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          Beaucoup de domaines de l'industrie chimique moderne sont basés sur les oxydes 

métalliques    mixtes dont les oxydes de type pérovskite en raison de leur grande stabilité, leur 

excellente activité d'oxydation, leur prix le moins cher. Ils ont diverses applications en raison 

de leurs propriétés électroniques, catalytiques, optiques et magnétiques. Les oxydes de type 

Pérovskite ont la formule générale ABO3 où A peut-être un métal alcalin, alcalino-terreux ou 

lanthanide, B peut être un métal de transition. Les ions métalliques au site A et/ou B peuvent 

être partiellement substitués par d'autres ions métalliques [1] . 

La chimie du Bismuth et en particulier celle des oxydes mixtes de Bismuth s'avère extrêmement 

riche. Elle conduit à un éventail de matériaux présentant un spectre de propriétés physiques 

particulièrement variées allant jusqu'à la supraconductivité des phases Bi-Sr-Ca-Cu-O 

découverte dernièrement  [2] . 

La photocatalyse hétérogène fait partie des procédés d’oxydation avancée et peut être appliquée 

aussi bien à la désinfection de l’eau et de l’air qu’à la mise au point de surfaces, matériaux auto-

nettoyants et auto-décontaminants. Relativement non sélective, la photocatalyse est également 

utilisée pour l’élimination et/ou la dégradation des polluants chimiques (pesticides, colorants, 

composés organiques volatils (COV)…). Ce procédé de désinfection/dépollution est présenté 

comme une technologie prometteuse avec un spectre d’applications potentielles ou déjà 

existantes, très large, et qui bénéficie notamment d’une mise en œuvre douce (à température 

ambiante et pression atmosphérique), propre et verte (source d’énergie peu ou pas polluante, 

absence de produits chimiques oxydants et de rejets polluants), peu coûteuse et aisée3 . 

L’irradiation naturelle du soleil se compose de trois parties principales, à savoir les 

rayonnements ultraviolet, visible et proche infrarouge, qui peuvent être utilisé pour des 

applications spécifiques. La photocatalyse nous permet l’exploitation et l’utilisation d’une 

partie de cette énergie solaire 4 . 

            L'objectif de notre travail est d'étudier la photo-catalyse de colorant Rhodamine-B en 

présence du nouveaux catalyseur BZT de formule Bi3.75(Zn0.25)Ti3 O12 sous l’irradiation de la 

lumière naturelle de soleil et lampe-UV d’une puissance de 6W. Différentes techniques d'étude 

sont utilisées pour vérifier la pureté de catalyseur tels que DRX, FTIR, et de spectroscopie UV-

visible pour l’étude photo-catalytique. 

Après une introduction générale, le manuscrit est organisé en trois chapitres : 
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  Le premier chapitre comprendra : une synthèse bibliographique relative à 

l'identification des composés pérovskites multicouches, leurs propriétés 

photocatalytiques et leurs avantages 

 Le deuxième chapitre abordera les méthodes expérimentales utilisées dans cette étude, 

en particulier la préparation des solutions, les dispositifs utilisés et les protocoles 

expérimentaux. 

  Au troisième chapitre, les résultats et leurs discussions seront présentés, dans lequel la 

poudre de céramique BZT sera introduite en premier. Le colorant Rhodamine-B est 

ensuite hydrolysé en présence de ce catalyseur sous rayonnement naturel (soleil) et 

lampe-UV. 

 Enfin, nous terminrons notre travail par une conclusion générale qui résume les 

principaux résultats obtenus. 
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I.1.Introduction  

La pérovskite a été décrite pour la première fois vers 1830 par le géologue Gustave 

Rose, son nom provient de celui de Lev AleksevichVonPérovskite, un minéralogiste russe. 

Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec une structure 

cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés 

possédant tous un même arrangement atomique ABO3, où A étant le cation le plus gros, B le 

plus petit et O l'anion. Cet anion peut être oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, 

bromure, iodure, sulfure ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place très 

majoritaire dans les systèmes ternaires connus sous la composition ABO3, cela est dû non 

seulement à son occurrence large, mais également à une série des propriétés intéressantes et 

utiles liées à ce type structural. Afin de présenter une introduction générale consacrée aux 

propriétés catalytiques des oxydes type pérovskite, une brève vue d'ensemble sur les aspects de 

base de cristallochimie de ce type structural sera donnée [1] .  

I.2. Les pérovskites 

I.2.1.Définition et types de pérovskite ABO3 

 Les matériaux oxydes de type pérovskite ABO3ont marqué un intérêt grandissant depuis 

de nombreuses années grâce à la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans 

la structure (selon le besoin). Les modifications de ces éléments entraînent un changement des 

propriétés intrinsèques du matériau produisant ainsi de nouvelles propriétés physiques en 

fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B. On peut également obtenir le 

même réseau par une répétition de structure cubique où les atomes A occupent le centre du 

cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygène le milieu des arêtes du cube  [2] . 

       distingue généralement deux types de pérovskites suivant l’occupation des sites A et B : 

pérovskite simple et complexe. 
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Figure I.1: Représentation de la structure pérovskite 2] 

I.2.1.1. Les structures pérovskites simples. 

Ce sont les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés respectivement par un 

seul type de cation(BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, CaTiO3, PbTiO3, BaMnO3, KnbO3, ). 

I.2.1.2 Les structures pérovskites complexe . 

Ce sont les structures dont l’un des sites A ou B est occupé par différents types de cations 

(PbMg1/2Nb2/3O3, PbSc1/2Ta1/2O3, Na1/2Bi1/2TiO3, Lao.8Sro.2CoO3, PbMg0.33Nb0.67O3, 

PbCo0.25Mn0.75O3...)  [3] . 

