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Introduction générale

Les oxydes semi-conducteurs ont fait 1’objet de nombreuses recherches
ces dernieres années. Ils résultent de leurs applications étendues dans la conversion
de I’énergie et la purification de I’eau et de I’air [1,2]. Plusieurs oxydes tels que TiO,,
Zn0O, WO; NbL,Os et Bi,0O;, ont été utilis€és comme photocatalyseur pour
la dégradation des polluants et la décomposition de I’eau [3-7]. L’oxyde TiO, avec
un gap énergétique large (3.2 eV), est le semi-conducteur le plus étudié pour ce type
d’application sous irradiation UV (<<388 nm). Cependant, le dioxyde de titane ne peut
absorber que moins de 5% du rayonnement solaire, ce qui limite considérablement son
application pratique [8]. Par conséquent, les travaux de recherches actuelles sont
focalisés sur le développement d’une nouvelle génération de photocatalyseurs plus
efficaces que TiO, et actifs sous rayonnement visible (> 380 nm) notamment

les delafossites et les spinelles [9-14].

Les niobates lamellaires A,Nb,O, (A = K, H, Sr, Rb...) ont fait I’objet d’un
vif intérét ces dernieres années, en raison de leur excellente activité photocatalytique
[15-18] ou catalytique [19,20]. Ces composés lamellaires bidimensionnels présentent
une grande souplesse structurale, leur permettant d’accueillir des cations et des
molécules organiques de grande taille, conduisant ainsi a de nouveaux composés

inaccessibles par synthése directe [21-23].

Dans cette vaste famille de niobates, I’oxyde KNbs;Og, est connu depuis
maintenant une trentaine d’années [24]. Cependant les propriétés photocatalytiques
de cet oxyde sont beaucoup moins étudiées, comparé a d’autres oxydes lamellaires,
tel que I’hexaniobate K4NbgO;;. La structure de KNb3;Og est constituée d’un
assemblage compact d’octaedres NbOg formant des feuillets anioniques. Les atomes
de potassium sont intercalés entre les feuillets [Nb;Og] assurant ainsi la cohésion
de la structure. Ce composé est principalement obtenu a haute température par réaction

a I’état solide [24-27]. Par conséquent, des fibres nanocristallines de KNb;Og ont été
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obtenues par réaction hydrothermale dans une optique d’application comme

photocatalyseur pour 1’oxydation des polluants organiques dans 1’eau [28,29].

La plupart des travaux de recherche effectués sur le triniobate de potassium
dopé se sont orientées vers sa performance luminescente [30,31] et les propriétés
d’échange ionique ainsi que les réactions d’exfoliation [25]. Compte tenu
de lI'expérience de notre équipe dans la synthése par chimie douce des oxydes
lamellaires a éléments de transition et avec I’objectif d’améliorer leurs propriétés
physico-chimiques, nous avons choisi d’explorer les potentialités du triniobate
de potassium KNb;Og, décrit pour la premiere fois par M. Gasparin [24] et dont
les propriétés d’échange cationique ont été étudiées par R. Nedjar conduisant
a la synthése d’un oxyde d’hydronium H;ONb;Og [32].

Les résultats que nous avons obtenus au cours de ce travail sont présentés
de la maniére suivante :

Le chapitre I propose en premicre partie une revue bibliographique
de la structure et des propriétés générales des oxydes ternaires lamellaires. La seconde
partie est un rappel théorique sur la physique des semi-conducteurs, énongant leurs

utilités en photocatalyse hétérogene.

Le chapitre II est consacré aux techniques expérimentales de synthese

et de caractérisation mises en ceuvre durant la thése.

Le chapitre III est basé sur I’étude des propriétés d’échange cationique partiel
sur I’oxyde d’hydronium H3;ONDb;Og.
Le chapitre IV s’intéresse a la préparation et a 1’étude des propriétés

physiques d’un nouveau niobate de cuivre CuysNb;Og.

Le chapitre V présente une série de tests photocatalytiques pour la production
d’hydrogeéne sous irradiation visible. Le pouvoir photo-oxydant de CugysNb3;Og

est également étudié utilisant 1I’€osine comme polluant modele.
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Ce chapitre débute par un état de 1’art des connaissances sur les oxydes
de structure en feuillets et plus particuliecrement des oxydes a base de niobium, puis
nous traiterons quelques propriétés et applications de cette famille de composés.
Dans la seconde partie sont introduites les bases de la physique des semi-conducteurs.
L’objectif est de définir les notions utilisées dans la suite de cette these et d’identifier

les parameétres entrant en considération dans la photocatalyse.

I.1. Généralité sur les oxydes lamellaires

Les oxydes ternaires, caractérisés par une charpente octaédrique de type
lamellaire, sont des matériaux potentiels pour générer de nouvelles structures par
chimie douce. Ces structures présentent une grande souplesse leur permettant en effet,
des réactions d’échange cationique et d’intercalation de molécules organiques

de grande taille, conduisant ainsi a de nouveaux composés

Les oxydes A,M,0, (A : alcalin) et (M : Ti, Nb) de structure en feuillets
forment une famille de composés tres intéressante. Depuis une trentaine d’années,
I’étude de leurs structures et de leurs propriétés connaissent un essor considérable.
Les propriétés d’échange cationique et d’intercalation de molécules organiques sont

les caractéristiques les plus remarquables de ces composés.

Dans leur état d’oxydation maximum, les ions Ti(IV) et Nb(V) présentent
plusieurs analogies structurales en raison de leur structure électronique d’.
Cette dernicre permet une minimisation des répulsions électroniques entre atomes
métalliques voisins et une distorsion notables des octacdres MOy (M : Nb, Ti),
en raison du caractére covalent plus marqué des liaisons Ti(IV)-O et Nb(V)-O.
Cette propriété est a 1’origine de la stabilité des niobates, titanates, et titanoniobates
a structure lamellaire dans lesquelles de nombreux chainons de 2x2, 3x2 ou 4x2
d’octaedres sont associés par les arétes. La figure 1.1 représente les différents

arrangements des feuillets d’oxydes de niobium et de titane [33-38].
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Figure 1.1 : Structure idéalisée des oxydes lamellaires de titane et de niobium.
(Cl) NCZQTi307, (b) TlgTi409, (C) CSTiQNbO7, (d) KTleO5, (6) KgTi5NbO]4,
(f) KiNDsO5.
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Dans le cadre de la recherche de nouveaux enchainements d’octaédres NbOg
M .Gasperin a résolu, sur monocristal, la structure de deux niobates de potassium
[24, 38] : le triniobate KNb3;Og présentant une nouvelle structure qui ne semble étre
apparentée a aucun composé connu, et l’hexaniobate K ;NbcO;; qui appartient
a la famille A4NbgO;7.nH,O dont la structure est déja connue et s’apparente a celle

des titanoniobates (Figure I.1).

I.2. La structure de I’oxyde KNb;Og

Le composé KNb3;Og a été signalé par Riesman et Holtzberg [39] en 1955
dans le diagramme d’équilibre K,CO; - Nb,Os. Nassau, Shiever et Bernstein [40]
ont obtenu des monocristaux de KNb;Og pour lesquels ils ont fait une étude sommaire
des propriétés physiques. M. Gaspérin [24] a résolu, sur monocristal, la structure

de ce niobate.

Le niobate de potassium KNb;Og cristallise dans le systeme orthorhombique,
dans le groupe spatial Amam, avec comme parametres de maille a = 8,903 A,

b = 21,16A, ¢ = 3,799A. Une projection de la structure sur le plan 001 est donnée sur

la figure 1.2.

[ ] . ®

a ./ v
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Figure 1.2 : Projection de la structure de KNb;Og dans le plan (001).

La structure est constituée de rubans d’octaedres NbOg ou alternent deux
octacdres joints par une aréte et un octaedre lié par deux sommets opposés.

Au-dessus et en dessous de ce ruban dans le plan z = 1/2 s’imbrique un autre ruban
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d’octaedres, lié au premier par les arétes. Cet assemblage compact constitue un feuillet
[Nb3;Og]. La maille en contient deux, distants de b/2 se déduisant I’un de 1’autre par
le plan a. Les atomes de potassium sont intercalés entre les feuillets et assurent

la cohésion de la structure.

I.3. Propriétés physico-chimiques des niobates lamellaires

Les possibilités offertes par les niobates lamellaires, sont extrémement
étendues dans le domaine de la chimie douce. De telles structures sont susceptibles
d'accueillir des cations [41-44] et des molécules organiques de grande taille [45-48]
conduisant a de nouveaux composés inaccessibles par synthese directe [49-50].
Les propriétés d’échange cationique de certaines de ces phases, ainsi que la possibilité
de synthese, par thermolyse, de structures originales sont en effet trés prometteuses

[51].

L’intérét des niobates ne se limite pas seulement a leurs propriétés d’échange
et d’intercalation. Ces derniéres années, une attention particuliere a été portée envers
cette nouvelle classe de matériaux due a leurs remarquables propriétés
photocatalytiques. Dans la vaste famille des niobates, les oxydes KNb3;Og et K4NbsO;
ainsi que leurs phases protoniques HNb3;Og et HyNbgO,; ont fait I’objet de nombreuses
études dans le domaine de la dépollution de 1’eau [52-56] ainsi que la décomposition
de I’eau [57-59]. Par ailleurs, ces oxydes sont massivement étudiés pour leurs

propriétés photo-électrochimiques [60-64].

En outre, [Iintercalation d’ions de dodecyl ammonium (C;,N)
et de dioctadecyl dimethyl ammonium (2C;32MeN) dans I’hexaniobate K4;NbgsO,;
conduit a la formation de matériau hybride poreux susceptible d’adsorber des polluants
organiques tels que le phénol et le 2,4- dichloro phénol [65,66]. Cependant, certaines
études ont montré la capacité d’adsorption du Chrome Cr(VI) sur le triniobate

de potassium KNb3;Og [67].
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I.4. Notions théoriques sur les semi-conducteurs
I.4.1. Formation de bandes d'énergie dans les solides
Les propriétés électroniques des solides sont habituellement décrites en termes
de modeles de bandes qui traitent le comportement d’un électron évoluant dans

le champ créé par le noyau atomique et tous les autres électrons.

Lorsque des atomes isolés, qui sont caractérisés par des orbitales atomiques
vides et des orbitales atomiques remplies sont assemblés en un réseau, de nouvelles
orbitales moléculaires se créent : ['orbitale moléculaire liante et l'orbitale moléculaire
antiliante. Ces orbitales sont si voisines qu'elles forment essentiellement des bandes
continues ; les orbitales liantes remplies, forment la Bande de Valence (BV)
et les orbitales antiliantes vides, forment la Bande de Conduction (BC) (Figure 1.3).
Ces bandes sont séparées par une région interdite ou gap d’énergie Eg de l'ordre

de quelques électrons-volts.

A

\ | Bande de Conduction
hN ,.
- Vide

. - q .

= | k Rempl

T
| Bande de valence +

| |

Energie électronique

Meétaux ...—1 -— Atomes D?tmtlce,
;- P mteratomique
| Selnzu conducteurs isolés
" et isolants

Figure 1.3 : Formation de bandes dans les solides par réunion des atomes isolés [68].

Si la bande de valence contenant des €lectrons n'est que partiellement remplie
aT= 0K, le solide est un métal. Si la bande de valence est complétement remplie
a T =0 K, le solide est soit un semi-conducteur, soit un isolant selon la largeur

de la bande interdite Eg (séparation entre le haut de la BV et le bas de la BC):
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le solide est considéré comme un isolant si Eg ~ 4 eV et comme semi-conducteur

siEg < 4eV [69-71].

1.4.2. Niveau de Fermi dans les matériaux semi-conducteurs
Sous l'effet de la température, les €électrons de la bande de valence peuvent
passer dans la bande de conduction laissant des trous dans la bande de valence.
La distribution des électrons et des trous dans les deux bandes obéit a la statistique
de Fermi-Dirac; la probabilité d'occupation d'un niveau d'énergie E est donnée par

la fonction de Fermi f(E). Soit:

exp(E —E£,)

F(E)=[1 - [0

1] L.1)

Ou Ep désigne le niveau d'énergie de Fermi, k la constante de Boltzman

et T la température absolue.

Les états libres et occupés d’un métal ont une grande énergie proche
de Fermi; Ep est alors situé dans la bande de valence. Pour les matériaux

semi-conducteurs Er est compris entre: 1 < Eg <4 eV (Figure 1.4).

A
BC
BC
BC
Er “_“_“““““““—_"“—_"__"““"““““““E_S_Z _________________________________
BV
BV
BV
Meétal Semi-conducteur Isolant

Figure 1.4 : Diagramme des bandes d’énergie pour un isolant, un semi-conducteur

et un métal.
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Les semi-conducteurs (SC) posseédent une résistivité (p) intermédiaire entre
celle des métaux (< 104 Q cm) et celle des isolants (> 10" Q cm). Ils sont caractérisés
par une bande de valence pleine et une bande de conduction vide séparées par

une bande interdite qui s'étend de 0,1 a 3 eV.

Le semi-conducteur est donc considéré comme isolant a température nulle,
mais une €lévation de température permet de faire passer des électrons de la bande

de valence a la bande de conduction (Figure L.5).

T=0K ., T#0K
E(eV) E‘(‘eV)
BC BC 1
o P Eg
BV BV

Figure 1.5: Bandes énergétiques d’un semi-conducteur.

1.4.3. Types de semi-conducteur
Dans le métal, il existe des porteurs susceptibles de se déplacer librement d'un
point a un autre du réseau par simple agitation thermique. Dans un semi-conducteur
(SC) 1l existe deux types de porteurs: les trous positifs, représentés par le symbole p
et les électrons négatifs, représentés par le symbole n. Lorsque ces porteurs coexistent
en concentration identique, le SC est intrinseque si non le SC est extrinseque ; cette
nature (a deux porteurs) des SCs s'oppose a celle des métaux et classent généralement

les SCs en deux groupes distincts:

- Les semi-conducteurs intrinseéques.

