques avec des structures pérovskites ont fait I'objet d'une grande
attention, en raison de leurs excellentes propriétés fonctionnelles, telles que la piézoélectricite,

la pyroélectricité et les effets électro-optiques [1-3].

Parmi ces matériaux, les pérovskites ferroélectriques de structure type ABOs, sont les
plus populaires. De nombreuses céramiques telles que le titanate de baryum (BaTiO3), le
titanate de plomb (PbTiO3), le titanate de zirconium et de plomb (PZT) cristallisent dans cette
structure [4-6].

Le titanate de baryum (BaTiOs) est I'un des oxydes de type pérovskite les plus étudiés,
depuis la description de la structure cristalline de la pérovskite par V. M. Goldschmidt [7] et sa
détermination ultérieure par H. D. Megaw [8], en raison de sa constante diélectrique élevée et

de faibles pertes [9].

L’intérét de ces matériaux réside dans la possibilité et la facilité de substituer totalement
ou particllement les cations A et B par d’autres cations de méme valence ou de valence

différente sans pour autant provoquer un changement majeur de la structure [10-12].

L’objectif de ce travail est I’étude de I’influence du dopage par le Néodyme sur la
structure, ainsi que les propriétés optiques et photo catalytiques de BaTiOs.

Ce travail est composé de trois chapitres qui se présentent comme suit :

e Le premier chapitre est consacré a un apercu général sur les différents types de
céramiques ainsi que les généralités sur les pérovskites, notamment le titanate de

baryum.

e Le deuxieme chapitre fait I’objet des techniques de caractérisations et des méthodes de

préparation de BaTiOs.

e Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation par analyse infra-rouge, Ultra-

violet et photocatalyse des échantillons BaTiO3 obtenus par la méthode céramique

e En fin, nous résumons 1’essentiel de notre travail dans une conclusion générale.



CHAPITRE I :
Recherche
bibliographique
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.1 Céramique

Une céramique est un matériau qui est ni métalliqgue ni organique. Elle peut étre
cristalline, vitreuse ou a la fois cristalline et vitreuse. Les céramiques sont généralement dures

et chimiquement non réactives et peuvent étre formées ou densifiées par la chaleur.

La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, c’est a dire comportant un

grand nombre de microcristaux bien ordonnés reliés par des zones moins ordonnées.

On distingue deux types de céramiques :

I.1.1 Céramiques traditionnelles

Les céramiques traditionnelles sont en général des silicates (SiO4) ou des aluminosilicates
(Al203 ,2Si02, 2H20) issus d’une ou plusieurs matiéres premieres minérales naturelles a base
d’argile et de quartz. Les céramiques traditionnelles sont celles qu’on trouve dans notre
environnement quotidien comme les articles domestiques (vaisselles, arts de la table et poterie)
et les produits pour le batiment (sanitaire, briques et tuiles), (Fig. 1). Longtemps artisanales, les

techniques traditionnelles se sont largement adaptées et améliorées.

Fig. 1: Céramiques traditionnelles [13]

1.1.2 Céramiques techniques

L’utilisation de nouvelles matiéres premieres naturelles ou synthétiques a favorisé I’essor
des céramiques techniques. Aujourd’hui, cette branche de céramique est dédiée aux divers
secteurs d'activités. Elles ont envahi tous les secteurs : Hydraulique, Mécanique,

Electrotechnique, Electronique, Optique, Informatique, Médecine, Industrie aérospatiale,
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Industrie nucléaire, Sport...etc. Ces matériaux céramiques sont obtenus par traitement
thermomécanique dans des fours spéciaux, ou par électro-fusion (les oxydes sont coulés

directement dans un moule).

Le tableau 1, représente les principales familles des céramiques techniques.

Tableau 1. Principales familles des céramiques techniques

oxydes carbures nitrures
=] Alumine ALO, B,C AIN
-1 wurstite FeO SiC SizN,
 Magnésie MgOCr,0 WC TiN
=] Pérovskite ABO, BaTiO,
= Niobate NaNbO,

1.1.3 Caracteéristiques des materiaux céramiques
Les composants en matieres céramiques possedent généralement des caractéristiques

suivantes :

Excellente résistance mécanique.

e Forte dureté.

e Résistance élevée a [’usure et a haute température.
e Densité relativement faible.

e Excellent isolant électrique et thermique.

e Faible conductivité et expansion thermique.

1.2 Structure de pérovskite

La pérovskite a été décrite pour la premiére fois en 1839 par le géologue GUSTAV

ROSE et son nom provient d’un minéralogiste russe Aleksevich VVon Péroveski.
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Les matériaux de type pérovskite forment une famille de composés de formule ABOzdont
la structure est apparentée a celle du titanate de calcium CaTiOas. La structure idéale de ces
pérovskite est cubique simple de groupe d’espace Pm3m. Cette structure est caractérisée par
un arrangement tridimensionnel d'octaedres BOs reliés par leurs sommets. Le cation A™ (Ba,
Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...) de plus grand rayon ionique, généralement mono ou bivalent, de
coordinence 12 se place au sommet du cube. Le cation B™ (Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta ...) de faible
rayon ionigue qui est généralement tétravalent ou pentavalent et de nombre de coordination 6

est localisé au centre. L'atome d’oxygene occupe le milieu des faces du cube (Fig. 2).

(b) A:(0,0,0)

ve]
—
N |
<

N |-
-

N |-
N

11 11 1 1
O:(EIEIO) I( OIEIE) I(EIOIE)

Fig. 2: différentes représentations de la structure cristalline idéale d’un oxyde pérovskite ABOs : (a)
maille élémentaire cubique et (b) structures tridimensionnelles de I’oxyde ABO3 [14]

Il existe deux grands types de matériaux pérovskites :

> Les pérovskites simples : pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type
de cation comme : PbTiOgz, BaTiOz, CaTiO3, BaMnOs....

» Les pérovskites complexes : ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au
moins deux cations différents, comme pour les compositions (NaosBios) TiOs,
Pb(Mgo,33Nbos7) Oz, (BaixCax) (TiiyZry) Os... Cette catégorie englobe les solutions
solides entre plusieurs composés a structure pérovskite (simples ou complexes). Dans
ce type structural, il peut exister, ou non, un ordre dans 1’arrangement des cations au

sein de la structure.