I.2.2 Structure Cristalline des Pérovskites  

I.2.2.1 Polymorphisme 

Un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent plusieurs modifications 

polymorphes. Certaines d'entre elles sont très importantes par rapport à ces propriétés physiques 

et à leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on observe les transformations 

suivantes avec l'augmentation des températures :  

Rhomboédrique ↔ Orthorhombique ↔ Tétragonale ↔ Cubique 

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possèdent une 

maille unitaire pseudo cubique avec a´4 Å. Il convient de noter que les trois formes sont 

ferroélectriques à plus basse température [4]. 

I.2.2.2 Pérovskite rhomboédrique 

 En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation à la symétrie 

rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de l'indexer 

à la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire respectivement avec les angles 

rhomboédriques α = 90° ou α = 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme 
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l'exige la maille de plus grande unité avec α = 60°. Les exemples des pérovskites 

rhomboédriques sont LaAlO3, LaNiO3 [5] . 

I.2.2.3 Pérovskite Orthorhombique 

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites 

orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les paramètres de mailles sont : 

a = 5.346 Å, b = 5.616 Å et c = 7.666 Å avec Z = 4. Ces paramètres sont liés au pseudo maille 

cubique.  

D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue sont NaUO3, NaMgF3, 

LaYbO3 et un grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrO3, LnGaO3, LnFeO3, 

LnMnO3, LnRhO3 5. 

I.2.2.4 Pérovskite monoclinique et triclinique  

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF3 et CsPbI3, PbSnO3, 

BiCrO3, etc.), tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de 

cas, ces mailles se sont avérées être des pseudos mailles d'une vraie maille multiple. Par 

exemple ; les phases de-type GdFeO3 ont été fréquemment classées sur les bases d’un pseudo 

maille monocliniqueavec a´ β = 90º [6]. 

I.2.2.5. Pérovskite tétragonale 

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est le probablement BaTiO3 

ferroélectrique à la température ambiante avec a = 3.994 A°, c = 4.038 A° et Z= 1. Dans ce cas, 

les octaèdres TiO6 sont légèrement distordu (une liaison Ti-O à 1.86 A°, quatre à 2.00 A° et 

une plus longue à 2.17A°). Le Baryum est coordonné, par quatre oxygène à 2.80 A°, quatre à 

2.83A° et quatre autre à 2.88A°. Dans l'iso type PbTiO3, les polyèdres TiO6 sont plus tordus 

que dans BaTiO3, cela peut être lié à la puissance plus grande de la polarisation et le rayon 

ionique du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systèmes contenant ce cation [7]. 

I.2.3 Les pérovskites multicouches(s) 

Une autre famille de composés à structure pérovskite connue est celle des composés en 

couche(s). Ces matériaux possèdent des propriétés différentes suivant leur composition ainsi 

que leur organisation cristalline. Elles peuvent ainsi être utilisées pour leurs propriétés 

diélectriques, leur conduction ionique ou leurs propriétés magnétiques. De ce fait, ces 

pérovskites peuvent être utilisées dans une large gamme d’applications. Les familles de 

pérovskites en couche(s) les plus fréquemment rencontrées sont présentées dans la suite de cette 

partie [8]. 
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I.2.3.1 Les pérovskites doubles 

La structure pyrochlore de structure cristalline (Fd3m) et de formule générale 

A2B2O7où A est un cation au degré d'oxydation +3 etBau degré d'oxydation +4. Dans une maille 

cubique à faces centrées de paramètre a ≈ 5Å, les cations sont situés aux sommets de la maille 

et aux centres des faces, les anions sont situés au quart des diagonales et forment un cube d’arête 

a /2 dont le centre est vide [9 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                          Figure I.2 : Présente la structure cristalline de A2B2O7 [10] 

Les pyrochlores sont une classe importante de matériaux dans diverses applications 

technologiques telles que la luminescence, la conductivité ionique, l'immobilisation des déchets 

nucléaires, les revêtements de barrière thermique à haute température, le contrôle des gaz 

d'échappement des automobiles, les catalyseurs, les piles à combustible à oxyde solide, les 

conducteurs ioniques/électriques, etc [11] . 

I.2.3.2 La Phase Aurivillius  Bi4 Ti3O12 

La formule générale des composés de la famille des Aurivillius est (Bi2O2)2+(Am-

BmO3m+1)2-, où A et B représentent des ions avec une valence et un rayon ionique appropriés 

par exemple : A : Bi , Pb , Ba , Sr, Ca Et K,.. B : Ti, Nb, Ta, W, Mo, Fe et Cr). La couchede 

type pérovskite[Am-1BmO3m+1] est prise en sandwich entre les feuillets de type fluorite 

(Bi2O2)2+, où m représente le nombre de couches de type pérovskite dans la structure. [12, 13] 

La figure I.3 présente un exemple de chaque couche selon la variation de nombre m. On note 

que Bi4Ti3O12 ; (A :Bi3+, B :Ti4+, m=3) est à trois couches. 
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Figure I.3: Exemple de la structure Aurivillius à base de Bismuth 14 

I.2.3.3. Les Aurivillius multicouches pérovskite  

Les composés d'Aurivillius de formule (Bi2O2)2+(Am-BmO3m+1)2- avec m > 3 couches 

s’appelle « pérovskite like-layers ». Par exemple à six couches de type pérovskite ont été moins 

signalés car certains d'entre eux sont structur ellement instable [15] . Par contre les deux 

exemples Sr3Bi4Ti6O21 et Pb3Bi4Ti6O21 sont des composés d'Aurivillius  qui ont des structures 

stables [16,17] caractériser par une augmentation de désordre des cations du site A. 

Selon B. Frit [18]en 1992, il mentione plus de 70 composés aurivillius correspondent à 

des valeurs de m allant de 1 à 8, et le tableau suivant illustre quelques exemples. 

