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1 

INTRODUCTION GENERALE  
 

L’eau est un facteur essentiel pour que les organismes vivants puissent vivre sur terre. 

Le principal défi mondial pour le XXIe siècle est de fournir et d’assurer une eau salubre à 

l’ensemble de l’écosystème. L’eau couvre 70% de notre planète, et il est facile de penser 

qu’elle sera toujours abondante. Cependant, Les organismes vivants ne peuvent exploiter 

seulement la ressource en eau douce, qui représente environ 3% de la ressource en eau 

disponible sur terre [1]. En raison de réchauffement climatique, la croissance rapide de la 

population, de la vaste industrialisation, de l’urbanisation rapide et des activités agricoles 

modifiées, la civilisation humaine exploite cette ressource et elle est sous pression [2]. Cela 

engendre une détérioration progressive de la quantité et la qualité de l'eau et accentue la 

nécessité de traiter les rejets polluants avant leur introduction dans les écosystèmes. 

Les eaux usées les plus polluantes proviennent principalement des colorants qui sont 

une classe de composés organiques largement utilisés dans les textiles, l’imprimerie et 

l’industrie alimentaire. Les effluents de colorants ont une influence négative considérable 

sur l’environnement, et la plupart d’entre eux sont hautement toxiques et non 

biodégradables. Le bleu de méthylène (BM) est utilisé non seulement pour teindre le papier 

et les fournitures de bureau, mais aussi pour tonifier les couleurs de la soie. Il a été largement 

utilisé en médecine humaine et vétérinaire pour plusieurs procédures thérapeutiques et 

diagnostiques. Il ne peut pas être dégradé par le procédé de traitement de l’eau classique en 

raison de ses structures aromatiques complexes, de sa nature hydrophile et de sa grande 

stabilité contre la lumière, la température, l’eau, les produits chimiques, etc., il est hautement 

toxique et cancérogène et il peut causer des vomissements, de la diarrhée, des nausées et une 

sensation de brûlure dans les yeux, il peut causer une pollution importante de 

l’environnement [3].  

L’élimination des colorants des eaux usées industrielles est essentielle et a attiré 

beaucoup d’attention ces dernières années et devient la grande préoccupation pour le 

développement durable de la société humaine en raison de leur toxicité. Des méthodes 

conventionnelles ont été utilisées pour éliminer ces composés hautement toxiques. Les 

procédés d’oxydation avancés (POA) sont une classe de techniques d’oxydation dans 

lesquelles les contaminants organiques sont dégradés en produits inoffensifs et ont été 

largement utilisés pour la purification de l’eau au cours des dernières décennies.  
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À cet égard, la photocatalyse à semi-conducteurs est une technique prometteuse pour 

la dégradation des polluants organiques, dans laquelle l’énergie propre, sûre et inépuisable 

du soleil peut être exploitée. Cette technique est une avancée majeure dans ce domaine [4]. 

La dégradation photocatalytique des colorants est une technologie prometteuse et l’une des 

méthodes les plus efficaces pour la purification de l’eau.  

La recherche de nouvelles phases oxydes aux propriétés multifonctionnelles et à 

faible impact environnemental constitue un défi scientifique de premier plan et présente un 

intérêt économique indiscutable pour l’industrie de la micro-/nanoélectronique. Les 

matériaux pérovskites ont attiré une attention significative dans les domaines de la 

photocatalyse et de la photovoltaïque en raison de leur structure unique et de leurs 

excellentes performances [5]. En raison de la large gamme d'ions et de valences que cette 

structure simple peut accueillir, les pérovskites se prêtent à une adaptation chimique. Cette 

flexibilité de structure permet une synthèse chimique diverse et personnalisée, rendant 

relativement simple la synthèse des pérovskites. Dans le domaine de la photocatalyse, les 

matériaux pérovskites et ses dérivées ont montré un grand potentiel pour des applications 

telles que les réactions de division de l'eau pour la production d'hydrogène et la photo-

dégradation des colorants organiques dans les eaux usées.  

Les pérovskites sont une classe de composés présentant la formule générale ABX3, 

où A est un métal alcalin, alcalino-terreux ou terre rare, B est un métal de transition, X est 

un anion, souvent un ion oxygène. En dehors de la structure originale de l’ABO3, les 

composés d’oxyde présentent une grande variété de modifications structurelles et de 

variantes. Par exemple la phase Ruddlesden-Popper (RP) An+1BnO3n+1 est décrite comme un 

empilement régulier d'une structure de type pérovskite et de NaCl, elle est liée à des 

nombreuses propriétés intéressantes. 

 La synthèse de pérovskites implique diverses techniques telles que le sol-gel, 

l'hydrothermale et les réactions à l'état solide [6]. Des techniques de caractérisation telles 

que la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, la 

microscopie électronique à balayage et la spectroscopie de fluorescence des rayons X 

peuvent être utilisées pour analyser la structure cristalline, la composition chimique, la 

morphologie et la distribution élémentaire des pérovskites mixtes d'oxydes synthétisés [5].  
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Ces techniques de caractérisation fournissent des informations précieuses sur les 

propriétés et les performances des pérovskites mixtes d'oxydes, aidant à comprendre leur 

comportement photo-catalytique et leurs applications potentielles. Au cours des dernières 

années, des recherches significatives ont été menées sur la synthèse et la caractérisation de 

pérovskites mixtes d'oxydes pour des applications photo-catalytiques. La synthèse et la 

caractérisation des oxydes mixtes présentent de grandes promesses pour les applications 

photo-catalytiques.  