1.2.1 Criteres de stabilité des perovskites

Dans le cas de la structure idéale, ou structure prototype, tous les ions sont tangents
entre eux. Les octaédres BOs sont donc parfaitement réguliers et forment un réseau
tridimensionnel cubique sans déformation. Cependant, le degré de symétrie de la structure
pérovskite peut étre abaissé en fonction des ions constitutifs.
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La stabilité de la structure perovskite dépend de deux facteurs essentiels :
a) Facteur de tolérance de GOLDSCHMIDT

Goldschmidt [7] a défini un critére dimensionnel appelé facteur de tolérance t qui permet
de quantifier les contraintes dans la structure pérovskite en fonction des rayons ioniques (Ra,

Rs et Ro) ou des distances interatomiques A-O et B-O [15].

Dans la structure de pérovskite idéale, la relation de stabilité s’écrit comme suit :

av2 =(2Ro+2Ra) et a=(2Ro + 2Rg)

Donc :

RA+R0

V2 (Rg+Rp) - @)

Ou Ra, Re et Ro : Rayons ioniques des atomes A, B et O respectivement.
a : Paramétre de la maille cubique.

Généralement, pour une structure pérovskite, le facteur de tolérance t est défini comme

suit :

Ra+Ro
t =

~ V2(Rp+Ro) @)

si le facteur t proche de 1 les contraintes sont faibles et la symétrie est cubique , de groupe
spatial Pm3m . Au, contraire plus t s’éloigne de 1, les contraintes sont importantes plus la
symétrie est basse. On peut distinguer plusieurs situations en fonction de la valeur du facteur

de tolérance, indiquées dans le tableau (2) ci-dessous :

Ce facteur n’est toutefois qu’'un indicateur et ne permet pas avec certitude de savoir si la
pérovskite se formera ou non. Pour cela, il est nécessaire de passer par I’expérience, ou d’autres

parametres peuvent intervenir, telles que la cinétique et la thermodynamique.
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Tableau 2. Evolution des structures cristallines en fonction de t [14,16]

t<0,75 0,75<t<1,06 t>1,06

ilménite Pérovskite Hexagonal

0,75<t<0,9 0,9<t<0,96 |0,96<t<0,99 0,99<t<1,06 | BaNiOs

Distorsions Distorsions Distorsions Cubique
Quadratique

RbTaOs,
CaTiOB, LnCrO3 KNbO3

Orthorhombique Rhomboédrique | SrTiOs

LaCoOgz,LaAlOs

b) Electronégativité

Le second critére de stabilit¢ de structure est I’iconicité des liaisons. Le nombre de
liaisons ioniques est proportionnel a la différence d’électronégativité entre les cations et les

anions. Elle est déterminée par 1’¢lectronégativité moyenne [17] :

AE = (Xa-o0 ;‘XB—O)

3)

Ou Xa-o et Xg-o sont les différences d'électronégativité entre les cations des sites A et

B et les oxygenes associés.

1.2.2 Distorsions de la structure pérovskite ideale

Dans la symétrie Pm3m les pérovskites sont non polaires. Les structures polaires
correspondent a des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légeres
déformations de type quadratique, orthorhombique ou rhomboédrique dues a une trés faible
modification des parametres de la maille cubique [18].

Ces distorsions correspondent a une déformation des octaedres d’oxygene avec
décentrage de I’ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments
de symétrie du nouveau systeme cristallin, (Fig. 3). Ces directions sont les suivantes (Fig. 4) :

-les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.

-les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

-les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.
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“ ddn 40 b /D /\

2 8

Fig. 3: Représentation schématique de (a) ’empilement idéal des octaédres et (b) la rotation des

octaédres d’oxygéne [14]

Ad

Fig. 4: Directions de déformations dues au déplacement de I’ion B dans I’octaedre [18]
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.3 Titanate de baryum
1.3.1 Définition

Dans la famille des céramiques ferroélectriques pérovskites ABOs, le titanate de baryum
(BaTiOz) est un matériau fonctionnel ferroélectrique important qui a longtemps retenu
I'attention des chercheurs. Il a été étudié de maniére expérimentale et théorique dans les
dernieres décennies [19].

La structure de cette céramique a été déterminée par Helen Megaw en 1945 [8]. A
température ambiante, BaTiOs se présente sous forme d’une phase polaire quadratique (a=3,986
A, c=4,026 A) de groupe d’espace P4mm.

Le BTO subit une série de transitions de phase avec la température (Tableau 3).

Tableau 3. Structure de BaTiOs en fonction de la température [20]

S Groupe | Groupe
Température  § Structure Description A e
Cubique _ _
T>120°C Pas d'axe polairc | m3m | Pmim
Para¢lectrique
e[| Quadratique
0<T<120C 1 o, | Axe polaire: [001] [4mm | PAmm
)1 | Ferrolectrique
/1| Orthorhombique
9N<T0C | / " | Axcpolaire:[110] | 2mm | Crm?
(/ )/, | Femotlectrique
] ot | Rhomboddrique
1<90°C  J'[ A |Axcpolaire:[I1]] {3m | R3m
: " | Ferroélectrique
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La figure 5 représente I’influence de la température sur la constante diélectrique d’un
cristal BaTiOs

0000 -
9000 -
8000 -
00

6000

M0N0 0w MmN
79—

Fig. 1: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température pour un cristal
de BaTiOs[20]

1.3.2 Propriétés polaires de titanate de baryum

Les propriétés des matériaux sont directement liées a leur structure cristalline et donc a
leur groupe d’espace. Suivant leur symétrie, ils pourront ainsi présenter différents
comportements tels que la piézoélectricité, la pyroélectricité ou la ferroélectricité, La figure 6
répertorie les différentes classes cristallines :
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32 classes cristallings

11 centrosymetrigues 21 nan centrasymetriques
Non piezoglectriques 20 pigzoslectrinues 1 non pigzoélectrinue (432)
10 pyrolectrinues 10 nan pyroglectriques
l l non ferroelectriuss
Non ferrolectriques fermoelectriques

Fig. 4: Répartition des classes cristallines selon certaines propriétés physiques des matériaux [21]

a) La piézoélectricite
La piézoélectricité est la propriété que présente certains corps de se charger
électriquement lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique. Une action mécanique
provoque l'apparition d'un dipéle électrique dans chaque maille du matériau par déplacement
des centres des charges positives et négatives, c’est ’effet direct. Réciproquement 1’effet

inverse est I’apparition d’une déformation mécanique sous un champ électrique appliqué [22]
(Fig. 7).
La relation qui décrit I’effet piézoélectrique direct est :

P = diki ok 4
v P est la polarisation (tenseur d’ordre 1).

v d est le coefficient piézoélectrique (tenseur d’ordre 3).
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v' o est la contrainte mécanique (tenseur d’ordre 2).
Quant a I’effet piézoélectrique inverse, il est exprimé comme Sulit :
Sik = diw E| (5)
v' S la déformation (tenseur d’ordre 2).

v' E : le champ électrique (tenseur d’ordre 1).