Tableau I.1 : Exemples de composés rapportés Aurivillius Bi2 Am-1 Bm O3m+3 

 

 

Les références du tableau I.1 sont sitées dons larticle de B Frit [18] 
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I.3. La photocatalyse 

I.3.1.  Principe et généralité sur la photocatalyse 

Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années 70 en ce 

qui concerne le comportement photo-électrochimique des semi-conducteurs, oxydes 

métalliques, à large bande du gap, sous l'influence des travaux de Fujishima et Honda Vers le 

milieu des années 80 l'intérêt s'est reporté sur d'autres applications des oxydes métalliques semi-

conducteurs et la recherche s'est tournée vers leur utilisation pour la destruction de polluants 

par action photocatalytique. 

La photocatalyse est présentée pour le moment comme la technique "verte" par excellence, car 

elle utilise, dans certains cas, la lumière naturelle pour la réduction de la pollution. 

On présentera dans ce cette partie les principes de la photocatalyse, les matériaux utilisés ainsi 

que les applications actuellement développées avec laphotocatalyseur connu jusqu’à 

aujourd’hui 19 . 

I.3.2 Définition  

Le terme de photocatalyse a été introduit dans les années 1930 .La photocatalyse 

hétérogène implique des photoréactions qui se produisent à la surface du catalyseur solide. Si 

le processus de photoexcitation initial se produit sur une molécule adsorbée, celle-ci va alors 

interagir avec le catalyseur, ce processus est appelé photoréaction catalysée. Si la 

photoexcitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu'ainsi il est photoexcité, il réagit alors avec 

une molécule adsorbée, on parle alors de photoréaction sensibilisée. Dans tous les cas, la 

photocatalyse hétérogène fait référence à un semi-conducteur photocatalyseur ou à un semi-

conducteur photosensibilisateur [20] . 

I.3.3 Mécanisme de photocatalyse 

Les mécanismes physico-chimiques fondamentaux de la photocatalyse sont l’absorption 

des photons UV, la génération de photo-électrons et de photo-trous, l’adsorption des réactifs, 

et la proportionnalité de la vitesse de réaction à la masse de catalyseur, au flux photonique et 

au taux de recouvrement des réactifs sur la surface. Alors, les polluants inorganiques sont 

oxydés à leur degré maximal d’oxydation où ils deviennent des anions inoffensifs. Les polluants 

organiques (produits chimiques variés, pesticides, colorants, explosifs, solvants, carburants, 

médicaments…) sont totalement minéralisés en CO2 et H2O [21] . 
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L’oxyde TiO2 (anatase) reste le meilleur photocatalyseur à des applications 

environnementales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Processus photocatalytique 22 

I.3.4 Paramètres influençant la photocatalyse 

I.3.4.1 Effet du pH 

Le pH pour lequel la charge de surface est nulle est appelé pHPZC, ce qui signifie : 

Point zéro charge et qui est un paramètre essentiel déterminant la charge de surface d’un 

photocatalyseur. Par exemple pour le TiO2 ce point est situé dans une gamme de pH de 6 à 6.5. 

Quand, le pH de la solution est supérieur au pHPZC, le TiO2 aura tendance à adsorber les 

polluants chargés positivement par contre quand le pH est inférieur au pHPZC, le TiO2 aura 

tendance à adsorber les polluants chargés négativement [22] . 

I.3.4.2 Effet des agents oxydants 

L’oxygène peut jouer un grand rôle dans le piégeage des électrons, quant à sa présence 

et sa quantité restent des paramètres essentiels dans la photocatalyse. En effet ce piégeage des 

électrons évite la recombinaison des paires e- /h+. Comme c’est le cas de H2O2 et de S2O8
2- qui 

sont très bénéfiques pour la photoxydation [23] . 

I.3.4.3 Effet de la masse du photocatalyseur 

En ce qui concerne l’utilisation du photocatalyseur, il y a une limite de concentration à 

ne pas dépasser afin de dégrader notre polluant, au-dessus de ce seuil, il risque d’y avoir une 

diminution du taux d’élimination de ce composé à dégrader.Plus la quantité du 

photocatalyseuraugmente, plus le nombre des sites actifs au niveau de sa surface sera 

important,ce qui augmentera la production des radicaux hydroxyles et superoxyde. 
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 Cependant, si cette quantité dépasse la valeur optimale, il y aura une mauvaise absorption de 

la lumière à cause de l’agglomération des particules du catalyseur ce qui rend la surface 

indisponible [24] . 

I.3.4.4 Effet du dopage 

L’exemple de TiO2 dopé est très avantageux dans la photodégradation des composés 

organiques dans les eaux usées vu que les dopants ont la possibilité d’éviter la recombinaison 

des paires e-/h+ . En utilisant un métal alcalin comme dopant par exemple, il y aura un transfert 

de charge à cause de la différence d’électronégativité entre le Ti et le M2+ce qui augmente 

l’activité photocatalytique aussi ces métaux alcalins peuvent aussi provoquer une déformation 

du réseau cristallin ce qui donne lieu à des défauts dans le cristal qui va aussi éviter la 

recombinaison et améliorer éventuellement l’activité photocatalytique [25] . 

I.3.5 Applications de la photocatalyse 

La photo-catalyse trouve son application dans différents domaines en particulier :  

 Application dans le revêtement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton, 

Ciments,..). 

 Purification et potabilisation de l’eau. 

 Purification de l’air. 

 Elimination des odeurs. 

 Détoxication des eaux de rinçage de matériel agricole ou industriel. 

 Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles). 