- Les semi-conducteurs extrinseques de type n ou p.
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1.4.3.1. Semi-conducteurs intrinseques

On appelle généralement semi-conducteurs intrinseques des matériaux de tres
haute pureté. Sous l'effet de 1'excitation thermique les électrons de la BV peuvent
passer dans la BC, laissant des trous dans la BV, il y a alors conduction; le passage
des électrons se produira d'autant plus facilement que Eg sera faible. Il se crée alors
un chassé-croisé perpétuel entre les électrons et les trous, donnant une possibilité
de conduction dans le semi-conducteur intrinseéque par création des paires électrons-
trous; celles-ci en présence d'un champ électrique se séparent ; les trous se dirigent
dans le sens du champ (sens des potentiels décroissants) et les électrons en sens
inverse (sens des potentiels croissants). Dans ce cas les concentrations d'électrons n;
et de trous p; sont données par la relation suivante:

E
n, =p, = dexp(— 2}_‘;) (1.2)

Ou ‘A’ est une constante spécifique du matériau.

1.4.3.2. Semi-conducteurs extrinseques

Le nombre de porteurs dans le semi-conducteur intrinséque n'assure pas une
conductivité suffisante pour en tirer profit. Pour augmenter la conductivité
des matériaux SC intrinseques, on modifie la proportion relative des trous
et des électrons, soit par dopage en introduisant des impuretés d'atomes (dopants)
en faible concentration, dans le réseau cristallin intrinseque, soit en modifiant
la steechiométrie du SC intrinseque. Ce dopage augmente considérablement

la conductivité du SC extrinseque de type n ou de type p.

-Semi-conducteurs extrinseques type n
L'addition dans le réseau cristallin d'impuretés d'atomes donneurs, engendre
des niveaux donneurs, treés proches de la bande de conduction, de sorte que sous
I'action d'une faible énergie, ils fournissent des électrons a la BC améliorant ainsi
la conductivité. En effet, I'atome donneur perd son ou ses électrons libres en devenant

un ion positif ou trou. La plupart des trous du réseau intrinseque disparaissent
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en piégeant un électron de sorte que les électrons deviennent majoritaires et les trous-

minoritaires (n >> p).

-Semi-conducteurs extrinseques type p
L'addition dans le réseau cristallin d'un SC;, d'impuretés d'atomes accepteurs
engendre des niveaux accepteurs treés proches de la BV de sorte que sous l'effet d'une
tres faible excitation, ils captent un électron de la BC en y créant un trou. Ainsi
a chaque atome accepteur introduit correspond une particule positive qui peut

se déplacer au mé€me titre qu'un autre porteur.

La conductivité extrinseque de type p se trouve ainsi améliorée car elle s'est
enrichie en trous. Les trous constituent alors les porteurs majoritaires et les électrons
les porteurs minoritaires (p >> n). D'une manicre générale et a température ambiante,
les impuretés introduites sont ionisées. Il en résulte une augmentation
de la concentration en porteur (électrons dans la BV pour un SC type n et trous dans
la BC pour un SC type p). Les concentrations d'électrons n et de trous p dans un SC.y,

sont données par les relations suivantes:

7 —AE,
n=N_,exp {—[ — H (I.3)
_AE
p=N, exp {—( kTp H 1.4)

Avec : N, N,, sont respectivement les densités des états d’énergie respectivement dans

les BC et BV.

L’incorporation d’une tres faible proportion d'atomes étrangers dans un cristal
conduit a ’apparition de deux niveaux permis l'un aux électrons (proche du bas
de BC : niveau donneur) et l'autre relatif aux trous (proche du haut de BV : niveau
accepteur) dans la bande interdite (BI), ces deux niveaux ne sont effectivement

occupés qu'aux basses températures (Figure 1.6).
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Energie 3 Energie
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Figure 1.6 : Disposition des bandes d’énergie dans un SC de type n et type p.

I.4.4. Conductivité d’un semi-conducteur
La conductivité électrique (o) dans un SC présentant n électrons libres,
de mobilité x, et de p trous de mobilité y, est donnée par la relation générale
ci-apres.
oc=qnu,+p,) (L5)
q représente la charge d’un électron.
1.4.5. Propriétés optiques d'un semi-conducteur
Les propriétés optiques d’un SC font intervenir non seulement la répartition
des états d'énergie (niveaux discrets ou bandes) permis pour les é€lectrons, mais
également divers processus par lesquels les électrons peuvent changer de niveaux
d'énergie. On distingue des transitions radiatives dans lesquels 1'énergie gagnée
(ou perdue) par un électron est amenée (ou emportée) sous forme de rayonnement
donnant lieu a une absorption (ou émission) de photons, et des transitions non
radiatives dans lesquelles 1'énergie est échangée avec le réseau cristallin sous forme
de phonons (quantum de vibration du réseau), ou avec d'autres porteurs libres.
L'absorption de photons incidents par un semi-conducteur obéit a la relation
de Bouguer- Lambert [72]:
I(x) = Iy exp (- ax) (I1.6)
Ip: Intensité du flux incident, I(x): Intensité du flux au point x, a: Coefficient

d'absorption.
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L’excitation d’une particule semi-conductrice par une lumiere d’énergie
appropriée, nécessite plusieurs mécanismes d’absorption dont les plus importants
sont :

-L’absorption intrinseéque permettant le passage direct d'électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction ou leurs maximum et minimum
respectivement se situent a une valeur voisine du vecteur d'onde k sur
le diagramme E(k).

-L’absorption extrinseque résultant a 1'ionisation d'impuretés.

Pour [l'absorption intrinséque, la transition électronique dans un SC
est représentée par 1'énergie d'électrons en fonction du vecteur d'onde k qui dérive
de la structure de bande du SC. La notion de gap direct et indirect est liée a la
représentation de la dispersion énergétique d'un SC: Diagramme Energie {E= f(k)} qui
permet de définir les extrema de BV et BC qui représentent, dans un SC a 1'équilibre,
des domaines énergétiques ou la densité des porteurs pour BV (type-p) et pour BC

(type-n) est importante (Figure I.7).

I (a)
T | Y P— &,./
_g '] "
’ Ev
r
nombre d'onde kit ——s

T (b)
I--T-Jl..l -—-""""
“Bh

3]

B

nombre d'onde kx —

Figure 1.7 : Schéma de bande interdite directe (a) et indirecte (b).
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Dans le cas d’un SC a gap direct, le maximum de BV et le minimum de BC
se situent a la méme valeur du vecteur d'onde k sur le diagramme E(k). Pour un SC
a gap indirect, le maximum de BV et le minimum de BC se situent a des valeurs
distinctes du vecteur d'onde k. Une transition électronique entre ces deux valeurs
nécessite moins d'énergie qu'une transition directe mais nécessite également 1’apport

d’un phonon (kT).

Pour les transitions optiques, le coefficient d'absorption (&) peut s'écrire

de la maniére suivante :

o = (hv— Eg)™ (1.7)

o = (hv — Eg)2 (I.8)

hv représente 1’énergie du photon, E, représente le gap optique, les exposant (0.5 et 2)

caractérisent le type de la transition optique, respectivement direct et indirect.

1.4.6. Région de charge d'espace d’un semi-conducteur
Si un semi-conducteur ayant une taille (d) est illuminé par une lumiére
d’énergie appropriée (hv > Eg), les photons incidents pénétrent sur une longueur
de pénétration (/) égale a (a’') qui est fonction de la longueur d’onde 4. Les paires
(électron, trou) (e, t') générées, seront séparées par le champ électrique de jonction
dans une zone appelée région de charge spatiale (RCS), au-dela de cette région,
les paires (e, t') se recombinent aprés avoir parcouru une longueur (L) dite longueur

de diffusion des porteurs (Figure 1.8).

La recombinaison des paires (e, t') est accompagnée d’un dégagement
d’énergie par effet radiatif (émission de rayonnements) ou par effet thermique
(dégagement de chaleur) [73]. Afin d'éviter la recombinaison de paires (e, t"), il faut
que la longueur (W) de RCS soit plus grande que la longueur de pénétration
de la lumiére (a'l). La séparation de paires (e, t') s'effectue toujours dans la zone

de charge spatiale (RCS), cette derniére est donnée par la relation suivante [74]:
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W= {ﬂ} (1.9)

ne

¢ : Constante diélectrique du matériau,
g : Constante diélectrique du vide (8.85 10" F m'l),
n : Concentration effective des porteurs de charges,

B : Degré de pliage des bandes, B = | Vi, — Eoy/rea -

hv

g
. W >
e,
(o) N
o d .

Figure 1.8 : Longueurs caractéristiques d’une particule semi-conductrice.

L’action d’un champ électrique sur une particule semi-conductrice entraine
une courbure de bande d'énergie sur la longueur de RCS vers le haut, si cette zone
s'appauvrit en électrons ou vers le bas, si elle s'enrichit en électrons. En l'absence d’un
champ électrique, les bandes d'énergie restent plates. La charge d'espace se présente

donc sous trois régimes : accumulation, déplétion, inversion (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : Appariation de trois régimes de charge a la RCS ; (a)-(c) SC de type n :

(a) couche d'accumulation, (b) couche de déplétion, (c) couche d'inversion ; (d)-(f) SC

de type p : (d) couche d'accumulation, (e) couche de déplétion, (f) couche d'inversion.

1.4.7. Interface semi-conducteur / électrolyte

L'électrolyte en solution est caractérisé par son potentiel redox par rapport

a une échelle électrochimique (exemple : électrode au calomel saturé (ECS)), tandis

que dans les solides, un semi-conducteur est caractérisé par des niveaux énergétiques

(Ev, Ec et Eg) par rapport au vide. Gerisher [75] a été le premier a avoir relié les deux

états solide et liquide dans la méme échelle électrochimique, le niveau de Fermi (Ef)

est équivalent au potentiel électrochimique des électrons et des trous. Pour établir

un diagramme énergétique, il faut relier les deux échelles énergétiques selon la relation

suivante (ECS est considéré comme référence dans toute notre approche):

EF =- (4 75+ Eax/red)

Eox/ req: TEprésente le potentiel du couple redox.

(1.10)
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Apres mise en contact du semi-conducteur avec un couple redox, un équilibre
électrochimique s’établit, le niveau de Fermi Egr dans le semi-conducteur et celui
du couple redox s’égalisent. Un champ électrique de jonction (AU) résultant
d’un transfert de charges entre 1’électrode et 1’électrolyte redox apparait sous forme
d’un pliage de bandes (Figure I.10). Ce champ permet la séparation des paires (e, t')

et est défini par la relation suivante :

A= (L11)
w

B et W représentent respectivement le degré de pliage et la longueur de la région

de charge spatiale.

Energie (eV)

' Y
0 " s A5
Ea
coog ~
EBC 4
AU
h 4 h A Ec-
E, v 0 E° (ECS)
O FOS R | S, L go
AE e\;bp redox
LY
B oo
Ev _
SC —type p Electrolyte
k J

Potentiel (V/ECS)

Figure 1.10 : Diagramme énergétique d'une jonction SC-p / électrolyte.

Dans un électrolyte, les ions peuvent s'approcher de la surface du semi-
conducteur jusqu'a une distance qui correspond au rayon de leurs spheres
de solvatation. Cependant, pour des concentrations ioniques élevées, la région diffuse
de la double couche ionique est rétrécie et les charges sont localisées dans le plan
extérieur (couche d’Helmholtz). Par conséquent, la différence de potentiel Ady
a travers cette couche peut étre déterminée par la mesure de capacité de l'interface

semi-conducteur / électrolyte.
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L'interface est équivalente a deux condensateurs en série, l'une étant due
a la couche d’Helmholtz Cy et l'autre a la zone de charge spatiale Cgc, cette derniere
exprime la chute de potentiel a travers la RCS (Agsc), et elle peut étre exprimée

suivant la relation de Mott-Schottky:

F 2 [I,_,\_Zyﬁ} (L12)
o eee Ny, S° e

5

Np: la densité effective des porteurs de charge (cm™), € : constante diélectrique

du matériau et g: constante diélectrique du vide (8.85 X 10" F m'l).

Le tracé de C? en fonction du potentiel permet de déterminer un potentiel
d'électrode pour lequel les bandes d'énergie ne sont plus incurvées. Il correspond
au potentiel de la bande plate (flat band potential) caractéristique du matériau SC

(Vip), 1l est équivalent au niveau de Fermi dans le solide.

I.5. La photocatalyse hétérogene
L.5.1. Introduction
La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur
I’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant
a I’accélération de la photo-réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires

électron/trou et les produits organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur.

Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes
indépendantes comme tout procédé de catalyse hétérogene [76] :
1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
2 - Adsorption d’au moins un réactif.
3 - Réactions en phase adsorbée.
4 - Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux.

5 - Transfert de ces produits de la région de surface vers la phase fluide.
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1.5.2. Principe

Les réactions photocatalytiques sont initiées lorsqu’un semi-conducteur
absorbe des photons d’énergie supérieure ou égale a celle de sa bande interdite.
Cette excitation photonique donne lieu a une transition électronique de la bande
de valence (qui est remplie), vers la bande de conduction. Il en résulte la création
de paires électrons/trous (e7/t"). La durée de vie des charges ainsi séparées est assez
longue pour permettre la capture des é€lectrons de la bande de conduction par
un accepteur (A) adéquat via un transfert interfacial, ainsi que le remplissage des trous
de la bande de valence par un donneur (D) adsorbé a la surface du semi-conducteur

(Figure I.11).

|
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Figure 1.11 : Schéma illustrant des processus majeurs se produisant lors

de ’excitation d’un semi-conducteur par une énergie hv > E, [77].

1.5.3. Matériaux utilisés en photocatalyse
Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO,,
Zn0, ZnS, WO;, GaP, Fe,O; et CdS [78-84]. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont
I’avantage d’absorber par rapport au TiO, une fraction plus importante du spectre
solaire. Cependant, certains d’entre eux sont dégradés pendant le processus
photocatalytique. Instables en milieu aqueux, les semi-conducteurs tels que ZnO, CdS,
PbS, ZnS sous irradiation sont sujets a la photo-corrosion. L’oxyde de titane TiO,

est le plus étudié, car il constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité.
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Le principal verrou technologique réside dans la nature de TiO, a cause de son
gap €lectronique relativement élevé (~3eV). En effet, sont activation se fait a tres haute
énergie et seule une tres faible fraction a la lumiere solaire dans la région UV peut Etre
exploité (2 & 3%). Ceci provient du fait que la bande de valence dérive de O : orbitale
2p tandis que la bande de conduction est constituée de I'orbitale du métal.
Cet inconvénient peut étre surmonté en augmentant I’énergie de la bande de valence par
I’introduction d’une impureté cationique ou anionique qui permet par conséquent de
réduire la largeur de la bande interdite [85]. A cet égard, les travaux de recherches actuelles

sont particulierement orientés vers la préparation de nouveaux matériaux optiquement actifs

dans la région du visible avec un gap inférieur a 3 eV.