Effet piézoélectrique direct Effet piézoélectrique inverse

Fig. 5: Schéma représentatif de 1’effet direct et inverse de la piézoélectricité [23]
b) La pyroélectricité

Certains composés piézoélectriques possedent un moment dipolaire permanent en
I’absence de champ électrique extérieur. Il existe donc une polarisation spontanée a I’échelle
macroscopique. Ces matériaux sont dits pyroélectriques. Structuralement, cette propriété se
traduit par un axe polaire dans la maille, selon lequel est dirigée la polarisation spontanée (notée
Ps) du matériau [24]. Ps évolue avec la température et il est possible de caractériser ces
matériaux par leur coefficient pyroélectrique "p" :

b _ 9P .
= 9T (6)

c) Laferroélectricité

La classe des ferroélectriques est constituée de cristaux dont la polarisation spontanée des
domaines microscopiques peut étre réorientée par I’application d’un champs électrique
extérieur.
c.1) Cycle d’hystérésis

L’état de polarisation du matériau est caractérisé par un cycle d’hystérésis P= f(E) (Fig.
8) La polarisation est saturée a +Ps pour les valeurs de champ importante (supérieur au champ
coercitif Ec) et la polarisation rémanente Pr correspond a la disparition de champ [25].

11
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Polarisation

Fig. 6: Cycle d’hystérésis de la polarisation d’un matériau ferroélectrique [25]

En vertu de la polarisation rémanente, un matériau ferroélectrique peut étre polarisé si on
le soumet a un champ électrique supérieur au champ coercitif. Un matériau ferroélectrique ne
présente pas de propriétés macroscopiques piézoélectriques avant polarisation. Une fois

polarisé il devient alors piézoélectrique [20].

c.2) Température de Curie

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par I’existence d’une température a partir
de laquelle leur comportement est proche de celui d’un matériau diélectrique linéaire. Cette
température, appelée température de Curie Tc, sépare 1’état ferroélectrique (T<Tc) de I’état
paraélectrique (T>Tc) [26].

Au-dela de cette température, I’ordre polaire n’existe plus et le comportement du matériau
est donc de type paraélectrique. 1l est alors régi par une loi de type Curie-Weiss :

Cc
T—-Tc

X= (")

Avec, y la susceptibilité diélectrique, C la constante de Curie, T la température et Tc la

température de Curie-Weiss.

12
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1.3.3 Application de BaTiOs [27]

Les céramiques a base de titanate de baryum (BaTiO3) sont largement utilisées dans

I’industrie, parmi ces utilisations on trouve :

Fabrication des condensateurs céramiques multicouches (MLCC).
Détecteur de gaz.

Détecteur d’humidité.

Les mémoires non volatiles ferroélectriques, les moteurs piézoélectriques.
Les microphones et d’autres types de transducteurs.

Les détecteurs a infrarouge.

Les senseurs d’horizon pour satellites.

Les appareils a ultrasons médicaux (échographie).

I.4 Technique d’élaboration des matériaux céramiques

L’intérét porté aux propriétés des solides a entrainé le développement d’une grande

variété de méthodes pour les préparer. La technique choisie pour former un solide ne dépend

pas seulement de la composition, mais aussi de 1’état sous lequel il doit étre utilisé.

L’organigramme ci-dessous (Fig. 9) résume quelques-unes de ces méthodes.

Techniques de fabrication de BaTiO3

A v

Chimie douce Méthode classique

Voie solide/solide

\

4

v v

Procédé sol-gel

Synthése Co-précipitation

hydrothermale

Fig. 9: Techniques de fabrication de BaTiO3
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1.4.1 Synthése par réaction a 1’état solide (céramique)

C’est le mode de préparation le plus classique, trés utilisé dans la chimie solide,
l'industrie et au laboratoire. A la base de cette méthode se trouve la réaction par traitement
thermique entre deux ou plusieurs substances, sous forme solide qui sont initialement
mélangées. La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés
a leur température de fusion [28].

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 ceeur vers l'interface. L’élévation de la température accélere la réaction car la diffusion a
travers le solide s'effectue plus rapidement qu'a température ordinaire [28]. L’inconvénient
majeur de cette méthode traditionnelle est la difficulté de contrdler la steechiométrie et la taille
des grains [29].

% Synthése de BaTiOs

Le titanate de baryum BaTiOs est préparé a partir de BaCOz et TiO2 selon le schéma

réactionnel suivant [28] :

. 950 °C .
BaCOs+ TiO2 —> BaTiO3z + CO2

1.4.2 Méthode sol-gel

La technique sol gel est un procédé d’élaboration de matériau permettant la synthése de
verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseur en
solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilement de nanoparticules
d’oxyde métallique [30].

Ce procédé s’effectue dans les conditions dites de chimie douce, & des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése. Le principe de cette méthode
repose sur I’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse — condensation, a température
moderée pour préparer des réseaux d’oxyde, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement
[31].

% Préparation de BaTiOs

Le BTO peut étre synthétisé a partir de la réaction entre ’acétate de baryum
(Ba[CH3COO]_2) et le titanate de tétrabutyle (Ti[OCa4Ho]4) a température ambiante, en utilisant
I’acide acétique (CH3COOH) et I’éthanol comme solvants ce qui donne le gel, ensuite on le
séche afin d’obtenir la poudre de BTO [32].

14
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Selon Kazaoui, la synthese de BaTiOs s’effectue selon la réaction suivante [33] :

Ti(OR)s+Ba®*+20H +4H,0 — , Ti(OH)* + Ba*"+ 4 ROH
Ti(OH)* + Ba®¥ —— » BaTiO3+ 3 H20

1.4.3 Méthode hydrothermale

D’une maniére générale, la méthode hydrothermale est une technologie pour la
cristallisation de matériaux directement a partir d’une solution aqueuse, et grace a un controle
approprié des variables thermodynamiques (température, pression et composition).

Les réactions hydrothermales peuvent étre définies comme des réactions ou des
transformations de composés chimiques dans un systéme clos, en présence d’un solvant, au-
dela de sa propre température d’ébullition.

% Synthése de BaTiOs
Par cette méthode, le titanate de baryum BaTiOs est synthétisé a partir de TiO> et
Ba(OH):2 en solution aqueuse. La poudre TiOz réagit avec la solution Ba(OH). pour former

BaTiOgz avec une taille de particules qui varie de 0,1 a 1,5um [19].