I.3.6 Avantages et inconvénients de la photocatalyse 

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer : Il s’agit 

d’une technique destructive et non sélective , minéralisation totale possible : formation de H2O 

et CO2 et autres espèces ,  elle se déroule à température et pression ambiantes ,  le catalyseur 

utilisé est non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché ,  elle est efficace 

pour de faibles concentrations en polluants , elle nécessite une faible consommation d’énergie 

.Parcontre les inconvénients de la photocatalyse comme toute technique, elle est limitée par :  

limitation par le transfert de masse ,  récupération nécessaire du photocatalyseur après réaction 

,  colmatage des filtres,efficacité et durée de vie de la lampe limitée ,  les eaux usées troubles 

diminuent l’effet catalytique [26] . 
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I.3.7 Les critères d’un photocatalyseur 

Plusieurs critères doivent être retenus pour la sélection d’un matériau semi-conducteur 

utiliséen tant que photocatalyseur : 

 l’énergie des photons incidents (radiations UV ou visible) doit être supérieure à l’énergie 

de la bande interdite, pour permettre l’activation du semi-conducteur. Présente les bandes 

interdites de différents semi-conducteurs pouvant être utilisés en photocatalyse le potentiel 

redox de la bande de conduction doit être plus négatif que le potentiel de réduction des 

espèces chimiques (cas d’une réaction A + e-→ A-) et le potentiel redox de la bande de 

valence doit être plus positif que le potentiel d’oxydation des espèces chimiques (cas d’une 

oxydation. 

 il doit présenter une inertie chimique et être photo-stable, dans l’air ou dans l’eau selon 

l’application 

 sa toxicité doit être faible voire nulle.  Parmi, les nombreux semi-conducteurs connus, le 

TiO2 est le plus souvent utilisé pour des applications environnementales. Le TiO2 est un 

oxyde métallique relativement peu abondant mais aisément productible, selon les procédés 

chlorures et sulfates, à partir de minerais d’ilménite (FeOTiO2) et de rutile (TiO2). Sous 

forme de poudre de (nano)particules ou de solution colloïdale, il est utilisé dans les 

médicaments en tant que pigment blanc (excipient de gélules par exemple), dans les produits 

cosmétiques, le dentifrice, les peintures, les filtres de cigarettes, les colorants alimentaires . 

I.3.8 La Photocatalyse solaire 

La photocatalyse hétérogène c’est l’irradiation par la lumière solaire, c'est-à-dire les 

photons issus durayonnement solaire. Ce procédé de traitement emploie une source d’énergie 

inépuisable etéconomique pour conduire à des réactions photochimiques. La photocatalyse 

solaire est unprocédé de traitement prometteur, mais présente encore certains inconvénients tels 

que la miseen forme du catalyseur ou la recombinaison importante des charges photogénérées 

[27] . 
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Dans le cas d’irradiation  solaire, seul le rayonnement UV et une partie du rayonnement visible 

sont utilisables [28] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Principe de la photocatalyse  solaire 28
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II.1. Introduction 

Dans ce chapitre, les différentes techniques de mesure de poudre céramique choisie et 

produite par la méthode sels fondus seront décrites et sont utilisation comme catlyseur pour la 

dégradation du contaminat Rhodamine-B sera déterminéesous l’effet d’irradiation naturelle 

(soleil) et artificielle (lampe UV- 6W).  

II. 2. Synthèse et caractérisation du catalyseur 

La solution solide choisie pour notre étude est la composition chimique suivante 

 • Bi3.75(Zn) 0.25Ti3O12abrégée BZT. 

Elle est préparée à partir du mélange des produits de départ (oxydes de base et Bi2O, TiO2 

Dopant ZnO) Par la méthode sel fondus.  

La pureté de produit est vérifié par l’équipe du laboratoire   LCA, sous la direction de Dr 

Menasra H., par les méthodes DRX, MEB/ EDX.[1] 

II.3. Caractérisation spectroscopique Infrarouge (FTIR) 

           La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une méthode d’identification 

basée sur l’absorption par l’échantillon du rayon IR. Cette technique peut donner des 

renseignements sur des particularités des structures puisque la fréquence de vibration 

cationoxygène dépend de la masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygène et du 

paramètre de maille. Les liaisons vont donc vibrer à des fréquences différentes, une création de 

tables d’absorption s’effectue. En observant cette absorption pour une fréquence donnée, on est 

capable d’en déduire la nature de la liaison. La position de ces bandes d'absorption va dépendre 

en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, 

à un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre à un ensemble 

de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau [2]. 

II.3.1. Principe de la spectrophotométrie infrarouge 

          La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est basée sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par l’échantillon à analyser. Cet échantillon peut être à l’état gazeux, 

solide ou liquide. Elle permet via l’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons 

chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la 

matière. 

       Le principe du FTIR repose sur l’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur 

d'onde (l'énergie) du faisceau est égale à l'énergie de vibration de la molécule. Le domaine 
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infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5 – 25 μm) correspond au domaine d'énergie de 

vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines molécules ne 

donnent pas lieu à une absorption infrarouge, c’est le cas par exemple des molécules 

diatomiques homonucléaires (N2, O2, etc.) car leur moment dipolaire est nul. 

Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de 

l’axe de la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de l’angle entre 

deux liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent 

être symétriques ou asymétriques. Elles sont illustrées figure II.1 en prenant pour exemple la 

liaison C-H [3] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 :Présentation de l'appareil infrarouge 

II.3.2. Le spectre Caractérisation spectroscopique par UV-Visible dans la théorique  

II.3.2.1. Définition 

      La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur l’étude du 

changement de l’intensité de la lumière traversant une solution colorée, dans un domaine 

d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les concentrations 

des substances absorbantes [4]. 

       Le résultat correspond à des spectres d’émission ou d’absorption, qui ressemble à des 

courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, il est obtenu par un 

spectrophotomètre à une lumière sensiblement monochromatique, ou le chromophore est le site 

dont la structure de l’élément à étudier possède l’aptitude à absorbé les photons UV ou visible. 

Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (λmax), et l’aptitude la plus importante 

à absorber les photons à cette longueur d’onde (ξmax) [5] . 
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Figure II.2: Spectromètre UV-visible 

II.3.2.2. Principe de fonctionnement d’un spectrophotomètre UV visible 

        Une source de lumière est rendue monochromatique à travers un système dispersant 

(prisme) ou un système diffractant (réseau).le faisceau est doublé. Un faisceau traverse la cuve 

et l’autre sert de référence (passe à travers une cuve de solvant).un photomultiplicateur 

enregistre le spectre de transmission T=I/I0 puis traite l’information de façon à donner 

l’absorption. Le spectre est ensuite affiché et traité par un ordinateur qui détermine les 

différentes longueurs d’onde d’absorption maximale ainsi que les absorptions correspondantes 

[6] . 

 

 

Figure II.3: Schéma de principe de lecture d'un échantillon en spectroscopie UV-visible 

 

II.3.2.3 Loi de Beer Lambert 

      Lorsqu’une lumière d’intensité I0 passe à travers cette solution une partie de celle-ci est 

absorbée par le soluté, et l’autre partie sera transmise avec une intensité I inférieure à I0. 

L’absorbance, est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que l’intensité 

transmise est faible [7] . 
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Figure II.4: Représentation schématique qui montre la mesure d’absorbance 

L’analyse par la spectroscopie UV-Visible a été réalisée au laboratoire  

II.3.2.4 Calcule d’Energie de gap (Eg) 

L'énergie de la bande interdite d'un semi-conducteur décrit l’énergie nécessaire pour exciter un 

électron de la bande de valence à la bande de conduction.  

Une détermination précise de la bande l'énergie de l'écart est cruciale pour prédire la 

photophysique et les propriétés photochimiques des semi-conducteurs. En particulier, ce 

paramètre est souvent mentionné lorsqu’on discute des propriétés photocatalytiques des semi-

conducteurs.  

En 1966 Tauc a proposé une méthode d'estimation de l'énergie de la bande interdite de semi-

conducteurs amorphes on utilisant des spectres d'absorption optique 8 . 

Sa proposition a été développée par Davis et Mott.9.10 La méthode Tauc est basée sur 

l'hypothèse que le coefficient d'absorption dépendant de l'énergie α peut être exprimé par 

l'équation (1) suivante : 

 

Où h est la constante de Planck, 

ν est la fréquence du photon, 

Egest l'énergie de la bande interdite et  

B est une constante. 

 Le facteur γdépend de la nature de la transition électronique et est égal à1/2 ou 2 pour les 

bandes interdites de transition directe et indirecte,respectivement 11. 
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II.4 Généralité sur les colorants 

Les matières colorantes sont un assemblage de groupements chromophores, 

auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracène, 

perylene, etc.). [12] Ces groupements sont capables de transformer la lumière blanche dans le 

spectre visible (de 380 à 750 nm), en lumière colorée [13]. Les chromophores et auxochromes 

habituels sont résumés dans le tableau I-1 

 

Tableau II. 1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-)  Amino (-NH2) 

Nitroso (-NO ou –N-OH)  Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyle (=C=O)  Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-)  Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2)  Alkoxyl (-OR) 

Sulfure (>C=S)  Groupes donneurs d’électrons 

 

 L’utilisation d'une matière colorante doit répondre à un certain nombre de critères :  

Résistance A  l’abrasion. 

 Stabilité PhotolytiqueDes  couleurs. 

 Résistance à l’oxydation chimique et aux attaques microbiennes. 

       Dans ce contexte, nous nous somme intéressées à la photodégradation (irradiation soleil et 

lampe UV-Visinle) de la rhodamine B en présence et en absence du catalyseur BZT. 

II.4.1. Dégradation de colorant Rhodamine- B 

       La Rhodamine B (Rh-B) est classée parmi les colorants néfastes pour la santé et 

l’environnement. Plusieurs auteurs se sont intéressés à cette substance afin de l’éliminer. C’est 

ainsi que nombreuses méthodes d’élimination ont été mises à contribution, parmi lesquelles, on 

cite l’oxydation par le persulfate activé [14]. l’adsorption la dégradation catalytique par 

H2O2/Fenton, l’ozonation la sonochimie la photodégaradation catalytique [15] . 

Tableau II.2 :Propriétés physico-chimiques de la rhodamine B 

Composés Formule brute Abréviation Pka Masse 

molaire  

(g/mol) 

Densité  

(g/cm3) 

λmax 

(nm) 

Rhodamine B C28H31N2O3Cl RhB 3.7 479.01 0.79 551-555 
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Figure II.5 :Structure chimique de la Rhodamine- B (RhB) 

       Avant d’entamer la dégradation de la rhodamine B, la première approche consiste en la 

détermination des propriétés spectrophotométries UV-Visible de ce colorant, c’est-à-dire la 

détermination de λmax pour laquelle l’absorbance est maximale et la vérification de la loi de 

Beer-Lambert dans un domaine de concentration. 

 Le spectrophotomètre UV-Vis monofaisceau utilisé est un appareil de marque UV mini-1240 

Shimadzu. Les cuves utilisées sont en verre de 1cm de diamètre.  

Le spectre UV/Visible de la Rh-B est représenté sur la Figure II.6. 

 

Figure II.6: Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde du 

rhodamineB 

 

  Le spectre d’absorption de la rhodamine B aquex montre une multitude de bandes à 

265, 310, 353 nm et une intense bande dans le visible à 553 nm. Le spectre obtenu est similaire 

à celui trouvé par Sharma et al. Pour la suite des travaux, nous avons considéré la bande à 

553nm [16]. 
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 Préparation des solutions-------------------------------------------------------------------- 

La solution mère de Rh-B de concentration (0.5 g/l) a été préparée. Les solutions filles 

devant servir à l’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux 

concentrations désirées, sont préparés dans des fioles jaugées de 100 ml. 