Pour qu’une réaction d’oxydo-réduction se produise entre un semi-conducteur

et un composé organique, il faut que [86]:

— La bande de valence soit suffisamment positive pour créer des radicaux OH .

— La bande de conduction soit suffisamment négative pour réduire 1’oxygene adsorbé.
La figure I.12 montre la position de la bande interdite de nombreux semi-

conducteurs. Il est clair que pour TiO, et ZnO I’énergie potentielle des porteurs
de charges photo générés dans la bande de conduction et de valence est en accord avec
les potentiels électrochimiques des couples redox (O,, H,O, OH et composés

organiques). Ceci rend les réactions d'oxydo-réduction thermodynamiquement

possible.
E(e\)
o E[V (NHE)]
xR Cds . -1
o0 Ti0,
45 = T Wi oy Tl 0 HyE0
|Z| — ——
1
55 i 1 Composés organiquas
s — OaH O
6.5 g | =z Hydrocarbonses aromatigmas
: — — B Pl
OH* Hulogdnures aromstigues
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Figure 1.12: Position de la bande interdite de nombreux semi-conducteurs.
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I.5.4. Mécanisme d’oxydation et de réduction photocatalytique
Nous allons citer le mécanisme réactionnel de dégradation pouvant se produire
en présence d’un matériau semi-conducteur. Le processus photocatalytique repose sur
I’excitation d’un SC par un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure a
385 nm, correspondant a une énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande
interdite. Aprés la génération des paires (e/t") par absorption des photons selon la
réaction :

SC+hv —> SC (e- Bc T+ t+ BV) (1)

Les charges peuvent soit se recombiner entre elles au sein du matériau, soit
diffuser vers la surface ou elles peuvent se recombiner, étre piégées ou capturées par
des molécules adsorbées (Figure 1.11).

SC (e gc +t" gy) ——> libération d’énergie (2)

Sur la surface et selon un processus tres rapide, les €lectrons de la bande de
valence peuvent €tre pi€égés par des défauts au niveau du volume du semi-conducteur
ou par des especes oxydantes adsorbées a la surface. Le plus souvent, une réaction
photocatalytique s’effectue en milieu aéré ; 1'oxygeéne adsorbé est le principal

accepteur d'électron formant des radicaux superoxydes O, .

Selon Gerischer et al. [87], la réaction de 1'oxygene adsorbé avec les électrons
générés, apres irradiation, du semi-conducteur est plutdt lente et pourrait devenir
I'étape limitante. 11 est clair que cette réaction est importante pour réduire
significativement la recombinaison entre électrons et trous, améliorant de ce fait
l'efficacité du pouvoir oxydant avec la participation de trous. D’autres especes
oxydantes, telles que H,O, ou des especes 'A' adsorbées a la surface du
photocatalyseur peuvent servir d’accepteurs d’électrons.

SC(€ gc) + 02006 —> 03 aas (3)

e gc + A ———> Produits de réduction 4)
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Les trous de la bande de valence peuvent étre captés par des donneurs
d’électrons, D, adsorbés a la surface de la particule :

D+t gy — > Produits d’oxydation (5)

Lorsque la surface est fortement hydratée ou hydroxylée, le piégeage des t
donne lieu a la formation de radicaux OH' liés a la surface :

SC (t'gy) +tOH ——> SC + OH’ (6)

En solution aqueuse, 1’eau est le principal piégeur de trous. La réaction
de photo-oxydation mettant en jeu H,O et les trous générés par I’irradiation est la
suivante:

SC (t'gy) +H,0 — > SC+H'+O0OH (7)

Le radical hydroxyle OH “est un agent oxydant tres puissant (E = + 2.8 V/gnn),
il peut alors oxyder la grande majorité des composés organiques jusqu’'a la
minéralisation.

M+ OH — > Produits de dégradation (8)

I.5.5. Application spécifique a la photocatalyse
La photocatalyse trouve son application dans différents domaines en particulier :
-Application dans les revétements autonettoyants de surfaces (verre, métaux, bétons,
etc...).
-Purification de I’eau et de I’air.
-Elimination des odeurs.

-Décoloration d’effluents aqueux colorés (industriel textiles).
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Chapitre II : Techniques expérimentales

Les travaux réalisés dans le cadre de ce travail de these font appel a des
techniques expérimentales variées. Les descriptions des appareillages utilisés ainsi que

les protocoles expérimentaux adoptés sont décrits ci-dessous.

I1.1. Synthése chimique

La chimie du solide offre divers modes de préparation des oxydes ternaires
a structure lamellaire. Les propriétés physicochimiques de ces derniers dépendent
du mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de synthese.
Différentes méthodes sont connues pour la synthése des oxydes lamellaires.

Nous résumons dans ce qui suit les deux méthodes utilisées dans ce travail.

I1.1.1. Synthése par réaction a I’état solide

C’est le mode opératoire le plus classique, trés utilis€é dans 1’industrie,
il consiste a faire un mélange de plusieurs réactifs solides a une température inférieure
a leur température de fusion respective, de telle sorte que la réaction s’effectue a I’état
solide. Ce protocole peut se décomposer en trois étapes: le mélange, broyage
et calcination, les précurseurs solides sont mélangés et dans des conditions
steechiométriques du composé que 1’on veut préparer, broyés dans un mortier en agate
de tres haute dureté afin d’éviter 1’abrasion par les précurseurs. Le mélange placé dans

un creuset en platine est porté au four, a des températures de synthese.

I1.1.2. Syntheése par chimie douce
L’étude des voies de recherche actuelles vers la syntheése de nouvelles
structures ou de nouveaux matériaux est constituée par le développement
de techniques de syntheses originales «chimie douce ». Ces voies de syntheses
mettent en jeu I’édifice solide en milieu aqueux, via des réactions d’échange d’ions.
On aboutit ainsi a des solides présentant des structures nouvelles inaccessibles par

synthese a haute température.
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L’un des atouts majeurs de cette méthode de syntheése réside dans la mise
en ceuvre de température de syntheése relativement basse (inférieure a 300°C), tout
en bénéficiant d’une réactivité optimisée des réactifs grace au milieu liquide. D’autre
part, de nombreux parametres expérimentaux peuvent éEtre facilement modifiés

et contrdlés (pH, concentration, température etc...).

I1.2. Techniques de caractérisations
I1.2.1. Diffraction des rayons X par les poudres
La méthode des poudres consiste a étudier la diffraction des rayons X par
les solides cristallisés a I’état de poudre. Cette technique est la plus utilisée pour
une étude préliminaire des matériaux. Son usage tres courant réside dans le fait qu’elle
soit une méthode parfaite d’identification non destructive des matériaux

polycristallins.

I1.2.1.1. Chambre GUINIER de WOLF
Tous les échantillons préparés ont été systématiquement soumis a 1’analyse
radiocristallographique a I’aide d’une chambre de « GUINIER de WOLF » munie
d’une anticathode en cuivre (A = 1.5418A). Les spectres obtenus nous ont permis
de déterminer la nature cristallographique, de vérifier la bonne cristallisation et la

pureté des composés.

I1.2.1.2. Diffractometre de poudre

L’échantillon en poudre tres fine, comprimé dans un support de fagon a avoir
une surface plane est fixe sur le goniometre. L’échantillon et le compteur sont animés
d’un mouvement de rotation autour de 1’axe du goniometre  (Figure IL.1).
Lorsque 1’échantillon tourne d’un angle 0, le compteur tourne d’un angle 26.
Dans ce mouvement de rotation piloté par un micro-ordinateur, a chaque fois que
I’angle 0 est égal a I’angle de Bragg pour une famille de plans réticulaires,
le compteur enregistre un signal proportionnel a I'intensité du faisceau diffracté.
On récupere un spectre qui donne les variations de I’intensité diffractée en fonction

de I’angle de diffraction 0.
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- l detecteur

Amplfication-Enregmstrement

) M_LH_M (b)

Figure I1.1 : Principe de fonctionnement d’un diffractometre de poudre.

Relation de Bragg
2d sin 0 = 4 (I1.1)

A : Longueur d’onde de la radiation incidente.

d : Distance entre plans réticulaire.

6 : Angle de diffraction.

A étant fixée, il est possible, en mesurant 6, de déterminer la distance entre les plans

réticulaires d’un cristal.

Le diffractogramme de poudre permet d’atteindre une grande précision sur
la mesure de 1’angle de diffraction 6 par le biais de spectres qui peuvent jouer le role
d’empreinte digitale dans 1’identification des substances. On se sert, a cet effet,

d’un répertoire de base de données établi pour de nombreuses substances cristallines.

Les spectres de diffraction de rayons X obtenus sont enregistrés a 1’aide
d’un diffractométre PHILIPS (PW 1710) muni d’une anticathode en cuivre,
avec une radiation Ka (A = 1,5418A). Les parametres de maille ont été affinés par

la méthode des moindres carrés en utilisant le programme CELREF [88].
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La taille des cristallites (L) a été déterminée a partir de la relation de Scherrer.
Le pic le plus intense relatif a la phase concernée est considéré pour mesurer la largeur

a mi-hauteur.

[ cos(@)

Ou : B représente la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense exprimé en (rad).

I1.2.2. Analyses thermiques

Les analyses thermiques sont des méthodes permettant d’avoir
des renseignements sur 1’évolution d’un matériau en fonction de la température, leurs
utilisations en chimie du solide sont nombreuses. Elles concernent particulierement
les réactions a 1’état solide, la décomposition thermique, les transitions de phases
et la détermination des diagrammes de phases. L’analyse thermogravimétrique (ATG)
est utilisée pour étudier les phénomenes chimiques, physiques ou physicochimiques
qui se traduisent sous I’effet de la température, par une variation de masse. Elle permet
d’étudier la stabilité thermique de I’échantillon. L’analyse thermique différentielle
(ATD) mesure les capacités calorifiques des transitons mises en jeu lors des pertes
de masse associées. Elle permet d’identifier les événements exothermiques
ou endothermiques lors de la montée en températures: évaporation, fusion,

oxydation...

Les mesures thermogravimétriques associées aux analyses thermiques
différentielles ont été réalisées au moyen d’une thermobalance NEIZSCHSTA 409
PC/PG sur des échantillons de 10 a 20 mg. Cette étude a été effectuée
de la température ambiante jusqu’a 900°C avec une vitesse de chauffe de 5°C/min.
I’exploitation des courbes nous renseigne sur 1’évolution structurale en fonction

de la température.
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I1.2.3. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les spectres de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ont
été effectués sur un équipement Bio-Rad-FTS 3000MX. Le domaine de fréquence
est 400-4000 cm™. Les échantillons sont utilisés sous forme de pastilles constituées
de 150 mg de KBr (qualité spectroscopique) auquel nous avons ajouté 3 mg de produit

préparé.

I1.2.4. Spectroscopie UV-Visible en mode de réflectance diffuse
Les spectres de réflectance diffuse (RD) des matériaux synthétisés ont été
réalisés sur un spectrophotometre Cary 500 UV-VIS-NIR équipé d’une sphere
d’intégration. Le sulfate de barium est utilis€é comme référence, les mesures sont
effectuées dans la gamme de longueur d’onde comprise entre 300-1100 nm. Le tracé
de la réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde permet de déterminer
la largeur de la bande interdite (Eg) a partir des coordonnées du point d’inflexion

de cette courbe.

I1.2.5. Mesures de la conductivité électriques
Les propriétés de transport ont été €tudiées par la mesure de la variation
thermique de la conductivité (o) (Figure I1.2). Les oxydes sont utilisés sous forme
de pastilles. Les contacts sont réalisés avec de la laque d’argent appliquée directement
sur les pastilles. Ces derniéres subissent une pression de 2 bars avant d’étre portées
a 400°C pendant 1h. Un balayage de température est effectué a partir de la température

ambiante.

I1.2.6. Pouvoir thermoélectrique (S) (effet Seebeck)

Le pouvoir thermoélectrique (S) est mesuré a partir d’un montage congu
au laboratoire (Figure II.3). Ce montage est constitué de deux sources 1’une chaude
(résistance) et I’autre froide (circulation d’eau). L’échantillon sous forme de pastille,
est mis entre ces deux sources. La variation de la température est suivie a I’aide
d’un thermocouple, alors que la différence de potentiel créée est mesurée au moyen

d’un millivoltmétre.
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Mesure de la résistance

Figure 11.2 : Dispositif de mesure de la conductivité électrique.

Mesure dela d.d.p

Figure I1.3 : Dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique.
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I1.2.6. Caractérisations photo-électrochimiques
Les mesures électrochimiques sont effectuées en utilisant une cellule
électrochimique thermostatée a trois électrodes :
- Une contre électrode de platine (Pt) (Radiometer Analytical XM 140).
- Une électrode de référence au calomel saturée de KCl (notée par la suite
‘ECS’ dont le potentiel est de Ey = + 0.24 V/gng.
- Une électrode de travail, constituée d’une pastille de 1’échantillon a étudier.
Le contact entre la pastille et le fil de cuivre est assuré par une soudure a 1’étain

sur de la laque d’argent déposée sur I’une des faces de la pastille.

L’électrode est enrobée dans un tube en verre et une résine électriquement
isolante et chimiquement inerte en prenant soin de laisser la surface opposée
. . . 2 , . .
au contact métallique (Surface active ~1.33 Cm”). C’est elle qui sera mise en contact

avec la solution électrolytique (Figure 11.4).

b B

A
E \ C \iﬂ /
A : Pastille C : Lalaque d’ Argent E : Fil en cuivre

B : Résine D : Tube en verre
Figure I1.4 : Electrode de travail.
Les électrodes sont reliées a un potentiostat de type Voltalab PGP201.
Les courbes intensité-potentiel (J-E) sont réalisées dans le noir et sous irradiation par

une lampe de tungsténe. Le dispositif de mesures électrochimiques est représenté

sur la figure I1.5. (Domaine de balayage -1.5V — +1.5V, vitesses = 10 mV/s).
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Potentiostat
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Figure I1.5 : Dispositif de mesures électrochimiques.