1.4.4 Méthode de co-précepitation

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce la co-précipitation permet de conduire
a I’obtention de plus grande quantité de poudre et a des tailles de grains nanométriques.

Son principe repose sur la co-precipitation en milieu basique d’espéces solubles dans
I’eau. Il consiste a préparer une solution liquide homogene des différentes especes et provoquer
leur insolubilité par effet d’ions communs. Le précipité est séparé de la phase aqueuse par
filtration, séché puis décomposé thermiquement en oxydes mixtes.

¢ Préparation de BTO
L’¢élaboration de BTO par co-précipitation est basée sur les réactions entre les alcoolates, ou
les oxalates [34].
A partir d’alcoolates :

Hzo HZO
Ba(OCsH7)2 +Ti(OCsH11)4 — > gel — BaTi03+2C3H;0OH+4CsH11OH

Ou a partir d’oxalates [35] :

35-200 °C
BaC,04 + TiOC204 (H20): » BaC,04 + TiOC204+2H20

200-560 °C
15
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BaC204 + TiOC204 » BaCOs + TiO2+ CO2+ 2CO

560-960°C
BaCOs3 +TiO2 » BaTiO3 + CO»

= Avantages et inconvénients [31,36]
Les avantages et les inconvénients de ces méthodes sont résumés dans le tableau ci-

dessous (tableau 4).

Tableau 4. Avantages et inconvénients de différentes méthodes d’élaborations

Meéthode Avantage Inconvénient
Céramique - haute résistance a I’'usure, a la | - Hautes températures.
chaleur et a la pression. - Lenteur des réactions.
- Dureté élevée. - Possible hétérogénéité de composition
du produit.
Sol- gel - pureté des précurseurs. - colt élevé des alcoxydes-
- bonne homogénéité de la - changement volumique important
distribution des précurseurs. durant 1’élaboration.
- basses T de préparation. - grande porosité résiduelle.
Hydrothermale | - réactions rapides. - nécessité d’autoclaves assez colteux.
- temps de synthése abaissés.
- pureté.
- faible dispersion de taille des
particules
- cristallinité.
Co-précipitation |- bonne homogénéité - difficulté de contréler la stichométrie .
- diffusion facile des réactifs .
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1.5 Le dopage
1.5.1 Définition de dopage

Le dopage est I’action d’ajouter les impuretés en petites quantités a une substance pure
afin de modifier ses propriétés de conductivité. Les propriétés des semi-conducteurs sont en
grande partie régies par la quantité de porteurs de charge qu’ils contiennent (électrons ou trous)
[37].

Le dopage d’un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d’un autre
matériau. Ces atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage
d’électrons ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés impuretés et
sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du matériau
initial.

1.5.2 Effet de dopage sur BaTiO3

Le BaTiOs pur est un type de matériau hautement isolant. Des études ont indiqué qu'en
ajoutant des dopants, des caractéristiques tres intéressantes pour diverses applications de
dispositifs peuvent étre obtenues. L’incorporation du Nd** peut améliorer efficacement la
permittivité & température ambiante de BaTiOz, améliorant ainsi les performances des
dispositifs de stockages d'énergie concernés. BaTiOs dopé aux éléments de terres rares a été
considéré comme I'un des matériaux les plus appropriés pour les condensateurs ferroélectriques,

en raison de sa constante diélectrique [38].

1.6 Le néodyme

Le néodyme est un élément chimique de symbole Nd et de numéro atomique 60 c’est un
métal gris argent du groupe des terres rares (lanthanides+scandium+yttrium) (Fig. 10). Les
éléments de la famille des terres rares ont tous des propriétés comparables et des domaines
d’applications similaires. Ils sont utilisés en catalyse, en métallurgie, comme colorant dans les
verres et les céramiques et aussi dans certaines lampes, (Fig. 11) [39].

On trouve peu de néodyme dans la nature, car il est présent en petites quantités.
Le néodyme est principalement dangereux sur le lieu de travail, ou on peut en respirer les
vapeurs. Ceci peut provoquer des embolies pulmonaires, surtout lors de longues expositions.
Lorsqu'ils sont absorbés, les éléments de la famille des terres rares ont en général tendance a

s'accumuler dans le foie.
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Fig. 10: Poudre de néodyme métallique

Fig. 11: Des oxydes de terres rares. Du haut et dans le sens des aiguilles d’une montre :
praséodyme (noir), cérium (jaune), lanthane (creme), néodyme (gris), samarium (jaune), gadolinium
(blanc)

18
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1.1 Introduction

Le BaTiOs pur est un type de matériau hautement isolant. Des études ont indiqué qu'en
ajoutant des dopants, des caractéristiques tres intéressantes pour diverses applications peuvent
étre obtenues [36]. Le BTO dopé au néodyme fait I'objet d'une attention significative de la part
de nombreux chercheurs tels que Wang et al [10], Liu et al [40], Gajula et al [41] et Rejab et al
[42] qui ont élaboré le BaTiOs dopé au Nd via la réaction a I'état solide. Au cours de la derniére
décennie, un grand nombre de méthodes d’¢élaboration ont ét¢ développées pour la préparation
de poudres de titanate de baryum [27,29], mais la production a grande échelle est souvent basée
sur des réactions a I'état solide de poudres de BaCOz et de TiO> a hautes températures (950-
1400 °C).

11.2 Syntheése par voie solide (céramique)

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste a chauffer le mélange de
deux solides pour les faire réagir et former le produit désiré. Une quantité appropriée de
précurseurs, BaCOs et TiO», a été mélangée et broyée dans un mortier et un pilon en agate
pendant 1h. Le mélange a été soumis a un traitement thermique a 950°C pendant 24h et a I’air,

dans un creuset en porcelaine pour obtenir du BaTiO:s.

11.2.1 Caractéristique des produits utilisés

BaCOg, TiO2, Nd20s3 sont des produits commerciaux dont la pureté et la masse molaire
sont précisées dans le tableau 5 :

Tableau 5. Produits commerciaux utilisés

Produit Masse molaire Pureté (%)
(g /mol)

BaCO3 197,34 99

TiO2 79,87 99

Nd203 336,48 99,5
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11.2.1.1 Carbonate de baryum BaCOs

C’est une poudre blanche, de densité 4,3 g.cm™, qui présente un point de fusion a 811 °C
et un point d’ébullition a 1450°C. BaCOs cristallise dans le systeme cristallin orthorhombique,
de paramétres de maille a=5,31 A, b =8,904 A et c = 6,43 A [43].