 

Figure II.7 : la solution mère et la solution fille de RhB 

 Type de Lampe-UV ------------------------------------------------------------------------------ 

VL-6.LC 

6W-254nm Tube  

6W-365nm Tube  

POWER: 6W   Made in France  

 Montage Utilisé et mode opératoire photocatalytiquesous Lampe -UV------------- 

Dans une cellule photocatalytique et sous refroidissement en circuit fermé avec de l'eau 

(25 °C), nous ajoutons 0,1 g de BZT à 100 ml de solution RH-B d'absorbance mesurée (553 

nm) au début de l'expérience, puis mélangeons le mélange réactionnel dans l'obscurité pendant 

30 minutes à l'aide d'un agitateur magnétique (Schéma 3). On allume le Lamb-UV en 

maintenant la solution sous agitation constante, et des prélèvements sont effectués à intervalles 

réguliers (toutes les 15 minutes) pendant 180 minutes à l'aide d'une seringue (5 ml) suivi d'une 

filtration à l'aide d'une centrifugeuse (type Herttich) pour séparer le deux phases. Les 

échantillons sont analysés par un spectrophotomètre UV-Vis. 
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 Figure II.8: a) Echantillons photocatalyse                   b) une chambre photocatalyse 

 Montage Utilisé et mode opératoire  sous irradiation naturelle--------------------------- 

Selon les mêmes étapes précédentes pour la photocatalyse sous rayonnement ultraviolet 

artificiel (365 nm), on fait la photocatalyse sous le rayonnement lumineux naturel du soleil et 

sous refroidissement en circuit fermé d'eau (25°C) (Figure II.9) . 

on note que l'experience est réalisé  dans la région de Biskra de 11h00 du matin jusqu'à 

15h00 l'après-midi de le mois mai  où le rayonnement est plus élevé. 

 

 

Figure II. 9 : a) Echantillons de l’irradiation soleil           b) photocatalyse sous soleil 
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III.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous abordons l’étude détaillée des évolutions structurales 

morphologiques et catalytiques liés aux remplacements du Bismuth par un autre élément, à 

savoir le Zinc (Zn), en site A de l’aurivillius Bi4Ti3O12 (abrégée BIT). Les différents résultats 

de cette étude obtenus principalement par, FTIR et UV-Visible sont également discutés. 

III.2. La Composition et la méthode de synthèse choisie pour l’étude 

Nous limiterons notre étude expérimentale à l’étude de la composition à trois couches 

Bi4Ti3O12 dopé dans le site A de l’aurivilius par le Zn+2.  

On sait que les ions zinc ont un rayon ionique de 0,74 Å proche de rayon ionique de 

Bismuth(1.17 Å) [1]. et de rayon ionique de titane (0.74Å) ,Donc on peut le substituer en 

position A (Bi+3) ou en position B (Ti+4).  

La synthèse de notre échantillon BZT a été faite par la méthode sels fondus à partir d’un 

mélange d’oxydes Bi2O3, TiO2, (des oxydes de bases) et ZnO (dopant) avec (1 :1) moles 

(NaCl/KCl). La pureté de la composition est vérifié par les techniques d’analyses DRX et MEB/ 

EDX (voir l’annexe) . 

 Rappelons qu’avant la synthèse du composé Aurivillius BZT, les conditions de la stabilité 

de la structure, (facteur de tolérance (t) et l’électro-neutralité) avec le nouveau dopage au site 

A, ont été vérifiées.  

Tableau III.1 : facteur de tolérance (t) et l’électro-neutralité 

Le facteur de tolérance de Goldschmit(t) :
 OB

OA

rr

rr
t






2
= 0.7945 

rA les rayons ioniques des éléments de site A(Bi+3), (Zn+2) 

rB les rayons ioniques de Ti+4 

rO le rayon ionique d’oxygène O-2 

l’électro-neutralité : +23.75 des cations (Bi+3), (Zn+2) et (Ti+4) en face au -24d’oxygène 
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La structure Aurivillius n’est stable que si le facteur t est compris entre 0,88 et 1,09 . 

Ainsi, d’après le tableau III.1, on peut dire que le composé, après dopage, est structuralement 

stable. 

D’après le tableau III.1, on constate que, l’électro-neutralité est assurée par l’apparition 

de lacunes d’oxygène car, le Zn2+ est un dopant de valence inferieur à celle de Bi3+. Ce type de 

dopant peut entraîner une contraction de la maille pérovskite dans l’aurivillius qui provoque 

l’augmentation de la conductivité du matériau [2]. 

III.3.Caractérisations spectroscopiques de BZT 

III.3.1. Spectroscopiques infrarouge (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une analyse complémentaire qui nous renseigne 

sur la formation et la stabilisation de la structure de phase après dopage du composé Bi4Ti3O12. 

La figure III.1, illustre le résultat de cette analyse dans l’intervalle comprise entre 4000-400cm-

1 en présentant le spectre de BZT calciné à 900°C avec KBr.  

 Le premier constat sur la figure au-dessous, montre les bandes les plus importantes qui 

s’étendent de 790 cm-1 à 527 cm-1. Ces bandes d'absorption ont été attribuées et assignées aux 

vibrations d'étirement antisymétrique dans la liaison Ti–O–Ti de TiO6, un octaèdre régulier qui 

assignent la phase Aurivillius (BIT). Ces données spectrales étaient cohérentes avec les valeurs 

de la littérature [3-4]. 