Les mesures de capacitance (Mott-Schottky) ont été effectuées en utilisant
trois électrodes (Pt, ECS et I’électrode de travail) immergées dans une solution
de Na,SO,4 (0.1M). Le potentiel de 1’électrode de travail est contr6lé par un potentiostat
PGZ 301 Radiometer. Une fréquence de 10 kHz est habituellement appliquée.

Un incrément de potentiel de 10 mV est utilisé.

Les mesures d’impédance ont été effectuées dans le méme dispositif
expérimental que celui utilisé dans le cas des mesures capacitives. Ces mesures sont
faites dans la gamme de fréquences allant de 10" a 107 s, Le systtme génére
un voltage sinusoidal d’amplitude 5 mV. Ces mesures d’impédance sont représentées

dans le formalisme de I’impédance complexe, aussi appelé diagramme de Nyquist.

I1.3. Expérimentation photocatalytique

I1.3.1. Photo-dégradation de 1'éosine
Les essais de dégradation sont effectués dans un réacteur a double parois en
borosilicate irradié verticalement par une lampe de type tungsténe—halogene

(PHILIPS) (Figure 11.6). Le réacteur est thermostaté a 25°C et la puissance de la lampe
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est ajustée par un diviseur de tension. L’intensité lumineuse est mesurée par

un luxmétre (testo 545).

Figure I1.6 : Montage expérimental utilisé pour évaluer la photo-activité.

Nous avons utilisé un volume de 250 ml de la solution polluante (Eosine),
un volume de 3.5 ml est prélevé toute les 15 min pendant 180 min. Les échantillons
sont centrifugés puis analysés par un spectrophotometre de type JENWAY 6305 a 516
nm.

Pour cela, plusieurs parametres sont étudiés :

a. Effet de la masse de photocatalyseur

Pour avoir la masse optimale de notre SC, nous avons fait varier sa masse
(de 25 a 225 mg) en gardant tous les autres parametres constants. (pH ~ 7, T~ 25 °C,
[Eos] = 10 mg/L).

b. Effet de la concentration de ’éosine
Afin de connaitre la concentration optimale de 1’éosine, nous avons utilisé

la masse optimisée de SC a différentes concentrations en €osine (de 5 a 20 mg/L).

c. Effet du pH
Nous avons travaillé dans une gamme de pH comprit entre 4 et 9, 1'ajustement
du pH de la solution s’est fait par ajout d’acide sulfurique (H,SO,) ou d’hydroxyde

de potassium (KOH). Pour étudier ce parametre, nous avons utilis€é la masse
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et la concentration optimisées du photocatalyseur et de 1I’€osine respectivement a 25

°C en gardant toujours la méme intensité lumineuse de la lampe.

I1.3.2. Photo-production de I’hydrogene
L’étude de la photo-production d’hydrogene est réalisée grice au dispositif

expérimental représenté sur la figure II. 7 [89].

(A) bouteille d'azote (D) réacteur (G) robinet a trois voies
(B) lampes en tungsténe (E) circulation d'eau (H) sortie
(C) agitateur magnétique (F) burettes concentriques

Figure Il. 7 : Dispositif permettant la photo-production de I’hydrogéne.

La lecture directe sur un manometre a eau indique le volume d’hydrogene
dégagé avec le temps. Les manipulations ont ét€ effectuées dans un réacteur fermé

a double parois maintenu a une température constante (50 °C) a I’aide d’un thermostat.
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Au-dela de 50°C, I’évaporation de I’eau devient importante. Le manometre a eau a été

utilisé a cause de la faible solubilité de H, dans 1’eau (15 ml H,/1 d’eau) [90].

Le réacteur contient 250 ml d’une solution de Na,SO, (0.1M) et une quantité
connue du matériau SC. Un barbotage de la solution pendant 35 min est nécessaire
pour éliminer 1’oxygene dissous. Le systeme est éclairé par 3 lampes de tungstene
(200W) disposées symétriquement autour du réacteur sous agitation magnétique
a vitesse constante. Le volume d’hydrogene évolue rapidement durant les 40 premieres
minutes puis augmente lentement jusqu’a saturation presque dans toutes

les manipulations.
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Chapitre III : Echange cationique partiel dans 1I’oxyde d’hydronium H30ONbsOg

I11.1. Introduction

Le point de départ de cette étude est le composé KNb;Og obtenu par synthese
directe [24]. Les études d’oxydes ANDb;Og, o A est le lithium, 1I’argent ou le sodium
[49,50] ont montrés que les niobates ANb;Og, pour lesquels A est un ion monovalent
de taille inférieure a celle du potassium, ne peuvent étre synthétisés par voie seche
a partir des oxydes. L’obtention de 1’oxyde d’hydronium H;ONb;Og, instable a haute
température, laissait espérer un domaine d’application des propriétés d’échange d’ion
assez étendu. C’est a cet oxyde que nous nous intéresserons pour I’étude des réactions

d’échange cationique partiel.

Au cours d’une étude précédente [91], nous avons pu mettre en évidence
I’existence de nouvelles phases A (H30),,Nb3;Og.nH,O (A =K, Naetx =0.25;0.5;
0.75) qui possedent la structure lamellaire. Pour cela, nous avons donc entrepris,
a partir de H3ONDb;Og, d’intercaler partiellement le potassium et le sodium, dans le but
de préciser le role de chaque cation dans la stabilit¢ de ces diverses phases.
La possibilité d’échange d’ions de différentes tailles ainsi que la présence d’élément de
transition dans les sites cristallographiques nous a conduits a étudier les propriétés

électriques des phases synthétisées.

II1.2. L’oxyde KNb3;Og
I11.2.1. Synthese
La réaction a été effectuée a I’air en creuset de platine, a partir du nitrate
de potassium KNO; et del’oxyde de niobium Nb,Os pris dans les proportions.
Afin d’obtenir un produit homogene, le mélange intimement broyé en mortier d’agate,
est chauffé a 600°C pendant 2 heures puis a 900°C pendant 3 heures. Enfin, on vérifie

que la perte de masse correspond bien a la décomposition du nitrate de potassium.

I11.2.2. Caractérisation
Le diffractogramme X du produit obtenu sous forme de poudre blanche bien
cristallisée (Figure III.1), est identique a celui de la phase KNb;Og décrite

par M. Gaspérin.
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Figure I11.1 : Diagramme de diffraction X de composé KNb;Os.

IIL.3. Les propriétés d’échange cationique de I’oxyde KNb3;Oyg
Les propriétés d’échange cationique en milieu acide de I’oxyde KNb;Og ont été
étudiées par R.NEDJAR [32]. Cependant, cette étape est indispensable pour la suite

de notre travail.

I11.3.1. Synthese de I’oxyde H;0Nb;O3
Environ 4 grammes de I'oxyde de départ KNbs;Og sont traités par 400 ml
d’acide nitrique (7N). Le mélange est agit¢ pendant 30 minutes, puis laissé
a température ambiante pendant 3 jours. Le produit solide ainsi obtenu est filtré sur
creuset de porosité 4 puis lavé a I’eau distillée jusqu’a neutralité du pH des eaux
de lavage, le produit est séché a température ambiante. Il est ensuite soumis a 1’analyse

chimique et radiocristallographique.

La réaction d’échange est totalement réversible : I’oxyde de départ peut étre

régénéré par action d’un sel de potassium sur 1I’oxyde d’hydronium H3;ONb;Og.

KNbs;Og + H3()+ P a— H;ONb;Og + K"
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I11.3.2. Caractérisation
L’analyse par spectroscopie d’absorption atomique du potassium, effectuée
simultanément sur le solide et le filtrat correspondant, permet de confirmer la totalité
de I’échange. Afin de déterminer la composition de cette phase, une étude
thermogravimétrique a été effectuée, permettant notamment de donner au composé

obtenu la formule H;ONb;Og.

La courbe ATG (Figure II1.2) montre une perte de masse en deux étapes :
la premiere étape correspond a la perte d’une molécule d’eau de 1’oxyde H;ONb;Og
pour donner I’oxyde HNDb;Og sans destruction de la structure. Cette premicre
décomposition entre 120°C et 200°C est confirmée par un pic endothermique
a 165°C sur la courbe DTG. La perte de masse observée dans la deuxieme étape
correspond a la décomposition du composé anhydre HNb3;Og. Le départ du proton

est mis en évidence sur la courbe DTG par un pic endothermique a 250°C.
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Figure I11.2 : Courbes ATG et DTG de I’oxyde H;0ONb;Os.
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L’oxyde H30ONb3;Og se présente sous la forme d’une poudre blanche bien
cristallisée ; le diffractogramme X (Figure II1.3) de ce composé a été indexé par
isotypie avec I’oxyde de départ KNb3;Og dans une maille orthorhombique de parameétre
a et ¢ trés voisins, mais de parameétre b nettement plus grand que celui de I’oxyde
KNb;Og. Nous avons rassemblé dans le tableau III.1 les données cristallographiques

de cet oxyde.
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Figure I11.3 : Diagramme de diffraction X de [’oxyde H;ONb;Os.

Tableau II1.1 : Caractéristiques cristallographiques de KNb;Og et H;ONDb;Og.

Composé a (1&) b (z&) c (1&) da d ey
KNb;Og 8.903 21.160 3.799 4.14 4.10
H;0Nb;O4 9.173 22470 3.743 3.67 3.69

L’évolution des parametres de la maille de cet oxyde s’explique facilement
en considérant la taille des ions insérés entre les feuillets. Les parameétres a et ¢ qui
caractérisent uniquement les feuillets (Nb3Og)  varient peu, quelque soit la taille
du cation en insertion. En revanche le paramétre b qui correspond a 1’écartement

des feuillets est susceptible de variation importante. En effet, le composé H;ONb;Og
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qui correspond au remplacement du cation K par un ion H;O" de plus grande taille,

présente un parametre b supérieur a celui du composé KNb;Og.

I11.4. Echange cationique dans I’oxyde H;ONb;Og

I a été reporté que lors de 1’échange cationique entre les protons
de H3;OND;Og et les ions alcalins (NHy, Li, Na, Rb, Cs, Ag et T1), la nature du cation
a intercaler, sa basicité et la température du milieu réactionnel sont des facteurs

déterminants dans les réactions d’échange cationique [51].

Les propriétés d’échange cationique de I’oxyde H3;ONb;Og ont montré
la possibilité pour cette structure d’accueillir entre ces feuillets des ions et des
molécules organiques de différentes tailles sans destruction de la structure ; cette
souplesse structurale se traduit par un vaste domaine de variation du parameétre b,

caractéristique de la distance entre les feuillets.

I11.5. Etude pH-métrique de la neutralisation de H;ONb;Og

Les réactions d’échange cationique en milieu aqueux semblent étre liées
a I’acidité de H;ONDb;Og ; nous avons donc tenté de tracer la courbe de neutralisation
de cet oxyde acide par une base forte (soude et potasse de titre voisin de 107'N).
Le milieu réactionnel étant hétérogene, chaque mesure de pH a été effectuée
de la facon suivante : apres addition de la base, on agite la solution, on la laisse reposer

et on effectue la mesure.
Il apparait sur la courbe obtenue avec la base (NaOH ou KOH) une montée

nette de pH. Tout se passe comme si H;ONb3;Og possédait deux acidités : une fonction

acide forte et une fonction acide faible (Figure 111.4).
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Figure I11.4 : Courbe pH-métrique en fonction des fractions molaires de base ajoutée.

Nous constatons que dans ces conditions opératoires, 1’échange est presque
complet pour les deux bases fortes puisque le taux d’échange maximum est de 94%
pour Na' et 88% pour K'. Il est a noter qu’en augmentant légérement le temps
de réaction les deux niobates NaNbs;Og.2.5H,O [49] et KNb3;Og [24] sont obtenus
facilement a température ambiante avec de faibles concentrations de base. On peut
donc classer cet acide niobique H3;ONb;Og comme étant un excellent échangeur
cationique, plus performant que les oxydes lamellaires H;TisNbO;4.H,O [36]
et HTiINbOs [33]. Ceci est en accord avec le fait déja constaté que les oxydes
ne contenant que du niobium sont de meilleurs échangeurs que les oxydes mixtes

contenant titane et niobium.
L’échange du proton par 1’ion sodium est treés rapide ; la réaction d’échange

est complétement achevée au bout de quelques minutes conduisant au niobate

de sodium NaNb;0Og.2.5H,0.
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La réaction d’échange HsONDb:Os + Na* _H0 . NaNb:0s.25H:0 st

totalement réversible ; par action d’une solution d’acide sur le niobate de sodium,

I’oxyde H;0ONb;Og est régénéré.