11.2.1.2 Oxyde de titane (TiO2)
A température ambiante, c’est une poudre blanche, qui présente un point de fusion &
2000°C et un point d’ébullition a 3000°C. L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe

sous différentes formes cristallographiques, le rutile, I’anatase et la brookite (Fig. 12) [44].
= Anatase

L’anatase a une structure tétragonale allongée, le paramétre ¢ est plus grand que a et

b tels que : a=b = 3,73A et c= 9,37A [45].

La structure est un enchainement d’octaédres TiOs, reliés par les sommets. Les distances
moyennes Ti-O (1,917 A) sont sensiblement égales & la distance correspondant & la méme

liaison dans le rutile.

»= Rutile
Le rutile a un réseau tétragonal dont les nceuds sont occupés par des octacdres
d’oxygéne entourant les cations Ti**. Les paramétres de maille sont a=b = 4,592 A et
c= 2,967 A [46]. La distance inter-atomique moyenne correspondant a la liaison Ti-O
dans le rutile est de 1,959 A. Celles correspondant aux longueurs de liaisons Ti-Ti,
suivant les axes a et ¢ sont de 2,96 A et 3,57 A, respectivement.

= La brookite
La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les distances
Ti-O soient similaires a celles correspondant aux autres structures (rutile et anatase). Les
paramétre de maille sont : a=5,138 A, b= 9,174 A et c= 5,449 A [47].
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(@) (b) (©

Fig. 12: Structures cristallographiques des différents types de TiO,: (a) anatase, (b) rutile, (c)
brookite [44]

11.2.2 Préparation de BaTiOs pur et dope
La synthése des céramiques par voie solide comporte trois étapes principales afin

d’aboutir a des matériaux denses de composition et de structure bien déterminées comme

I’indique I’organigramme (Fig. 13).

(Baco, | [ To: ] [ Neos |
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4 7
‘Pesage et mélange de

\-B_aC03+TiOz+XNd203' '
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P
Calcination T=950°C
(t=12h)

.
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. J

A

p
Calcination T=950°C
(t=12h)

\

~

J

!
[ BaTiOs, Nd-BaTiOs ]

Fig. 13: Procédé de la préparation de la poudre BaTiOs
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a. Pesage et Mélange

Les poudres de départ (oxydes et carbonates) sont pesées a I’aide d’une balance (Fig. 14)

et mélangées en quantités steechiométriques en respectant les équations réactionnelles :
BaCOz(s) + TiOxs) _— BaTiO3() + COzg)
(1-x) BaCOg3) + TiO2(s) + X Nd203sy — >  BaixNdxTiOz) + COx(g)

Avec : x=0%, x=2%, x=4%, x=6%, Xx=8%, x=10% (pourcentage massique ).

Fig. 14 : Balance utilisé pour le pesage

b. Le broyage

Cette étape effectuée en milieu sec dans un mortier en agate (Fig. 15), conduit a

I’obtention de grains fins et d’optimiser la surface spécifique du matériau.

Ces deux étapes (mélange et broyage), assurent simultanément une répartition uniforme

des précurseurs, en particulier lorsque leurs granulométries sont trés différentes.

W
g

Fig. 15: Mortier en agate Fig. 16: Creuset en porcelaine
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c. Traitement thermique

Le mélange issu des opérations précédentes est porté en température dans un creuset
en porcelaine (Fig. 16) a 950°C pendant 12 heures. La réaction de la synthése a eu lieu a 1’air
libre dans un four électrique, avec une vitesse de montée de 3 °C/min et un refroidissement
naturel jusqu’a la température ambiante a I’intérieur du four (Fig. 17). Au cours de cette réaction
il y a dégagement de dioxyde de carbone CO.. La pesée du mélange est effectuee afin de
s’assurer du départ de CO?. La poudre est rebroyée afin de réduire la taille des grains, de
I’homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre subit un deuxiéme traitement thermique

a la méme température, pendant 12 h (Fig. 18).

1L Sous ["air

Température de  |------

calcination (c) Refroidissement

; : naturel
"

4heures

Température
ambiante

Temps (min)

Fig. 17: Four utilisé pour la calcination Fig. 78: Cycle thermique de calcination

11.3 Méthodes de caractérisation

11.3.1 Spectroscopie infra rouge

Gréace a la détection de vibrations caractéristiques de certaines liaisons chimiques, cette
technique permet de connaitre les fonctions chimiques présentes au sein du matériau. Selon la
géométrie de la molécule, et en particulier de sa symétrie, les vibrations donnent lieu ou non a
une absorption. Par conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure donnée
va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant de 1’identifier.

La partie infra-rouge de rayonnement électromagnétique est partagée en trois domaines [48] :

= Le proche infrarouge (le plus énergétique) qui s étend de 14000 a 4000 cm™ (0,7 — 2,5
um en longueur d’onde).

» L’infrarouge moyen qui va de 4000 a 400 cm™ (2,5 — 25 pm).
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= L’infrarouge lointain : qui couvre le domaine spectral de 400 & 10 cm™ (25- 1000 pm).
11.3.1.1 Principe

Le principe de la spectroscopie infrarouge (IR) repose sur lI'absorption de la lumiere par

la plupart des molécules dans la région de l'infrarouge du spectre électromagnétique et en

convertissant cette absorption en vibration moléculaire. Cette absorption correspond

specifiquement aux liaisons présentes dans la molécule [49]. Avec un spectrométre, cette

absorption du rayonnement infrarouge par le matériau de I'échantillon est mesurée en fonction

de la longueur d'onde (sous la forme de nombres d'onde, typiquement de 4000 a 600 cm™).

11.3.1.2 Préparation des pastilles

L’échantillon en poudre (BaTiO3) est incorporé a un support qui n’absorbe pas dans I’'IR
(KBr). Un mélange homogene a environ 1% de poudre BaTiO3z dans une poudre de KBr est
prépare puis finement broyé. 1l est déposeé dans un moule puis soumis & une trés forte pression
dans une presse hydraulique (Fig. 19). Il est ensuite extrait du moule sous la forme d’une pastille
(Fig. 20). Le porte-échantillon contenant la pastille KBr /BaTiOz est placé dans le

compartiment de mesure du spectre sur le trajet du faisceau incident.

Fig. 19: Presse hydrostatique Fig. 20: Pastille KBr/BaTiOs;

11.3.1.3 Appareillage
Le spectrometre infrarouge se comporte de :

» Une source IR émettant un rayonnement polychromatique couvrant une gamme de A.
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= Un dispositif optique qui décompose le spectre du rayonnement incident, I’ensemble
des fréquences étant envoy¢ sur 1’échantillon.

* Un compartiment pour I’échantillon qui recoit donc I’ensemble des A simultanément
mais ne les transmet pas de la méme facon.