Le pic vers 1622 cm−1 et la bond large dans l’intervalle [3500, 3030] cm−1 ont été 

attribués à la vibrations de H-O de  l'eau absorbée par le KBr qui a été utilisé pour diluer les 

échantillons dans les pastilles [5]. 
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Figure III.1 : Le spectre FTIR de la composition BZT calciné à 900°C 

III.3.2. Spectroscopie UV-visible  

Dans un premier temps, on a essayé d’évoluer les propriétés optiques du composé BZT 

en calculant l'énergie de gap Eg (énergie de la bande interdite) à partir des données du spectre 

d'absorption UV-vis dans la gamme spectrale (200-800 nm) réalisé à l’aide d’un spectromètre 

Uv-visble de type Perkin Elmer Lambda 35UV.Le coefficient d'absorption (𝛼) a été calculé à 

partir des spectres d'absorption observés et la bande interdite optique. La figure III.2, présente 

la courbe (αhυ)2en fonction de l’énergie (hυ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                    Figure III.2 : la courbe (αhυ)2en fonction de l’énergie (hυ). 
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III.4 L’activité photocatalytique du Rh-B sur BZT (irradiation soleil et 

lampe UV) 

Afin de tester l'efficacité de la dégradation du RhB sous l'effet de la photocatalyse sous 

l’irradiation Lampe-UV et  naturelle (soleil) en presenceducatalyseur BZT, les étapes suivantes 

ont été suivies : 

 100mg de catalyseur BZT est dispersé dans 100 ml de 1mg.L-1de solution aqueuse RhB. 

 On agite le mélange hétérogène pendant 30 min dans l'obscurité pour obtenir l'équilibre 

adsorption-désorption. 

 La réaction de dégradation est effectuée pendant 180 min pour les deux expérinces (sous 

la lumière de Lampe-UV et sous soleil ). 

 5 ml de la solution mélangée est prélevé tous les 15 min. 

 Après la centrifugation (3000 tours par minute) pendant 10 min, on mesure l’UV des 

solutions pour détecter l’absorbance de RhB 

 On calcule l’efficacité de la photocatalyse selon l’équation suivante : 

R% = ( 
A0−At

A0 
)× 100 = (

C0−Ct

C0
 ) ×100 

Ct : Concentration résiduelle du colorant en solution (mg/L). 

At : Absorbance à un instant t du traitement. 

La figureIII.3 et III. 4  présente l'évolution temporelle du spectre d'absorption de Rh-Bsur BZT 

et irradiation soleil et lampe UV. 
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Figure III.3: évolution temporelle d’absorption de Rh- Bsur le catalyseur BZT et irradiation 

artificielle UV 
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Figure . III.4: évolution temporelle d’absorption de Rh- B sur le catalyseur BZT et 

irradiation naturelle soleil 

A partir de ces deux formes, utilisant le BZT comme photocatalyseur, on voit clairement 

la diminution de l'absorption du Rh-B lorsque le temps d'irradiation naturelle est augmenté par 

rapport à l'irradiation artificielle par la lampe UV.Il n'y a pas de nouvelle bande d'absorbance 

dans les spectres d'absorbance UV-vis, ce qui indique que la structure conjuguée des molécules 

B est détruite et qu'aucun produit intermédiaire n'est produit. 

 Les deux figures suivantes III.5 et III.6, montre le pourcentage temporel de dégradation 

de Rh- B par le photocatalyseur (BZT). On constate que, le pourcentage de dégradation est plus 

élevé par l'irradiation naturelle (soleil) (64%). que par l'irradiation artificielle par la lampe 

UV(51%). Cela signifie que le spectre solaire est riche au rayonnement qui rend le matériau 

plus efficace enver la dégradation des contaminats colorés. 
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Figure III.5 : l’évolution de dégradation de Rh-B en fonction de temps sous lampe UV 

 

 

Figure III.6 : l’évolution de dégradation de RhB en fonction de temps sous la lumière de 

soleil 
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III.5. Cinétique photocatalytique du colorant de la rhodamine-B Par Le soleil 

et Lampe  

La cinétique de la photodégradation des colorants par des oxydes pérovskitesou 

aurivillius [6, 4], est décrite comme étant celle des réactions d’ordre un avec une vitesse qui a 

pour l’équation I 

V= - 
dc

dt 
= K app . C  ………………………..……………Equation I                  

OÙ 

V : vitesse de dégradation photocatalytique( mg L -1 min-1) 

Kapp : constante apparente de dégradation ( min-1) 

C :concentration en solution du colorant  (mg L-1) 

t :Temps d’irradiation ( min) 

L’intégration de cette équation (avec la limitation: C= C 0 quand t= 0 min aboutit à l’équation 

suivante: 

Ct=(1/A0)*((A0C0)-(C0(A0-At)))………………………………..  Equation II                                                 

 

ln(
𝐂𝟎

𝐂𝐭
)= Kapp . t…………………………………………………….Equation III 

 

Le régression linéaire R2 et la costante de vitesse pseudopremière ordre k(min-1) des deux 

irradiations est déduite du tracé de la courbe (Ct/C0)= f (t) sur la Figure III (7, 8) puis 

Ln(Ct/C0)= f (t) sur la Figure III (9, 10). 
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Figure III.7 : Cinétique de dégradation du colorant RhB par le photocatalyseur BZT 

(Lampe UV) 
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Figure III.8 : Cinétique de dégradation du colorant RhB sur BZTsous l’irradiation soleil 
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  Figure III.9 : Cinétique de dégradation du colorant RhB par le photocatalyseur BZT 

(Lampe UV) 
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Figure III.10 : Cinétique de dégradation du colorant RhB sur BZTsous l’irradiation soleil  

Le tracé de Ln(C0/Ct) en fonction du temps donne une droite avec un coefficient de 

corrélation très élevés, signifiant que la dégradation est d’ordre apparent 1 (selon Lungmuir). 