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique de 1’hydrate
NaNb;03.2.5H,0 montre sa faible stabilité; les deux pics endothermiques dont
les maximums sont observés a 50 et 130°C (Figure III.5) correspondent

respectivement a la perte de 1,5 mole et 1 mole d’eau suivant la réaction:

NaNb:0s.2.5H:0 —29°C 5 NaNbs0s. 1H:20 —139°C_5 NaNbsOs

Bien que I’hydrate NaNb;Og.1H,O est instable a température ambiante,
il présente un caractere zéolitique: il se réhydrate en atmosphere humide pour redonner
I’hydrate NaNb;Og.2.5H,0. A T’opposé, la réhydratation de NaNbs;Og n’a pas été
possible. A haute température, la courbe thermodifférentielle (Figure II1.5) montre
un pic exothermique correspondant a une transition structurale irréversible pour

NaNb;Og conduisant a la structure de bronze de tungstene tétragonale décrite

antérieurement [102].
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Figure II1.5 : Courbes ATG et ATD de NaNb;0s.2.5H,0.
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I11.6. Echange ionique partiel dans I’oxyde d’hydronium

Les réactions d’échange cationique partiel sur I’oxyde H;ONb;Og ont conduit
aux niobates lamellaires de formulation A, s(H;0)osNb3Og.nH,O avec A=K, Na.
La composition de I’échangeur apres réaction a été déterminée par dosage de I’acidité
libérée au cours de 1I’échange H'— A". L’étude du comportement thermique de ces
deux phases révele que le niobate de potassium est relativement stable,
comparativement a celui du sodium. Les enregistrements thermogravimétriques ainsi

que les courbes DTG sont reproduits sur la figure II1.6.
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Figure I11.6 : Courbes ATG et DTG des oxydes Ay s5(H;0),sNb;0s.nH50.
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Les courbes thermogravimétriques montrent que la déshydratation
de K;s5(H30)05Nb305.0.53H,0 se fait en deux étapes ; elle est confirmée sur la courbe
DTG par deux pics endothermiques dont les maximums sont a 130° et 260°C.
Par contre, I’oxyde Naj 5(H30)( sNb3;O0g.H,O se décompose en trois étapes : la premiere
perte de masse se traduit par un pic endothermique culminant a 70°C. Les pertes
pondérales observées au-dela de 120°C ont ét€é marquées par deux signaux
endothermiques maximas a 150 et 280°C. Les pertes de masses observées au cours
de I’élévation de température (Tableau III.2) sont en bon accord avec les valeurs

théoriques.

Tableau II1.2 : Les pertes de masses des oxydes A,(H;0),.,Nb3;Og.nH,O.

Composé Amexp(%) Amg, (%)
Ko.5(H30)0sNb304.0.53H,0 5.24 5.44
Na05(H3O)05Nb308H20 7.20 7.08

L’examen radiocristallographique des produits de décomposition montre
qu’ils sont mal cristallisés ou de structure inconnue. A la suite de ces résultats,
des réactions d’échange cationique de 1’oxyde lamellaire H;ONb;Og ont été abordées,
dans le but d’isoler des phases stables possédant la structure lamellaire. L’action d’une
base forte AOH (A = Na, K) en quantité steechiométrique sur H;ONb;Og conduit
au niobate K, sNaj sNb3;Og.nH,O.

II1.7. Synthese de I’oxyde K, sNaysNb3;Og.H,O

L’oxyde d’hydronium H3ONb3;Og a été soumis a I’action des solutions
basiques de soude et de potasse : 2 grammes d’hydroxyde d’hydronium sont agités
avec un mélange équimolaire de NaOH (0.1M) et de KOH (0.1M). Le mélange
est agité pendant 2 heures puis laissé a température ambiante pendant 48 heures ; apres
filtration le solide ainsi obtenu est lavé a I’eau distillée et ensuite séché a température

ambiante. La composition de I’échangeur apres réaction a ét€¢ déterminée par dosage
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de I’acidité libérée au cours de I’échange par une solution titrée de soude. La teneur

en eau a été déterminée par thermogravimétrie.

I11.8. Caractérisation de I’oxyde K, sNaysNb3;Og.H,0O
I11.8.1. Analyse thermique
La courbe A.T.G de I’oxyde Nay 5K, sNb;Og.H,O (Figure III.7) est différente
de celles de Naj 5(H30),sNb3O05.1H,0 et de K 5(H30)05Nb304.0.53H,0 (Figure I11.6)
montrant sensiblement 1’influence de I’échange total de 1’ion H;O". En effet, ’hydrate
Naj 5Ky sNb3;Og.H,O n’est pas stable, la perte de la molécule d’eau se fait en deux
étapes selon la réaction :

70 °C 120 °C
NapsKogsNb3Og.H)O — > NaysKy5Nb;05.0.5H,O0 — > Nay 5Ky 5NbsOg

Cette décomposition est confirmée sur la courbe DTG par les deux pics
endothermiques dont les maximums se situent a 70 et 120 °C. Il est a noter que
le comportement thermique de K sNajsNb;Og.H,O est similaire a ceux des niobates

d’ion monovalent obtenus antérieurement [51].
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Figure I11.7 : Courbes ATG et DTG de K0.5N610_5Nb308.H20.
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I11.8.2. Analyse par diffraction des rayons X
Les niobates K,sNays;Nb3;Og.H,O, K,s5Najs;Nbs;Og, et NaNb;Og obtenus
par échange ionique se présentent sous forme d’une poudre blanche bien cristallisée.
Leurs spectres de rayon X (Figure III.8) sont comparables a celui du précurseur
KNb3;Og indiquant ainsi que la structure en feuillets est conservée. Leurs
diffractogrammes X ont été indexés par isotypie, dans le systeme orthorhombique

(Tableaux A3 a A6 annexe).
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Figure I11.8 : Diagrammes de diffraction de (a) KNb;Os, (b) Ky sNaysNb;Og.H,O0,
(C) K0.5Nao.5Nb308.0.5H20, (d) K0,5Na0,5Nb308, (6) NdNbgOg.
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Le degré de cristallinité observé augmente avec 1’élévation de la température
de calcination de I’hydrate K sNay sNb;Og.H,O. Les parameétres cristallins, déterminés

a partir des spectres de diffraction et affinés a 1’aide de programme adapté

au laboratoire, sont rassemblés dans le tableau III.3.

Tableau I11.3 : Caractéristiques cristallographiques des oxydes K,Na;_Nb;Og.

Parameétres de maille Taille des cristallites
Composé > 5 5
a (A) b(A) c(A) L (nm)

KNb;Og 8.903 21.160 3.799 32
Ky 5Nay sNb;Og.H,O 8.907 22.550 3.798 31
Ky 5Nay sNb;Og 0.5H,O 9.173 22.470 3.799 49
Ky .5Nay sNbz;Og 8.889 21.130 3.801 51
NaNb;Og 8.773 20.321 3.792 41

L’examen du tableau IIL.3 montre que les parameétres a et ¢ qui caractérisent
les feuillets (Nb3Og)™ sont pratiquement constants alors que le parametre b diminue
avec le taux d’échange x. Cette évolution était prévisible puisque b représente
I’écartement des feuillets et que 1’ion K se trouve progressivement remplacé par 1’ion
sodium plus petit, quand x augmente. On observe également une diminution

remarquable de parametre b lors de la déshydratation de 1’oxyde K sNaj sNb;Og H,O.

IT1.9. Mesure de la conductivité électrique

La conductivité électrique (o) est étudiée dans la gamme de température (300-
600 K). Les valeurs obtenues a température ambiante sont données dans le tableau
III.4. La conductivité a tendance a augmenter avec I’augmentation de la concentration

en sodium et a devenir plus élevée que celle du précurseur KNb;Og.

Le modele d’Arrhenius a été appliqué aux données relatives a la variation
thermique de la conductivité (o). Le tracé du log (o) en fonction de 10°/T (Figure I11.9)

représente la linéarisation de 1’équation d’ Arrhenius :
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log g = log .:T:,—LI

E
kT

E,: Energie d’activation.

k : Constante de Boltzmann

T : Température absolue.

(IIL1)

Les pentes négatives obtenues indiquent que les matériaux ont un caractere

semi-conducteur. Les valeurs des énergies d’activation (E,) calculées a partir de ces

courbes varient assez peu en fonction de la composition ; elles sont comprises entre

0.08 et 0.26 eV. Les différentes valeurs calculées sont données dans le tableau 111.4.
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Figure I11.9 : Variation du logarithme de la conductivité électrique log(c) en fonction

de ]03/T des oxydes KNbgOg, H30Nb308, K0_5Na0_5Nb308.H20 et NClegOg.
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Tableau I11.4 : Parametres des mesures €lectriques des oxydes K,Na;_,Nb;Og.

Composé 107 x 6300k (Q cm)™” E, (eV)
KNb;O4 0.242 0.08
H;0Nb;04 0.423 0.10
K sNag sNb;Oy 1.960 0.13
NaNb;Oq 22.50 0.26
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Chapitre IV : Synthese et caractérisation de I’oxyde CuysNb3Og

IV.1. Introduction

Des travaux antérieurs ont étudié les propriétés d’échange cationique en
milieu aqueux des composés lamellaires KNb;Og et H;ONb3;Og [51]. Les résultats
obtenus ont mis en évidence la grande souplesse de cette structure qui se traduit par un
vaste domaine de variation du parametre b caractéristique de la distance entre les
feuillets. Cette propriété a été étendue a la synthese d’autres niobates ou 1’ion intercalé
est un ion bivalent [93]. C’est pourquoi, il nous a semblé intéressant de mettre
a profit des réactions d’échange d’ions et leur réversibilité, pour tenter de préparer de
nouveaux niobates lamellaires AgsNb;Og (A = Ni, Zn et Cu) qui ne peuvent étre

obtenu par voie seche.

Dans le but d’une application photocatalytique sous lumiere visible, notre
intérét s’est porté sur 1’étude du niobate lamellaire CuysNb3;Og obtenu par échange

ionique a partir de I’oxyde d’hydronium instable a haute température.

Nous nous sommes proposés alors, de poursuivre les investigations par les
caractérisations habituelles ; analyse thermique, analyse radiocristallographique sur
poudre, spectroscopie IR, les mesures électriques, caractérisation électrochimique

et photo-électrochimique.

IV.2. Synthése chimique du niobate de cuivre
La synthese de ce niobate a été réalisée a partir de 1’oxyde d’hydronium, tres
réactif.

M¢éthode de préparation

L’oxyde d’hydronium a été soumis a I’action d’une solution saline de nitrate de
cuivre : 5 millimoles de I’oxyde protonique sont agitées vigoureusement avec 100 ml
de solution 1M de Cu(NOs;),, le tout est maintenu a ébullition dans un ballon en pyrex
muni d’un réfrigérant a reflux. Afin d’assurer un taux maximum d’échange, la solution
saline est plusieurs fois renouvelée. Il est également possible d’opérer a température
ordinaire, le chauffage n’ayant d’autre but que d’accélérer le processus d’échange.

La phase solide est ensuite isolée par filtration, lavée a 1’eau distillée puis a I’acétone
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et séchée a température ambiante. Le produit ainsi obtenu est soumis a 1’analyse
chimique et radiocristallographique.

Techniques analytiques

La composition du produit final est déterminée :

- d’une part en dosant le cuivre par spectroscopie d’absorption atomique,
apres dissolution de la poudre dans une solution acide.

- d’autre part, en régénérant le composé de départ par action d’une
solution d’acide nitrique et en dosant le cuivre ainsi déplacé. La teneur en eau a été
déduite de la perte de masse enregistrée.

Résultats

Les résultats de 1’analyse chimique indiquent la capacité d’échange d’une
demi mole de I’ion Cu®*" par mole de I’oxyde d’hydronium permettant de conclure
a la formation d’une nouvelle phase de formule CuysNb3;Og 1.6H,0 suivant le schéma
de réaction :

H;ONb;Og + % Cu™",, ————CugsNbsOg1.6H,0 + H',,

L’oxyde CugysNbs;Og est obtenu par traitement thermique a 450°C de la phase
Cu0.5Nb308. 1 6H20

IV.3. Evolution thermique de I’oxyde CuysNb;O0g1.6H,0O

L’étude des courbes thermogravimétriques (Figure IV.1) de ce composé fait
apparaitre le départ de 1,6 molécules d’eau comme en témoigne le bon accord entre la
perte de masse observée (Amy,,= 6,08 %) et calculée (Am..= 6,16 %). Cette
décomposition se fait en deux étapes en accord avec les pertes de masse observées sur
le thermo gramme et les pics endothermiques observés sur la courbe ATD, mises en
évidence par une montée trés lente en température. La premiere perte (2,43%) qui
apparait aux environs de 120°C est caractérisée par le départ partiel de 0,6 molécule
d’eau conduisant a la formation de I’oxyde intermédiaire CuysNb3;Og.H,O. Au-dela de
330°C une deuxieme perte de 3,65% est observée correspondant a la déshydratation

totale suivie d’un palier bien distinct a partir de 500°C attribué a I’oxyde CuysNb;Og.
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La destruction de la structure lamellaire est mise en évidence sur la courbe ATD
(Figure IV.1) par un pic exothermique se situant a 690°C. Le niobate ainsi obtenu a pu
étre identifié [94]. Cette derniere décomposition explique bien 1’impossibilité
de synthese directe du niobate de cuivre a structure lamellaire. L’ensemble de ces
résultats nous permet de résumer 1’évolution thermique de Cug;Nb3;Og 1.6H,O de la
facon suivante :

120°C
Cug sNb30s.1.6H;0 ——— > Cuy sNb; 0. H:0

\—) Cug sNb3;Og —> ¥4 CulNb2Og + Nb2Os

102

200 400 600 300

100 ~

\O
o0
1

Petre de masse (%)

\O
(@)}
|

94

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure IV.1 : Courbes ATG-ATD de Cu,sNb;0g.1.6H,0.

VI1.4. Caractéristiques cristallographiques

Lors de la décomposition thermique du niobate de cuivre CujsNb3;Og.1.6H,0,
nous avons pu isoler deux composés : I’oxyde CugsNb3;Og.H,O peu stable et I’oxyde
Cug sNbsOg stable entre 400 et 700°C. L’étude radiocristallographique de ces niobates
de cuivre montre qu’il y a passage continu de la phase hydraté Cu,sNb;Og.1.6H,O au

composé anhydre Cu, sNb3;Og sans destruction de la structure en feuillet.
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L’oxyde CuysNb3;Og.1.6H,0O se présente sous forme de poudre bleue
caractéristique de I’ion cuivrique hydraté. Il est intéressant de remarquer qu’apres
traitement thermique de cet oxyde on obtient une poudre verte de la phase anhydre
CuysNbs;Og. L’isotypie de ces composés avec 1’oxyde de départ KNb;Og a permis
d’indexer leurs diffractogrammes (Figure 1V.2) dans une maille orthorhombique.

Les conditions d’extinction conduisent au groupe Immm (Tableaux A7, A8 annexe).

~
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(240)

Intensité (u.a)
(240)

ZO)
(240)
f

(120)

2 theta (degrés)

Figure IV.2 : Diffractogrammes de (a) KNb;Os, (b) H;ONb;Os,
(C) CM0.5Nb308.I.6H20, (e) CM0.5Nb308.
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La taille des cristallites est évaluée a partir de la largeur a mi-hauteur du pic le
plus intense du spectre DRX des oxydes CuysNb3;Og.1.6H,0 et Cu, sNbs;Og en utilisant

la relation de Scherrer.