= Un capteur qui enregistre la superposition des signaux transmis et génére un signal

résultant qui n’est pas directement informatif.

11.3.2 Spectroscopie UV- visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique analytique non destructive et rapide,
permettant de déterminer les propriétés optiques (transmittance, réflectance et absorbance) des
liquides et des solides. Elle peut étre utilisée pour caractériser les matériaux semi-conducteurs,
les revétements, le verre et de nombreux autres matériaux de recherche et de fabrication. L’UV
- VIS fonctionne dans la plage optique comprise entre 200 nm et 800 nm (Fig. 21) [50].

e Visible : 400 nm -800 nm.
e Proche-UV : 200 nm -400 nm.
e UV-lointain : 10 nm- 200 nm.

mﬂ - .
e e va |

Longueurs donge {nm)

100 20 30 400 500 500 700 800

Fig. 21: Plage étudiée en spectroscopie UV-visible [51]

L UV-visible peut étre utilisé de deux maniéres :

¢ Qualitative : pour identifier les groupes fonctionnels ou de confirmer I’identité d’un
composé en comparant le spectre d’absorbance.
% Quantitative : comme la concentration de I’analyte qui est liée a 1’absorption a I’aide

de la Loi de Beer.
Loi de Beer-Lambert : lorsqu’un milieu transparent de longueur L absorbe une radiation.

L’intensité varie selon cette loi :

A =-logi(T)=¢1C , T=I/lo (8)
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A : Absorbonce.

T : Transmittance.

¢ : Coefficient d’extinction qui dépend de la longueur d’onde et du milieu traversé .
lo : Intensité incidente.

| : Intensité transmise.

| : Longueur du trajet parcouru par la lumiére dans le milieu consideré.

Le principe de lecture d’un échantillon en spectroscopie UV-visible est présenté dans la figure
22.

i zolute de
| concentration C

intensite
transmize I

intensite ,
incidente I,

E. Jarpard [ E006)

Fig. 22: Schéma de principe de lecture d’un échantillon en spectroscopie UV-visible

11.3.2.1 Principe de la méthode

La détermination des longueurs d’onde des rayonnements €électromagnétiques 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 présente sur la figure 23 :

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.
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photodetecteur
echantillon
diaphragme
systeme dispersif
(prisme)
source
polychromatique

Fig. 8: Principe de fonctionnement d'un spectrometre UV-visible [52]

11.3.2.2 Préparation de la solution a analyser

Les échantillons pour la spectrophotométrie UV-visible sont la plupart du temps des
solutions, bien gque I'absorbance de gaz ou de solides puisse également étre mesurée. La solution
préparée pour I’analyse UV est de concentration 10 M. Les échantillons sont placés dans des
cellules transparentes (cuves), qui ont une forme parallélépipédique, avec un trajet optique
souvent de l'ordre du 1 cm (correspondant a la longueur | dans la loi de Beer-Lambert). Les
cuves qu’on a utilisées sont de haute qualité en quartz car elles sont transparentes dans les

régions UV-visible et proche-infrarouge.

11.3.2.3 Appareillage
Un spectrophotometre UV-visible est un appareil qui permet de mesurer 1’absorbance

d’une solution homogene a une langueur d’onde donnée ou sur une région spectrale donnée.
Un spectrophotométre est un appareil qui comporte :
* Une source de radiations polychromatique.
* Un monochromateur capable d’extraire une radiation monochromatique.
 L’¢chantillon a tester.

» Un photodétecteur.
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11.3.3 Photocatalyse

La photocatalyse fait partie des techniques d’oxydation poussée et constitue un autre
moyen d’utiliser les photons pour dépolluer I’air ou I’eau [53]. Ce processus peut étre déefinit
aussi comme un ensemble de photo-réactions induites par I'absorption du photon UV-visible
par un photo-catalyseur (Fig. 24). Les photocatalyseur les plus employés sont des semi-
conducteurs ayant une large bande interdite (Eg) qui se sont souvent les oxydes et les sulfures
(TiO2, Zn0O, ZnS, BaTiOs3) [54].

AR —
0r ‘ Photo-réduction
A —
e (&
Oz
: & + HyO, > "OH + "OH
]
L]
.
= !
Energie Excitation  Recombinaison
]
:
TiO; e % H,0rOH; R
Photo-oxydation
“0H; R*

°0H + R - intermédiaires -> CO; + H,0

Fig. 24: Photoexcitation d’un semi-conducteur [55]

Protocole expérimental

Pour estimer la capacité photo-catalytiques des composés synthétisés nous avons choisi
le méthyl orange (MO) comme colorant, qui est un polluant organique rejeté dans la nature par

les industriels. Ce colorant a fait I’objet de plusieurs travaux de recherches [56].

Le dispositif utilisé pour 1’étude photo-catalytique est une cellule a double parois en PVC,
couverte avec de papier aluminium pour éviter I’effet de la lumiére naturelle, nous avons utilisé
une lampe UV qui est émet entre 254 nm et 365 nm.

Pour la préparation de la solution mére, nous avons utilisé une masse de 0.01 g de méthyle
orange dans 1L d’eau distillée, pour préparer une solution de concentration initiale de 10mg/I
(Co). A partir de la solution mére, nous avons préparé une série de solutions de concentrations
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variant de (1/10) par dilutions successives (tableau 6). Celles-ci sont, par la suite, analysées par
spectrophotométrie UV-Visible d’une marque SCHUMADZU UV 180. Nous établissons ainsi
la droite d’étalonnage représentant la densit¢ optique (absorbance) en fonction de la
concentration C des solutions obéissant a la loi de Beer Lambert (Fig. 26). La figure 25

représente les différentes solutions apres les dilutions.

Fig. 25: Les différentes solutions apreés la dilution (MO)

Tableau 6. Absorbance déterminée sur la série des solutions diluées.

Cs (mgl/l) 1 2 4 6 8 10
Vm(ml) |5 10 20 30 40 50
A (u.a) 0,085 0,182 0,353 0,53 0,712 0,871

Equation de la courbe : y = 0,0175x + 0,0031 avec un coefficient de régression R? = 0,9996.

La loi de beer lambeert est définie par la relation suivante : A=¢. 1.C
D A 9
onc: =—
el ©)

e=0,0175 étant le coefficient d’absorption.

| : I’épaisseur de la cuve (1cm).
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0,871
0,9 y'=0,0175x + 0,0031

2_
0,8 R?=0,9996

0,712

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

absorbance (u.a)

0,1

0 10 20 30 40 50 60
volume (ml)

Fig. 26: Représentation de la courbe d’étalonnage déterminée
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I11.1 Analyse infrarouge a transformée de Fourier

La figure 27 montre les spectres FTIR de BaTiOsz pur et dopé. Les spectres montrent une
série de bandes de vibrations situées & : 435 cm™, 556 cm™, 859 cm™, 1077 cm™, 1420 cm™,
1632 cm™, 2345 cm™ et 3442 cm’™.