La constante de vitesse kappet  le coefficient de corrélations ont inuméré dans le tableauIII.2  

Tableau.III.2:La constante de vitesse kappet le coefficient de corrélation 

Type d’irradiation  R2 Kapp.(min-1) 

Naturelle (soleil) 0.97 0.00465 

Artificiel (lampe uv) 0.95 0.00176 
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III.6 Le mécanisme proposé  

L’application d’un rayonnement lumineux, en présence d’oxygène et d’humidité, un 

électron est excité et passe de la bande de valence vers la bande de conduction du 

semiconducteur BZT. L’électron laisse dans la bande de valence une lacune, qu’on 

nomme«trou». Rh-B se comporte comme un donneur d'électrons et va réagir avec l'oxygène 

adsorbé pour donner le radical superoxyde [7] Rh-B + peut oxyder Rh-B directement ou réagir 

avec H2O pour générer des radicaux OH. Les électrons réagissent avec des accepteurs 

d’électrons tels que le O2 pour former des radicaux super oxydes O2
•[8]  et par la suite H2O2 

(réaction de photo-réduction). Donc, l’absorption de photons permet la production d’espèces 

oxydantes ou réductrices en surface du semi-conducteur. Ces espèces générées (principalement 

des radicaux OH• très oxydants) dans l’environnement proche du catalyseur à partir de l’eau et 

de l’oxygène de l’air [9], provoquent la destruction partielle du (Rh-B), parceque le rendement 

photocatalytique est faible.  

On peut schématiser le processus en cinq réactions suivantes : 

RhB + hv     →         RhB( e-   +   h+ )            (1) 

H 2O      →     H++OH-                                                        (2) 

OH-    + h+    →     OH                                     (3) 

O2+e-      →    O-
2                                                                   (4) 

Matière  organique + O-
2  + OH      →     H2 O+CO2+Rh-B+ sels minéraux …….  (5) 
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Dans ce manuscrit, nous avons à synthétiser et caractériser la poudre céramique de 

formule Bi3.75(Zn) 0.25Ti3O12) abrégée  BZT à basse température (<1000°C) par la méthode des 

sels fondus. Ce travail s'est également concentré sur la décomposition du colorant Rh-B en 

présence de poudre de BZT pure comme catalyseur sous un rayonnement naturel (soleil) et 

artificiel (une lampe ultraviolet de 6 W). 

La pureté de BZT a été structurellement confirmée par : la diffraction des rayons X et 

l'infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) . 

 L'étude comparative du type de rayonnement lors de la photocatalyse a permis d'aboutir 

aux points suivants : 

 L'efficacité de dégradation du Rh-B pendant 180 min est de 63,82 % sous irradiation 

naturelle et 50.98% sous irradiation artificielle. 

 La  cinétique de réaction est de premier ordre sous les deux types d’irradiation avec une 

constante de vitesse kapp. qui varie  entreb0.00176 et  0.00465 min-1 

l'énergie de gap 3.84 (ev) et les résultats photocatalytique confirme que BZT est un catalyseur 

promoteur sous soleil que l’irradiation artificielle UV.  
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Résumé  

Notre objectif est d’étudier le matériau Aurivilius multicouche BZT de formule générale Bi3.75 

Zn0.75Ti3 O12 et son effet photo-catalytique de dégradation du colorant Rhodamine-B (Rh-B) 

sous deux types d’irradiation (Solaire et lampe UV de puissance 6W).  

Le technique d'analyse FTIR  ont été utilisée pour s'assurer de la pureté de produit BZT 

synthétisé par la méthode sels fondus.Quant à spectrophotomètre UV- visible, il a été utilisé 

pour mesurer l'efficacité de la dégradation du colorant Rh-B, car on a trouvé que l'efficacité de 

dégradation solaire du Rh-B pendant 180 min est de 63,82 % plus grande que l'irradiation 

artificielle (50.98%)et la  cinétique de réaction est de premier ordre sous les deux types 

d’irradiation avec une constante de vitesse kapp qui varie entre 0.00176 et 0.00465min-1  

 

Mots clés 

Aurivillius, énergie de gap, Rh-B, catalyseur, photo-catalyse 
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Abstract 

Our objective is to study the AuriviliusBZT material of general formula 

Bi3.75Zn0.75Ti3O12 and its photo-catalytic effect for degradation of the color Rhodamine-B (RH-

B) under two types of irradiation (solar and UV -lamp 6W). 

The FTIR analysi technique she was used to ensure BZT product purity synthesized by the 

molten salts method. As for uv- visible spectrophotometer, it was used to measure the 

effectiveness of the degradation of the RH-B dye, as it has been found that the RH-B solar 

degradation efficiency for 180 min is 63.82 % greater that artificial irradiation (50.98%) and 

the reaction kinetics are of first order under the two types of irradiation with a KAPP speed 

constant which varies between 0.00176 and 0.00465 min-1 

Keywords:  
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 ملخص

وتأثيرها  BI3.75 Zn0.75TI3 O12 ذو الصيغة العامة Aurivilius BZTهدفنا في هذا العمل هو دراسة مركب

 واط. 6تحت نوعين من التشعيع )الطاقة الشمسية و مصباح فوق البنفسجي بقوة  (RH-B) ب-على تفكك اللون الرودامين

الذي تم تصنيعه بواسطة طريقة الملح المصهور.  BZT نقاوة المركب للتأكد من FTIR  التحليل ةاستخدامنا تقني

، حيث تم  RH-B أما بالنسبة لمقياس الطيف المرئي للأشعة فوق البنفسجية ، فقد تم استخدامه لقياس فعالية تدهور صبغة

٪، مقارنة  63.82دقيقة كبيرة،  وصلت الى  180لمدة  RH-B العثور على أن كفاءة التفكك بإشعاع الطاقة الشمسية

 0.00176يتراوح بين  APPK ٪ (، وحركية التفاعل هي من الدرجة الأولى بثابت سرعة 50.98بالإشعاع الاصطناعي )

  min-0.004651و
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