Les densités observées sont en bon accord avec les densités calculées sur la
base de 4 motifs par maille (Tableau IV.1), confirment ainsi les résultats analytiques.
Les parametres de la maille orthorhombique de ces deux phases sont également
représentés au tableau IV.1: L’oxyde hydraté du cuivre présente un parametre b
caractérisant la distance entre les feuillets nettement supérieur alors que les parametres

a et ¢ sont pratiquement constants.

Tableau IV.1 : Caractéristiques cristallographiques des niobates de cuivre.

Parametres de maille Taille des cristallites Densité
Composé - . >
a(A) | b(A) | c(A) L (nm) dm d exp
KNb3;Og 8.903 | 21.160 | 3.799 35 4.14 4.10
H;0Nb;Oq 9.173 | 22.470 | 3.743 32 3.67 3.69
CupsNbs0s5.1.6H,O | 8.886 | 22.240 | 3.769 24 - -
CugsNbsOg 8.501 | 19.803 | 3.808 28 4.55 4.48

IV.5. Etude structurale de CuysNb3;Og

Nous avons entrepris la détermination de la structure de 1’oxyde CuysNb3;Og
par analogie a celle d’un niobate de baryum décrite antérieurement [93]. Les résultats
obtenus ici doivent étre considérés comme un modele structural plus qu’une structure
exacte, compte tenu du nombre limité d’information dont nous disposons. Comme les
parametres a et ¢ caractérisant les feuillets [Nb3Og]” sont peu différents dans
Cu sNb3Og et le précurseur KNb;Og, nous avons supposé que les feuillets n’étaient pas
affecter par I’échange cationique. Seuls leur orientation respective et leur écartement
varient avec le cation intercalé, compte tenu de ces remarques nous avons disposé les
deux feuillets de facon a obtenir les éléments de symétrie du groupe Immm. Sur la

figure IV.3, nous avons donné la projection de la structure sur le plan (001).
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Aréte en commun
Sommet en commun

NbOg Nb

Figure IV.3 : Projection de la structure de Cu, sNb;Ogdans le plan (001).

Les parametres cristallographiques sont donnés dans le tableau IV.2 et nous

avons rassemblé dans le tableau IV.3 les distances interatomiques. Le passage du

groupe spatial Amam du précurseur KNb3;Og au groupe spatial Immm de niobate de

cuivre entraine un glissement de a/2 d’un feuillet. Ce glissement engendre une cavité

dans laquelle s’insére trés bien le cuivre qui est entouré alors de huit atomes

d’oxygene en accord avec I’effet de Jhan Teller ( 3d).

Page | 53



Chapitre IV : Synthese et caractérisation de I’oxyde CuysNb3Og

Tableau IV.2 : Parametres cristallographiques de 1’oxyde Cu sNb;Og.

Atome Angle (°) | Code de symétrie Atome Angle (°) | Code de symétrie
Nbl1- O2- O3 88.969 X,V,Z Nb2- O3- 04 99.045 1-x,y, -z
Nbl- O2- O1 99.887 X,V,Z Nb2- O3- O1 99.723 1-x,y, -z
Nbl- 02- 05 99.010 X, Y, Z Nb2- 03- O1 169.702 1-x,y, -z
Nbl- 02- 04 178.833 X, Y, Z Nb2- O4- 04 154.175 | 0.5-x, 0.5-y, -0.5+z
Nbl- O3- O1 92.961 X,V,Z Nb2- O4- O1 79.451 0.5-x, 0.5-y, -0.5+z
Nbl- O3- 05 172.021 X,V,Z Nb2- O1- O1 69.979 0.5+x, 0.5-y, 0.5-z
Nbl1- O3- 04 89.864 X,V,Z OI1-Nbl-Nbl | 159.442 X,y, 14z
Nbl- O1- O1 159.442 X, ¥, Z O1- Nbl- Nb2 99.095 X,y, 1+z
Nbl- O1- 05 85.707 X, Y, Z O3- Nbl-Nb2 [ 178.905 X, Y, Z
Nbl- O1- 04 80.173 X,V,Z 04- Nb2- Nbl 98.984 0.5-x, 0.5-y, -0.5+z
Nbl- O5- 04 82.157 X,V,Z 0O4- Nbl- Nbl 91.342 X, Y, -Z
Nb2- 03- 03 90.576 1-X,y, -z 0O5-Nbl- Nbl | 104.343 X, Y, -Z

Tableau IV.3 : Distance interatomique du niobate Cuy sNb3Os.

Atome Distances (z&)
Nbl-O1 (2%) 1.9310
Nbl- 02 (Ix) 1.7946
Nbl- 03 (Ix) 1.8778
Nbl- 04 (1x) 2.2101
Nbl- 05 (1Ix) 2.0016
Nb2- 01 (1Ix) 2.2235
Nb2- 03 (1Ix) 1.9137
Nb2- 04 (2%) 1.9493

La grande distance inter-ioncique Nb-Nb exclut les interactions métal-métal.

La flexibilité de la structure permet d'accueillir des atomes de différentes tailles et de

nature chimique, le composé pourrait €tre prometteur pour la photo-intercalation dans

la conversion de I'énergie solaire.
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IV.6. Analyse Infra-rouge
La figure IV.4 présente les spectres FTIR de CugsNb3Og, les pics observés
entre 900 et 800 cm™ sont attribués a I’octaédre NbOg [95,96]. Le pic situé a 600 cm’!

est associé a la liaison métal-oxyde dans la structure du matériau.
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Figure IV.4 : Spectre FTIR de CuysNb;Os.

IV.7. Propriété optique de CuysNb3;Og

L’étude des propriétés optiques a été entreprise dans le but de déterminer la
nature et I’énergie des transitions optiques. La transition optique d’un semi-conducteur
dépend du coefficient d’absorption optique () et de I’énergie incidente (hv) selon la

relation de Tauc :

(ahv)" = C x(hv-E,) C : constante Iv.n

L’exposant n peut prendre respectivement les valeurs 2 et Y2 pour des transitions

172

optiques directe et indirecte. Le tracé de (ochv)2 ou (ahv) '~ en fonction de 1’énergie (hv) et

I’extrapolation de la partie linéaire permet de déduire la nature de la transition, ainsi que
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I’énergie mise en jeu. CuysNb;Og présente une seule transition optique direct (Figure

IV.5) avec une énergie de ~ 1.89 eV.

0.035

0.030

0.025

(ochv)zx 10°

0.020

0.015

: , .
1.8 2.0 22 2.4
hv (eV)

Figure IV.5 : Transition directe de Cuy sNb;Og.

IV.8. Propriété de transport de CuysNb;Og
IV.8.1. Conductivité électrique
La figure (IV.6) montre la variation du logarithme décimale de la conductivité
(o) en fonction de (1000/T) de CuysNb3;Og. L’augmentation de (o) en fonction
de la température indique un caractere semi-conducteur de ce matériau. Le tracé

de log (o) = f (1000/T) nous permet de déterminer 1’énergie d’activation (E,).

La linéarité de cette courbe montre que o(T) obéit a une loi de type Arrhenius

(Equation III. 1). L’énergie d’activation (E,) calculée a partir de la tangente de cette
droite, est de 0,13 eV.
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Figure IV.6 : Variation du logarithme de la conductivité électrique log(o) en fonction

de 10°/T de Cuy sNb;Os.

IV.8.2. Pouvoir thermoélectrique
La nature des porteurs de charge est établie par I’étude de pouvoir thermoélectrique
(effet Seebeck (S5)). La variation du pouvoir thermoélectrique (S) de Cuys;Nb;Og
(Figure IV.7) montre des valeurs négatives dans toute la gamme de température
étudiée. Ceci, indique un caractere semi-conducteur de type-n ou les porteurs de
charges majoritaires sont des électrons. S augmente avec la température jusqu’a

T ~ 450 K avant de devenir constant.

Cette augmentation de S avec la température est caractéristique d’une
activation thermique des porteurs de charge dans la bande de conduction, la
convergence de S vers une valeur fixe peut étre due a la présence de défauts cristallins

ou a ’existence de centre de recombinaison.
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Figure IV.7 : Pouvoir thermoélectrique (S) de CuysNb;Os.

La densité des porteurs de charge effective est évaluée a partir de 1’équation de

Seebeck donnée ci-dessous [97]:

- (EHERE

E, est I’énergie d’activation, elle représente la différence entre BC et le niveau

de Fermi (Eg) pour un SC de type-n (différences entre BV et Eg pour un SC de type-p).
(NA/Ny) est le rapport de densité de polarons participant a la conduction et la densité de

sites disponibles, assimilée 2 Nb™*. Ny, est calculée a partir de 1’équation ci-dessous :
No = pesp/ MN Iv.3)

Ou peypest la densité expérimentale mesurée par pycnometrie; M et N étant

respectivement la masse molaire et le nombre d’ Avogadro.
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La mobilité des porteurs de charges (p) a été calculée a partir de la relation:

=2 (IV.4)

o LY
N @

Les parametres calculés a partir de ces relations sont consignés dans le tableau IV .4.

Tableau IV.4 : Propriétés de transport de 1’oxyde Cuy sNb;Og.

o(@m)' | p(V'm’™) E, (eV) S (uvV K" No (m™) Na(m™)

7.2 %107 5 %108 0.13 289 6.15 x10%” | 8.72 x10"

IV.9. Etude photo-électrochimique de CuysNb3;Og
IV.9.1. Courbes Intensité-Potentiel (J-E)
Les caractérisations photo-électrochimiques nous permettent d’avoir des
caractéristiques supplémentaires de notre matériau, a savoir le potentiel d’apparition
du photo-courant (photo-current onset potential (V,,)) ainsi que la nature des porteurs

de charge.

La figure IV.8 représente la courbe cyclique intensité-potentiel (J-E)
de CupsNbs;Og sans irradiation effectuée dans un milieu neutre (pH ~ 7)
et sans barbotage de N,. Cette courbe présente un pic pour un potentiel
E = - 0.98 Vs correspondant 2 la réduction de Cu”™ en Cu®, il apparait un autre pic a
E = - 0.28 Vggc traduisant ’oxydation de Cu’. L’intersection de la partie cathodique

avec I’axe des abscisses donne le potentiel du couple redox HyO/H; (- 0.82 V jgcs).
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Figure IV.8 : Courbe intensité-potentiel (J-E) de Cu,sNb;Og sans irradiation.

Lorsque 1’électrode de travail est soumise a une irradiation, des charges sont
générées, la séparation des paires (e/t") s’effectue sous 1’action du champ électrique de
jonction développé a travers la zone de déplétion. L’évolution anodique de J,
confirme la semi-conductivité de type n de CuysNbsOg. Le potentiel d’apparition du

photo-courant onset potential (V,,) est calculé a partir de la relation suivante :

T = const a°6° (V,-V) (IV.5)

Une valeur de potentiel V,,, de — 0.47 est déduite par I’extrapolation de partie

linéaire de la courbe Jph2 en fonction du potentiel E (Figure IV.9).
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Figure IV.9 : Détermination de potentiel d’apparition du photo-courant V,,,

de CM0.5Nb308.

IV.9.2. Mesure de capacitance

Afin de pouvoir positionner les niveaux des bandes électroniques du niobate
de cuivre préparé dans une échelle électrochimique et dans le but de prévoir la
possibilité d’induire des réactions d’oxydo-réductions, des mesures de capacitance ont
été réalisées. Le potentiel de la bande plate (V) est reli€ a la capacitance (C) a partir
de la relation de Mott-Schottky:

1{ 2 }(V_Vb _ka (IV.6)

~2 <2
Cse ese, NS

Csc est la capacitance ; N, la densité des porteurs majoritaires; € et €o les
permittivités du matériau et du vide respectivement; S surface de 1’électrode et kT

I’énergie thermique (~ 25 meV a 25°C).

Le tracé de Csc” en fonction du potentiel appliqué (E) permet de déduire le
potentiel de la bande plate (V,,) a partir de I’extrapolation de la partie linéaire.
Le potentiel V;, est de ~ -0.82 V (Figure IV.10). La pente positive et la conduction de

type-n est une nouvelle fois confirmée.
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Figure IV.10 : Mesure de capacitance de Cuy sNb;Os.

IV.10. Diagramme énergétique
Le diagramme énergétique de structures de bandes de Cu, sNb3;Og est établi sur
la base des caractérisations physiques déterminées précédemment a température

ambiante: optique, électriques et électrochimique.

CuysNb;Ogs montre une conduction de type-n et le positionnement de la bande
de conduction est calculé par rapport au vide a partir de la relation suivante [98] :

D = 4.75+eV,, + 0.059 (pH — pH,.) — AE (IV.7)

D représente le positionnement de la bande de conduction par rapport au vide,
AE est I’énergie d’activation calculée a partir de la mesure de S et correspond a la

séparation entre le niveau de Fermi et la bande de conduction (BC).

AE= | Er —Ecp | = 0.13 eV (spécifique pour les semi-conducteurs de type-n). E,
est I’énergie de la bande interdite, pH ., le pH de charge zéro. La bande de conduction
de Cu(sNb3;Og est alors localisée a 3.91 eV (Figure IV.11). Le potentiel de la bande de
valence Egy est donc déduit de la relation suivante:

EBV = EBC + Eg =5.8 VECS (IVS)
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Figure 1V.11 : Diagramme énergétique de CuysNb;Os.

Tableau 1V.4 : Parametres physique du niobate CuysNb;Og.

propriétés électrochimiques propriétés optiques
SR (V) -0.28 Eg (eV) 1.89
PECTT (V) -0.98 Egy (V) 0.95
Vi (V) -0.82 Egc (V) -0.95
“Von (V) -0.30 Dgy (eV) 5.80
WVon (V) -0.47 Dgc (eV) 3.91

“ Potentiel d’oxydation, © Potentiel de réduction, © Obtenu & partir de la courbe J(V), * Obtenu

a partir de la courbe szh( V).