70
| ——BTO-Nd (x=0%)
——— BTO-Nd(x=2%)
604 — BTO-NdX=4%)
| ——BTONd(x=6%) P
BTO-Nd(x=8%) e
504 ——BTO-NdX=10%) -
R
g 304" »
= 1 H. M S
é 2 e
= 10 - WWWMWN/
0-
-10 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

nombre d'onde (cm”)

Fig. 27: Spectres infrarouges de BaTiOsz pur et dopé

La premiére bande trés intense, observée autour de 435 cm™ pourrait étre attribuée aux
vibrations métal-oxygéne (Ti-O). La bande observée a 556 cm™ est attribuée a la vibration
d’élongation de Ti-O. Ces deux bandes sont caractéristiques de la vibration des liaisons de
I’octaédre TiOs dans la céramique BaTiOs et représente son empreinte digitale [57].

Les pics d’absorption qui apparaissent a 859 cm™, 1077 cm™ et 1420 cm™ correspondent
au carbonate COs?". Le BaTiOs a été synthétisé a partir de TiO; et du BaCOs, Ces trois pics de
vibration sont donc probablement dus a du BaCO3 résiduel [58, 59].

Un pic de trés faible intensité apparait a 2345 cm™. 1l caractérise le dioxyde de carbone
atmosphérique CO2 adsorbé a la surface de 1’échantillon [59].
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Les deux bandes IR centrées a 3442 cm™ et 1632 cm™ sont caractéristiques des vibrations
d'étirement et de flexion de —OH des molécules de H20. Ces dernieres sont dues a I’humidité
de I’air. Elles sont apportées par le KBr ou absorbées a la surface des poudres a partir de

I'atmosphére [60].

Toutes les bandes apparaissent de la méme maniére pour le BTO pur et dopé sauf pour le
BTO-Nd (x=4%) a 556 cm™.

Les spectres obtenus et les bandes d’absorption sont en accords avec ceux trouvés dans
la littérature [57-60].

I11.2 Analyse par UV-Visible

L’analyse par UV-visible a été faite sur la solution préparée (HCI dilué + poudre BTO),
par la mesure da 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde a température ambiante (Fig.
28). Nous avons utilisé un spectrophotomeétre de type SHIMADZU UV 1800 PC a double

faisceau dont la gamme spectrale s’étend de 200 a 800 nm.

——— BTO (x=0%)
——— BTO (x=2%)
——— BTO (x=4%)
——— BTO (x=6%)
BTO (x=8%)
—— BTO (x=10%)

absorbance

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

Fig. 28: Spectres de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde de BaTiOs pur et dopé

Une bande d'absorption autour de 284 nm est observée pour le BaTiO3 pur. Un décalage
vers les grandes longueurs d'onde du maximum d’absorption est observé pour les échantillons

dopés au Néodyme. Ce déplacement vers le rouge (Red Shift) est caractéristique de la
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diminution de la taille des particules et elle est associée a une taille nanométrique des particules
[61]. Cette bande d'absorption trouvee dans la région des UV correspond a la transition

extrinseque entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC).

Le décalage entre les courbes d’absorption pourrait étre associé a la diminution de la
largeur de la bande interdite des nano-systémes Nd-BTO en raison de I’introduction d’un niveau

d’énergie supplémentaire dans la bande interdite [62].

La détermination de la largeur de la bande interdite optique ou énergie de gap (Eg) se

fait a partir de la relation de Tauc :
(ahv)? = A (hv — Eg) (10)
a : coefficient d’absorption optique.
hv : énergie de photon en (eV).
A : constante.
Eg : energie de gap (eV).

La valeur de la bande interdite ou gap (Eg) des nanoparticules est déterminée a partir des
courbes absorbance (A) en fonction de la longueur d’onde (A) par I’intersection de la tangente

par rapport a la partie droite de la courbe avec 1’axe des longueurs d’onde.

Ainsi les bandes d’énergies de tous les échantillons préparés ont été calculées en utilisant

I’équation suivante :

hc
nano — nano —
Eg - hl"lg _)Lrglano

(11)

Le gap des compositions BTO dopés au Nd est donné dans le tableau 7. Le gap trouvé
pour BTO est de 3,25 eV, cette valeur est en accord avec celle donnée dans la littérature [11,60].
Il est constaté que la bande interdite optiqgue de BTO pur est plus grande que celles des
échantillons dopés. De plus les valeurs obtenues diminuent avec 1’augmentation du taux du
dopant. Ce résultat était prévisible, I'addition des ions Nd** diminue la largeur de la bande
interdite. Cela est dii au fait que les ions Nd** introduisent dans le réseau de la pérovskite

BaTiOs, des niveaux d'énergie supplémentaires, appelés niveaux d'impuretés donneurs [63].
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Les valeurs trouvées pour les compositions dopées sont légérement différentes de celles
trouvées par d’autres chercheurs, ceci est dii aux différentes méthodes d’élaboration, aux

conditions de travail et aux précurseurs utilisés [19,27].

Tableau 7. Différentes énergies de gap de différentes compositions

Compositions Longueur d’onde (nm) Energie de gap (eV)
0% 381 3,25
2% 385 3,22
4% 387 3,20
6% 388 3,19
8% 390 3,18
10% 392 3,16

Les figures 29, 30, 31, 32, 33, 34 représentent les spectres d’absorbances en fonction de
longueur d’onde de BaTiO3 pur et dopé.

absorbance (u.a)

T T T T T T 1
300 350 400 450

longueur d'onde (nm)

Fig. 29: Spectre d’absorbance en fonction de longueur d’onde de BaTiOs pur
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absorbance (u.a)

300 400
longueur d'onde (nm)

Fig. 30: Spectre d’absorbance en fonction de longueur d’onde de BaTiOs dopé par Nd (x=2%)

absorbance (u.a)

T T T T T T
300 350 400 450
longueur d'onde (nm)

Fig. 31: Spectre d’absorbance en fonction de longueur d’onde de BaTiOs dopé par Nd (x=4%)

35



CHAPITRE 111 Résultats et discussions

absorbance (u.a)

T T T T T T
300 350 400 450

longueur d'onde (nm)