IV.11. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Il est bien admis que 1’un des facteurs les plus importants limitant 1’ efficacité
de la conversion photonique en énergie €lectrique (ou réactions chimiques) est le
processus de recombinaison sur la photo-électrode. L’SIE s’est imposée ces dernieres

années comme une méthode d’analyse intéressante pour comprendre 1’origine des
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performances. Le spectre d’impédance de Cu,sNbs;Og enregistré en circuit-ouvert est

donné sur la figure IV.12.

Nous pouvons observer 1’apparition d’une boucle haute fréquence suivie d’une
ligne droite. Les parametres SIE sont présentés dans le tableau IV.5. Le circuit
équivalent simulant les données est reproduit également sur la figure IV.12. R, est
attribuée a la résistance de 1’électrolyte, R, est la résistance au joint de grains et
correspond au petit demi-cercle. L’introduction d’un CPE (Elément a Phase
Constante) a la place d’une capacité pure est due a la nature poreuse et/ou rugueuse de

I’interface [110]. Le facteur de rugosité n est calculé a partir de la relation :

n=1-(2f,/mn) (Iv.9)
Ou B, est ’angle de déplétion.

Le processus de diffusion des especes réactives est illustré par une ligne
droite. Cette dernicre est corrélée a I'impédance de Warburg W. La fréquence
angulaire minimale (®,,,) est utilisée afin de déterminer le temps de vie des électrons

(1) en utilisant la relation suivante [101]:

1= QT Onn) = Qafum)’ (IV.10)

L'effet de lumiere est illustré par I'augmentation de la diffusion de Warburg
et de l'angle de déplétion, indiquant un grand écart par rapport a la capacité, le plus
petit demi-cercle confirme la semi-conductivité de Cu,ysNb;Og avec une faible
résistance R.. La diminution drastique de la durée de vie des électrons t, vient
conforter la présomption de performance photocatalytique, car la diminution de T,
indique que les charges créées, notamment sous illumination, réagissent rapidement

avec I’électrolyte.
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Figure IV.12 : Mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique effectuées en

milieu neutre sur Cuy sNb;Og sans irradiation et sous illumination visible.

Tableau IV.5 : Parametres d’impédance électrochimique (SIE) dans le noir et sous

illumination visible.
Rs Ret . CPE Bw T
(Qem?) | (Qem?) B (uFem%s™) n (Qem?) (ms)
Sans irradiation 89.12 4865 | -16.1 0.14575 0.69 | 44.098 | 4.83
Sous irradiation visible 60.13 960.2 | -21.3 3.5332 0.52 | 3429 | 1.43
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Chapitre V : Application photocatalytique

V.1 Introduction

Le but de ce chapitre est d’étudier les propriétés photocatalytiques de 1’oxyde
lamellaire CujsNb3;Og pour la dégradation d’un colorant organique (éosine) ainsi que
la production d’hydrogeéne. La premiere partie est une contribution a la mise en
évidence des conditions opératoires de la dégradation photocatalytique, a savoir la
masse du photocatalyseur, la concentration de I’éosine, le pH de la solution et la
concentration des capteurs de trous tels que H,O, et Na,SO;. Dans la deuxieme partie,

nous avons testé la production d’hydrogene a pH neutre.

V.2 Dégradation photocatalytique de 1’éosine sur Cu,sNbz;Og

Les performances photocatalytiques de niobate de cuivre CuysNbs;Og sont
étudiées sous lumiere visible en utilisant 1’éosine comme polluant modele. 11 est a
noter que ce type de polluant organique est également caractérisé par une capacité
d’excitation photonique, puisqu’il posseéde une longueur d’onde d’absorption
maximale (A« = 516nm) dans le visible. Il est aussi constitué d’un ensemble de
cycles benzéniques dans lesquels des électrons m sont en résonances. A, correspond a
I’énergie qu’il faut fournir a un électron pour passer de la HOMO (la plus haute
orbitale moléculaire occupée) a la LUMO (la plus faible orbitale moléculaire
inoccupée). Par conséquent, 1’éosine peut €tre considérée comme étant une molécule
capable d’induire un phénomene de photo-sensibilisation lorsqu’elle est adsorbée a la

surface d’un semi-conducteur [102]. La structure moléculaire ainsi que le spectre

d'absorption sont donnés sur la Figure V.1.
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Figure V.1 : Spectre d’absorption et structure chimique de [’éosine.

V.2.1 Processus photocatalytique

En général, lorsqu’un semi-conducteur ayant une large bande interdite, est

irradié par une source lumineuse d’énergie appropriée, deux réactions possibles

a l'interface (semi-conducteur/€lectrolyte) peuvent étre induites : production des

radicaux O, et OH . Les électrons excités de la bande de valence du semi-conducteur
a sa bande de conduction réagissent avec l'oxygéne adsorbé pour former le radical O, -
d’un coté, d’un autre coté, les trous laissés dans la bande de valence oxydent I’eau en
un autre radical (OH®). Pour que ces deux réactions soient possibles, il faut que les

potentiels des couples redox OZads/Ozo' et OH / H,O soient inclus dans la bande
interdite.

Dans notre cas, et a partir de 1’étude optique, nous avons trouvé un gap de 1.89
eV, cette valeur fait de Cuy;Nbs;Og un matériau sensible a la lumiére visible. La valeur
cathodique de la bande de valence de CuysNbs;Og (0.95 V) a celle de OHO/HZO
(~ 2.5 V/ECS) rend la réaction entre H,O et les trous de la bande de valence
impossible. Par contre, I’oxydation de 1’oxygene dissous par 1’électron présent a la

surface de CuysNbsOg peut se produire en raison de la valeur du potentiel de 02/020'
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(~ - 0.57 V/ECS) par rapport a celle de la bande de conduction (- 0.95 V) (Figure V.2).
Donc, nous pouvons dire que le radical O, est le principale responsable de la

dégradation de I’éosine.

Théoriquement, lorsque 1’éosine est irradiée, les électrons de la HOMO (1.06
V/ECS) s’excitent vers la LUMO (-1.34V/ECS) [102], et comme le potentiel de cette
derniere est plus cathodique que la bande de conduction de Cu,sNb;O, les électrons
provenant de la LUMO peuvent s’injecter dans la bande de conduction. Les charges
photogénérées se déplacent vers l’interface en sens opposé. Les électrons vont
participer 4 la production de radicaux O, . Ce dernier, trés réactif, décompose I’éosine

en especes minérales et en CO, [103,104]. Le mécanisme réactionnel peut étre décrit

comme suit :
CuysNb3Og.hv (>1,89 eV) — > t'gy +e'pc (V.1)
CuysNb3;Og (e) + O, ——>CuysNb;Og + O,” (V.2)
Eosine .4, + O, ————> Produits minéraux + CO, (V.3)

2 L,
_ N\ |
-1 LUMO e__. ¢ ]
. BC /S
' E AN
0+ I\ % =ads -0
i HOMO i
1 t+ I l t+ 1
BV
2 )
----------------- OH/H.O
3 Eosine n_CquSNb308 L3
E (V/ECS) E (V/ECS)

Figure V.2 : Mécanismes de transfert de charges dans Cu,sNb;Og sous lumiere visible

en présence d’éosine.
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Avant toute étude, la photolyse seule de I’éosine et sous irradiation solaire a
été effectuée en solution aqueuse. Elle s'est révélée étre négligeable, puisque
seulement 7% de décoloration de la solution est observée apres 90 min. Lorsque
I’€osine est en présence de CuysNb3Os, une adsorption de 1’ordre de 10 % est observée
dans le noir.

Afin d’aboutir aux meilleures conditions expérimentales de dégradation de

I'éosine, différents parametres ont été étudiés.

V.2.2 Effet de la masse de CuysNb;O0g
Dans le but de déterminer la masse optimale de CuysNb3;Og qui correspond
a un meilleur rendement photocatalytique de dégradation sous lumiere visible, nous
avons soumis une solution de 10 mg/l en éosine a une dégradation photocatalytique,
tout en faisant varier la masse de photocatalyseur entre 50 et 140 mg/l. Les résultats
montrent que le taux de dégradation est affecté par la masse du photocatalyseur, celui-
ci augmente jusqu’a atteindre un maximum pour une masse en niobate de cuivre égale

a 60 mg /1, puis diminue au-dela de cette valeur (Figure V.3).

304

204

10

Rendement de dégradation (%)

0 J f T T f f J T
30 60 90 120 150
masse de Cu, 5szOg(mg)

Figure V.3 : Rendement de dégradation de ’éosine en fonction de la masse

de CMO. 5Nb3 08-
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Théoriquement 1’augmentation de la masse devrait améliorer 1’activité
photocatalytique, car ceci induit une forte concentration en électrons dans la bande de
conduction de Cuy;Nb3;Og donc une forte concentration en 020'. Sous lumiére visible,
I’activité photocatalytique augmente avec la quantité de CuysNb3;Og jusqu’a 60 mg di
a I'augmentation de la surface réceptrice, un ajout supplémentaire de CuysNb3;Og
diminue la performance photocatalytique. Au-dela de 60 mg, la diminution de la
photo-activité revient a 1’excés en CuysNb3;Og qui joue le role d’un centre de

recombinaison de charges.

V.2.3 Effet de la concentration de I’éosine
L’effet de la concentration initiale [éosine]i a été étudié dans le domaine 5-25
mg / 1 (Figure V.4). L’augmentation de la photo-activité avec 1’augmentation de la
concentration de 1’€osine confirme le phénomene d’injection d’électrons de la HOMO
vers la BC du photocatalyseur [105]. Au-dela de 10 mg/l, une diminution de

rendorment de dégradation est observée.

Ce résultat bien connu dans la littérature provient du fait qu'une forte
concentration en colorant engendre un effet d’écran qui empéche les radiations
de pénétrer la suspension aqueuse et d’atteindre la totalit¢ du semi-conducteur.
Par conséquent une quantité importante de lumiere sera davantage absorbée par
les molécules de colorant plutdt que par le photocatalyseur, réduisant ainsi son activité

[106,107].
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Figure V.4 : Rendement de dégradation de [’éosine en fonction

de la concentration de [’éosine.

V.2.4 Effet du pH
L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation est due a la fois a la
nature des charges de surface portée par Cu,sNb3;Og, a 1’état ionique des molécules de
colorant et a I’adsorption du colorant. .’ensemble de ces propriétés dépendent du pH.

Il est donc primordial d’étudier I’influence de ce facteur.

Pour cela, nous avons étudié la dégradation de 1’éosine en milieu acide (pH
4,46), naturel (pH~ 7) et en milieu basique (pH 10). L’€osine est un colorant
organique anionique et stable dans le domaine étudié [108], donc, toute modification

de la photo-activité ne peut €tre attribuée qu’aux variations obtenues aux niveaux

de surface de Cuj sNb3Og.

En milieu alcalin, la performance photocatalytique diminue drastiquement
par rapport a celle obtenue a pH < 7 (Figure V.5), ceci est due a la forte adsorption
des ions OH™ a la surface de Cuy;NbsOg, cet effet rend la surface de ce dernier

négativement chargée. Et comme I’éosine est un colorant anionique, une répulsion
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électrostatique va étre induite entre la surface de CuysNb3;Og et les molécules
de 1’éosine susceptibles de s’adsorber, ce comportement a été confirmé

expérimentalement par les tres faibles quantités adsorbées de I’€osine.

A pH ~ 7, la meilleure performance photocatalytique obtenue est due a la
diminution de la charge négative de la surface de Cuys;Nb;Og, cet effet favorise

I’adsorption de 1’éosine et par conséquent sa dégradation.

30

20

10

Rendement de dégradation (%)

pH

Figure V.5 : Rendement de dégradation de [’éosine en fonction du pH.

V.2.5 Effet des accepteurs de trous
Le principal probléme dans le processus photocatalytique est d’éviter
la recombinaison électron-trou. L’existence d’un capteur de trous en solution semble
étre un moyen pour éviter ce probleme. Habituellement le peroxyde d’hydrogene
(H,0,) est utilis€é comme capteur de trous dans le processus photocatalytique [109].
La recombinaison électron-trou peut également €tre réduite par l'ajout de Na,SOj;
[110-113]. L’ajout de ces capteurs de trous améliorait le taux de dégradation des

polluants organiques de plusieurs fagons:
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- Par transfert de trous de la bande de valence vers H,O, et Na,SOs.
- En générant d'autres espeéces oxydantes afin d’accélérer 1'oxydation des

composés intermédiaires.

a- Influence de H,0, sur la dégradation photocatalytique
L’introduction d’une solution de H,O, (30% en volume) dans le milieu
réactionnel diminue ’activité photocatalytique de décoloration conduisant ainsi a des
taux de dégradations de 16% et de 9,8% pour des concentrations en H,O, de 10™
et 107 respectivement. Le peroxyde d’hydrogeéne posséde un effet différent sur la
décomposition photocatalytique du colorant, selon sa concentration et sa nature

oxydante. Le H,O, diminue le taux de dégradation de deux manieres :

1- Les molécules de H,O, consomment les O, , principal responsable de la
dégradation photocatalytique de 1’€osine sur le niobate de cuivre.

2- Le H,0, peut subir également une photolyse et produire ainsi, des radicaux
hydroxyles inactifs dans la dégradation de I’éosine sur Cug ;sNb3Os.

H,0, + 0,7 — > OH +H" +0, E°=0.69 Vs (V4)

b- Effet de la concentration de Na,S0O;

L’ajout de Na,SO; jusqu’a une concentration optimum de 0.03 mol/L
augmente la dégradation de 1’éosine de 34 a 57% (Figure V.6). L augmentation des
taux de dégradation est due a la réaction des ions SO;* avec les trous de la bande de
valence, qui permet de réduire la recombinaison électron/trou.

2805 + 2t ——— > S,04" E°=-0.23Vpcs (V.5)

L’excés en SO;> diminue néanmoins la dégradation a cause de I’adsorption compétitive

a la surface de CugsNb;Og, ce qui diminue sa capacité photocatalytique.
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Figure V.6 : Rendement de dégradation de |’éosine en fonction de la concentration
de Na>SO;.
Sur la base des caractérisations physiques effectuées sur CuysNb3;Og, un
diagramme énergétique (Figure V.7) a été établi permettant de confirmer d’un point de

vu thermodynamique les réactions photocatalytiques possible a 1’interface SC/

électrolyte.
.
14 B¢ | |
/\ /02
Vfb 02
280" —~ 50"
ST e 2 6 ______
(5]
0+ 2 L0
t+
1 = BVI l I~ 1
n—CuO‘SNb3O8
E (V/SCE) E (V/SCE)

Figure V.7 : Diagramme énergétique et mécanismes de transfert de charges

dans CM()_ 5Nb308.
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V.3 Photo-production de I’hydrogene

L’activation de Cu;Nb;Og par la lumiere visible permet de générer les paires
(e, t). Les électrons excités a la bande de conduction réagissent avec I’eau adsorbée a
I’interface selon la réaction suivante :

HZO + 2 —)Hz + 20H EOHZO/HZ = -O.82V/ECS (V6)

Le potentiel redox du couple (H,O/H,) a pH = 7 est obtenu a partir de la courbe
intensité-potentiel de CuysNb;Og (Figure IV.8).

Les tests photocatalytiques ont été réalisés dans un réacteur contenu 250 ml
d’une solution de Na,SO, (0.1M) est 125 mg de matériau. La photo-activité de
CuysNbsOg est donnée sur la figure V.8. Le volume de H, augmente avec une
constante de vitesse de 0.31 ml g'min™ et atteint la saturation a 120 min. En effet, la
saturation en H, fait déplacer le potentiel du couple H,O/H, dans la direction
cathodique. Ceci a pour effet de diminuer le degré de pliage et par conséquence

I’augmentation du taux de recombinaison des charges.

5

4 09900 0 0 0 0 0
CY)

T T I T I T
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure V.8 : Volume de H, en fonction du temps dans la solution de Na,SO, (0.1M).
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Conclusion générale

De nouveaux oxydes lamellaires K, sNajysNb;Og.nH,0 et CuysNb3;Og.1.6H,O
ont été synthétisés par chimie douce a partir du précurseur KNb3;Og et caractérisés par
la diffraction des rayons X par les poudres, la spectroscopie infra rouge et 1’analyse
thermique. Le but de cette synthese est d’étudier les propriétés photo-catalytiques de
ces oxydes. Les composés obtenus sous forme de poudre blanche ou colorée possedent

la structure en feuillets et cristallisent dans une maille orthorhombique.

Les parametres cristallins ont été déterminés et affinés. Les variations du
parametre b avec la taille et le taux d’échange ont été précisés. L’étude du
comportement thermique de nouveaux niobates ainsi obtenus, a permis de mettre en
évidence 1’existence de nouvelles phases que 1’on ne peut obtenir par synthése directe,

en raison de leurs températures de formation et de décomposition, peu élevées.

La conductivité électrique (o) est étudiée dans la gamme de température (300-
600 K). La variation de ¢ avec la température dans le domaine étudié révele un
comportement semi-conducteur. Cette propriété est également confirmée par

I’application du modele d’ Arrhenius.

L’étude du niobate de cuivre Cu,sNb3;Og.1.6H,0 de couleur bleue, isotype du
composé de départ présente un double intérét : la caractérisation physique de 1’oxyde
anhydre Cu,sNb;Og et I’étude des propriétés photo-catalytiques de ce niobate ainsi
1solé. La variation du pouvoir thermoélectrique (S) de CuysNb3;Og en fonction de la
température, indique un caractére semi-conducteur de type-n ou les porteurs de
charges majoritaires sont des électrons. Ce résultat a €té une nouvelle fois confirmé par
la mesure de capacitance. Le diagramme énergétique de structure de bandes a été
établi sur la base des caractérisations physiques déterminées a température ambiante.
Les bandes de valence et de conduction proviennent principalement des orbitales 3d de

Cu’" et 55 de Nb>*.
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Des tests de photo-production de I’hydrogeéne ont été effectués sous lumiere
visible. La constante de vitesse calculée avant la saturation se révele étre de 4 ml
(catalyseur mg)”" mn’'. Afin d’aboutir aux meilleures conditions expérimentales de
dégradation de I'éosine, différents parametres ont été éEtudiés. La meilleure
configuration [CuysNb;Og (60 mg)/éosine 10 (mg/L)/ Na,SO;5; (0,03 mol/L) / pH ~7]
a permis d’obtenir un rendement photo catalytique d’oxydation ~ 57%. La suite de ce
travail sera une étude cinétique détaillée des réactions photo-catalytiques de I’oxyde

Cu0.5Nb3Og.
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Perspective

Ce travail offre nombreuses perspectives d’études sur des structures nouvelles
qui n’ont pas été déterminées, une résolution structurale des échantillons sous forme

de poudre devront étre réalisées. Plusieurs points pourraient €tre développés:

v' Une étude par diffraction des rayons X a l'aide d’une chambre haute
température reste nécessaire pour la caractérisation des phases obtenues au
cours de la thermolyse.

v" Déterminer les propriétés physiques des composés isolés.

v" Etudier les propriétés catalytiques des oxydes protoniques A H;_ Nb3Os.

v Etudier les propriétés photocatalytiques des oxydes lamellaires A(sNb;Og
(A=Ni et Zn). Ces études devront étre étendues aux niobates alcalins,

notamment a potassium et sodium.
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Annexe

Tableau A1l : Indexation de KNb3Og.
G.S. Amam (R =0,037)

h k1| 200(°) | dops(A) | dear(A)
1 20 13.154 6.731 6.828
040 16.982 5.221 5.29
1 40 19.708 4.505 4.548
220 21.883 4.062 4.103
011 24.058 3.699 3.739
2 40 26.150 3.404 3.406
0 31 26.407 3.375 3.345
1 31 28.756 3.105 3.131
0 51 31.540 2.837 2.827
2 60 32.642 2.743 2.764
2 31 33.541 2.672 2.674
0 80 34.179 2.623 2.645
311 39.051 2.307 2.325
2 80 40.008 2.254 2.274
2 71 43.633 2.074 2.089
351 44474 2.037 2.047
380 46.185 1.966 1.975
00 2 47.885 1.898 1.900
1 2 2 49.520 1.841 1.747
2 02 52.391 1.746 1.747
0 6 2 54.682 1.679 1.673
1 6 2 55.668 1.651 1.644
2111 57.814 1.595 1.601
2 6 2 59.090 1.563 1.566
410 0 60.250 1.536 1.534
551 61.787 1.501 1.507
580 62.860 1.478 1.477
4 0 2 64.223 1.45 1.445
6 60 68.776 1.365 1.368
016 0 71.415 1.321 1.323

Tableau A2 : Indexation de H;0ONDb;Og.
G.S. Pnnm (R =0,040)

h k1| 200 (°) | dos(A) | dear(A)
1 20 12.373 7.153 7.109
040 15.794 5.611 5.621
140 18.462 4.806 4.729
220 20.898 4.251 4.249
060 23.798 3.754 3.747
240 25.016 3.559 3.555
250 27.858 3.202 3.212
320 30.207 2.958 2.952
2 60 30.845 2.917 2.903
0 80 31.860 2.809 2.811
301 38.008 2.367 2.367
4 00 39.226 2.296 2.294
4 20 40.125 2.247 2.248
1100 41.343 2.183 2.184
44 0 42.561 2.124 2.124
380 43.721 2.070 2.069
4 3 1 48.100 1.891 1.892
1120 49.680 1.835 1.836
3100 50.275 1.814 1.812
530 51.261 1.782 1.783
540 52.479 1.743 1.745
2 2 2 53.610 1.709 1.710
2 32 54.451 1.685 1.685
2 4 2 55.582 1.653 1.653
0140 57.322 1.607 1.606
332 59.236 1.559 1.559
214 0 61.121 1.516 1.516
2150 65.500 1.425 1.425
414 0 71.793 1.315 1.316
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Tableau A3 : Indexation
de KQ,5N210,5Nb308.H20.
G.S. Pnnm (R =0,043)

Tableau A4 : Indexation

de KQ,5N30,5Nb308.0.5H20.
G.S. Pnnm (R =0,045)

h k1| 2005(°) | dons(A) | dear(A)
1 20 12.865 6.881 6.813
140 19.651 4.517 4.549
011 23.798 3.739 3.74
0 31 26.553 3.357 3.346
1 31 28.438 3.138 3.132
211 31.280 2.859 2.863
1 51 33.310 2.690 2.695
1 80 35.485 2.530 2.536
2 51 37.341 2.408 2.387
2 80 39.661 2272 2.275
4 00 40.531 2.221 2.224
0 0 2 47.893 1.899 1.997
37 1 49.260 1.850 1.899
1 2 2 49.869 1.829 1.849
0120 51.725 1.767 1.830
1111 54.422 1.686 1.777
2 4 2 55.379 1.659 1.659
5 31 58.743 1.572 1.571
0 8 2 59.990 1.542 1.543
014 O 61.295 1.512 1.512
4 91 62.455 1.487 1.487
2 82 63.817 1.487 1.458
4 14 0 76.143 1.250 1.251

h k1l | 2009 | dos(A) | dear(A)
1 2 0 12.923 6.85 6.807
0 4 0 16.635 5.329 5.384
1 4 0 19.97 4.446 4.443
2 2 0 21.735 4.089 4.049
0 60 23.74 3.748 3.749
2 4 0 25.045 3.555 3.555
1 5 1 32.44 2.760 2.765
3 4 0 33.339 2.687 2.687
350 35.514 2.528 2.530
3 3 1 39.719 2.269 2.269
3 7 0 40.705 2.216 2.216
1 9 1 44.533 2.034 2.035
4 3 1 47.897 1.899 1.899
4 4 1 49.115 1.855 1.853
51 0 49.898 1.828 1.829
2 0 2 52.160 1.753 1.752
3 9 1 53.117 1.724 1.724
4 7 1 54.809 1.675 1.675
1 6 2 55.263 1.662 1.664
313 0 61.556 1.506 1.506
3 6 2 62.658 1.482 1.481
4 1 2 63.905 1.456 1.458
3 7 2 64.746 1.439 1.440
7 3 0 73.243 1.292 1.291

Page | 85



Annexe

Tableau A5 : Indexation de K sNag sNbzOg. Tableau A6 : Indexation de NaNbzOg.

G.S. Pmnm (R = 0,029) G.S. Pmnm (R = 0,043)
h kK 1| 200 (°) | dops(A) | dea(A) h kK 1| 2005 () | dops(A) | dear(A)
1 2 0| 12801 6.867 6.806 0 3 0| 13.097 6.760 6.774
2 0 0] 19.999 4.440 4.445 0 5 0] 21.942 4.051 4.064
2 3 0 23.711 3.752 3.759 1 4 1 31.077 2.878 2.872
2 4 0| 26234 | 3397 | 3.401 2 2 1) 32382 | 2765 | 2761
1 3 1| 2849 | 3.132 3.131 33 0 33339 | 2.687 2.685
5 1 1| 31251 5 862 5 862 1 8 0] 36.906 2.435 2.440
> 6 ol 3044 > 760 5 761 0 8 1| 42822 2.112 2111
2 7 1| 44417 2.039 2.041

0 8 0| 33.948 2.641 2.642
4 0 1| 47926 1.898 1.899

0 9 0| 38298 2.350 2.348
0 5 2| 53349 1.717 1.718

3 6 0] 39.748 2.267 2.267
3 10 0| 55.089 1.667 1.669
400 40589 2.223 2.223 2 4 2| 55843 1.646 1.647
1 8 1| 42967 2.105 2.108 3 5| 57989 1,590 1501
3 8 0] 46012 | 1973 1.972 112 1| 60744 1.525 1.523
0 0 2| 47.868 1.900 1.901 36 2| 64746 1.440 | 44
1 0 2| 48.999 1.859 1.859 3 12 1| 68.690 1.366 1.367
2 9 1| 49985 1.824 1.822 1 16 0| 75.621 1.256 1.257
2 2 2| 53117 1.724 1.724 5 5 2| 77767 1.228 1.228

1 12 1| 58.743 1.572 1.573

5 5 1| 61.585 1.506 1.505

6 6 0| 68.748 1.365 1.366

7 4 1| 82.059 1.174 1.174

1 18 0| 82.929 1.164 1.164
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TableauA7 : Indexation TableauAS8 : Indexation de CugysNbsOg
de CugsNb30s.1.6H,O G.S. Immm (R =0,042)
G.S. Amam (R =0,039)

20055 (°) | dops(A) | dear (A)

h k1 h k1 | 2005 (°) | dops(A) | dear(R)
0 4 0 | 16709 | 5.306 5.294 0 4 0 | 16994 | 5217 5.284
2 2 0 | 22309 | 3.985 3.997 2 2 0 | 22623 | 3.930 4.090
0 1 1] 23319 | 33814 3.739 0 1 1| 23532 | 3.7805 | 3.732
1 6 0] 27313 | 3.265 3.279 1 6 0] 27.626 | 3.229 3.274
2 1 1 | 31.179 | 2.868 2.864 2 1 1 | 31834 | 2811 2.856
3 4 0 | 34364 | 2.609 2.588 3 4 0| 3479 2.579 2.581
0 7 1 | 38.003 | 2.368 2.367 0 7 1 | 38202 | 2356 2.362
3 1 1 | 38685 | 2.328 2.326 3 6 0 | 39.794 | 2265 2.265
2 8 0| 39594 | 2276 2.276 3 5 1 | 44344 | 2.043 2.042
1 10 0 | 43916 2.062 2.060 0 9 1 45.480 1.994 1.997
0 0 2 | 47327 | 1921 1.900 0 0 2 | 47754 | 1.905 1.907
4 3 1 | 49.147 | 1.854 1.854 4 3 1 | 49573 1.839 1.848
0 12 0 | 51.421 1.777 1.763 4 8 0 | 53.895 1.701 1.699
0 11 1| 53468 | 1.714 1.716 2 4 2 | 55487 | 1.656 1.655
2 4 2 | 55288 | 1.661 1.659 5 1 1 | 57534 | 1.602 1.602
5 3 1 | 58699 | 1.573 1.573 2 6 2 | 59.126 | 1.563 1.562
1 8 2 | 60.973 1.520 1.521 0 14 0 | 61.400 | 1510 1.510
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