Fig. 32: Spectre d’absorbance en fonction de longueur d’onde de BaTiOs dopé par Nd (x=6%)

absorbance (u.a)

T T T T T T
300 350 400 450
longueur d'onde (nm)

Fig. 33: Spectre d’absorbance en fonction de longueur d’onde de BaTiO3 dopé par Nd (x=8%)
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absorbance (u.a)

T T T T T T
300 350 400 450
longueur d'onde (hm)

Fig. 34: Spectre d’absorbance en fonction de longueur d’onde de BaTiO3 dopé par Nd (x=10%)

111.3 Analyse photocatlytique

Dans des béchers de 150 ml, nous avons préparé des solutions, en mélangeant 100 ml de
la solution mere colorée (MO) avec 0,1 g de catalyseur, BaTiOz pur et BaTiO3-Nd
respectivement. Ces solutions sont faites la veille afin de permettre 1’établissement de
1’équilibre thermodynamique entre les phases (liquide-solide). Les mesures d’absorbance sont
effectuées a chaque étape. L’ensemble est maintenu sous agitation magnétique durant toute la
durée de I’expérience (3h) dans le photo-réacteur photo-catalytique. Des prélevements sont

effectués chaque 30 min pour des mesures d’absorbance.

Les résultats de Il'expérience photo-catalytique sont présentés dans les Figures
36,37,38,39,40 et 41. 1l est évident a partir des résultats qu'il n'y a pas de changement significatif
dans la couleur de MO sous I'obscurité. L’efficacité de dégradation du colorant reste presque la
méme au Nd [61].
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Fig. 35: Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant (MO) dégradé par le

absorbance (u.a)

catalyseur BTO-Nd (0%)
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Fig. 36: Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant (MO) dégradé

par le catalyseur BTO-Nd (2%)
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Fig. 37: Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant (MO) dégradé par le
catalyseur BTO-Nd (4%)
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Fig. 38: Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant (MO) dégradé
par le catalyseur BTO-Nd (6%)
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Fig. 39: Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant (MO) dégradé
par le catalyseur BTO-Nd (8%)
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Fig. 40: Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant (MO) dégradé par le
catalyseur BTO-Nd (10%)
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La figure 41 ci-dessous représente, la variation de C/Co en fonction de temps pour les poudres
photo-catalytiques. Le taux de dégradation pour toutes les compositions est assez faible. Il est de 7%
pour BTO pur. La valeur maximum C/C, est atteinte pour BTO-Nd (X=10%) le tableau résume les

valeurs obtenues.
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Fig. 41: Variation de C/Cy en fonction de temps pour les poudres photo-catalytique

Les valeurs qu’on a obtenues (tableau 8) sont plus faibles que celles données dans la

littérature [56,64]. Ceci est probablement d( aux conditions expérimentales.

Tableau 8. Taux de la dégradation des différents composés

Les compositions Taux de dégradation (%) Temps de dégradation max
(min)

BTO-Nd (0%) 7 180

BTO-Nd (2%) 5 120

BTO-Nd (4%) 10 180

BTO-Nd (6%) 8 90

BTO-Nd (8%) 7 180

BTO-Nd (10) 13 150
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Conclusion

Les objectifs de la recherche présentés dans ce mémoire étaient de synthétiser un
ensemble de différentes poudres de nanoparticules de titanate de baryum, comme diélectrique
intrinseque ou dopé au néodyme, et d'explorer leurs propriétés optiques et photo-catalytiques.

La premiere étape pour cette recherche a été de choisir la meilleure méthode pour
synthetiser les particules de BaTiO3s-Nd. La méthode des poudres par voie solide a 1’air a été
utilisée pour produire le matériau céramique BaTiO3-Nd, a partir des précurseurs BaCOg, TiO>
et Nd2O3 a une température de 950 °C.

Les poudres synthétisées par voie solide obtenues ont été caractérisées et analysées par
divers techniques de caractérisations structurales, optiques et photo-catalytiques, telles que la
spectroscopie infrarouge, la spectrophotométrie UV-Visible et les tests photo-catalytiques. On
a obtenu les résultats suivants :

L’analyse par la spectroscopie FTIR a montré la présence de plusieurs bandes
d’absorptions caractéristiques de la vibration des liaisons de 1’octa¢dre TiOs dans la céramique
BaTiOs a 435 cm™ et 556 cm™L.

Les résultats de 1’étude optique (UV-Visible) ont montré une forte absorption de
I'échantillon BaTiOs dans le domaine UV, la valeur de 1’énergie de gap de BaTiO3 a été
déterminée graphiquement et elle est de 3,25 eV. Comparée aux valeurs de BaTiO3z-Nd qui sont
comprise entre 3,22 eV et 3,16 eV, cette diminution peut s’explique par I'apparition des niveaux
d'énergie supplémentaires d'impuretés provoqués par le dopage des sites A et B.

Enfin, 1’étude de la dégradation photo catalytique du colorant méthyle orange (MO) en
présence des catalyseurs BaTiOspur et BaTiOs dopé au Nd montre que le taux de la dégradation

augmente avec la teneur de néodyme.
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Résumé

Dans ce travail, le titanate de baryum, BaTiO3 a été élaboré avec des différents taux de
Néodyme, pour étudier 1’effet de dopage sur les propriétés optiques et photocatalytique de
BaTiO3. Le BaTiO3-Nd a été synthétise par la méthode céramique. Les spectres FTIR ont
permis d’observer les liaisons chimiques existantes dans les solutions solides de BaTiO3-Nd et
confirmer la présence de BaTiO3. Les résultats de la caractérisation par la spectroscopie UV-
visible nous a permis de constater que la bande interdite optique de BaTiO3 pur est plus grande
que celles des échantillons dopés au Neodyme. De plus les valeurs obtenues diminuent avec
I’augmentation du taux du dopant. L’activité photo catalytique montre que le taux de la

dégradation de BaTiO3-Nd augmente avec la teneur de néodyme.

Abstract

In this work, the barium titanate was synthetized with different neodymium doping rates,
To study the effect of doping on the optical and photocatalytic properties of BaTiO3. BaTiO3-
Nd was synthesized by the ceramic method. The FTIR spectra made it possible to observe the
existing chemical bonds in the solid solutions of BaTiO3-Nd and to confirm the presence of
BaTiO3. The results of the characterization by UV-visible spectroscopy allowed us to observe
that the optical band gap of pure BaTiO3 is greater than those of the samples doped with
neodymium. In addition, the values obtained decrease with the increase in the dopant level. The
photocatalytic activity shows that the rate of degradation of BaTiO3-Nd increases with the

neodymium content.