 Globalement, la compatibilité des structures pérovskites avec une large gamme d'ions 

et de valences permet une adaptation chimique et une synthèse facile. Cela a conduit au 

développement et à l'exploration de pérovskites, qui ont montré une activité photo-

catalytique améliorée 

 Dans notre thèse, les nanoparticules pérovskites AFeO3 (A= La, Sr) et les 

Ruddlesden-Popper Sr2FeO4 et Sr2-xMxFeO4 tel que M= (Ni, Ce, La) et x = 0.2 ont été 

synthétisées par une méthode sol-gel. Une caractérisation détaillée de leur structure, de leur 

morphologie et de leurs propriétés a été effectuée. L'activité photo-catalytique des 

nanoparticules synthétisées a été évaluée par la dégradation d'un colorant cationique, le bleu 

de méthylène. Cette étude est organisée en cinq chapitres comme suit : 

 Le premier chapitre présente la problématique du stress hydrique, en se concentrant sur 

la pollution de l'eau par les colorants, qui constitue l'objet principal de cette thèse. Ce 

chapitre contient les notions et définitions relatives aux colorants, leur classification, 

ainsi que leurs impacts sur l'environnement et la santé. Il décrit également les différentes 

méthodes de traitement des eaux, en mettant un accent particulier sur le procédé de 

photocatalyse. 

 Le deuxième chapitre présente une étude bibliographique sur les oxydes mixtes, couvrant 

les structures Ruddlesden-Popper et pérovskites. Il inclut une présentation détaillée de 

leurs propriétés structurelles, optiques et catalytiques, ainsi que leurs diverses 

applications. 

 La méthode de synthèse des nanoparticules par la voie sol-gel et les techniques de 

caractérisation utilisées sont décrites dans le troisième chapitre. Ces techniques 

comprennent la thermogravimétrie (TGA) et (DTG), la diffraction des rayons X (DRX), 

la microscopie électronique à balayage (MEB), Spectroscopie des Rayons X à 
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Dispersion d’Energie (EDX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(IRTF), Spectroscopie Raman et la spectroscopie UV-visible. 

 Le quatrième chapitre inclut les résultats et discussions des différentes caractérisations, 

ainsi qu'une comparaison générale des propriétés structurelles, optiques, chimiques et 

morphologiques des matériaux synthétisés à savoir les pérovskites (LaFeO3 et SrFeO3) 

et les Ruddlesden-Popper (Sr2FeO4, Sr1.8La0.2FeO4, Sr1.8Ce0.2FeO4 et Sr1.8Ni0.2FeO4). Ce 

chapitre explore notamment les phases cristallines et les paramètres cristallins, le gap 

optique, et l'effet du dopage sur les propriétés des matériaux. 

 Le dernier chapitre se concentre sur l'application des matériaux élaborés à savoir les 

pérovskites (LaFeO3 et SrFeO3) et les Ruddlesden Popper (Sr2FeO4, Sr1.8La0.2FeO4, 

Sr1.8Ce0.2FeO4 et Sr1.8Ni0.2FeO4) dans la dégradation photo-catalytique du bleu de 

méthylène. Il présente l'étude cinétique de Sr2FeO4, ainsi que l'effet du dopage sur 

l'activité photo-catalytique des matériaux. 

 Finalement, une conclusion générale résume les résultats obtenus et propose des 

perspectives pour de futures recherches. 
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I.1. Introduction  

 
Des Milliards de personnes dans le monde n’ont pas un accès adéquat à l’un des éléments 

essentiels de la vie : l’eau potable. Bien que les gouvernements et les groups d’aide aide les 

régions touchées par le stress hydrique, le problème devrait s’aggraver en raison du 

réchauffement climatique et de croissance démographique. Selon les projections du ‘’World 

Resources Institute’’ pour l’année 2040, la pénurie de ressources en eau devrait 

malheureusement s'aggraver. Un rapport de l'Economist Intelligence Unit souligne que « 

l’urbanisation rapide, la croissance démographique, le changement climatique et le 

développement économique mettent les systèmes d'approvisionnement en eau sous pression 

». La figure I.1 montre que 44 pays feront face à des niveaux de stress hydrique « 

extrêmement élevés » ou « élevés » d'ici l’année 2040. En parallèle, ce rapport met en garde 

que « l'élévation du niveau des mers augmente le risque d'inondations, particulièrement en 

Asie de l'Est et du Sud-Est, ce qui peut submerger les systèmes d'assainissement et 

contaminer les sources d'eau potable ». Le stress hydrique ou la pénurie d’eau se produit 

lorsque la demande d’eau salubre et utilisable dans une zone donnée dépasse 

l’approvisionnement [1]. Pour ces raisons, la recherche scientifique s’est orientée vers le 

développement des nouveaux procédés pour les traitements des eaux et leurs recyclages.  

           Nombreux procédés de traitement chimiques ou physiques sont développés et 

plusieurs méthodes de traitement des eaux ont été conduit depuis quelques années à 

l'émergence de nouvelles technologies tels que les procédés de traitements par oxydation 

avancés. Ces procédés sont particulièrement efficaces pour éliminer des polluants chimiques 

et organiques dans l'eau, contribuant à des solutions pour les problèmes de contamination.  

La photocatalyse, en particulier, a été largement étudiée pour des applications 

environnementales durables. Parmi ses applications les plus prometteuses, on trouve la 

dégradation des composés organiques volatils (COV), un processus essentiel pour le 

traitement de l'eau contaminée. En utilisant des matériaux semi-conducteurs activés par la 

lumière, la photocatalyse peut transformer des substances toxiques présentes dans l'eau en 

sous-produits inoffensifs. 

         Notre objectif de ce chapitre vise à examiner en détail les différents types de pollution 

de l'eau, en se concentrant particulièrement sur la pollution chimique d'origine organique, 

notamment les colorants tels que le bleu de méthylène (BM). Nous décrirons ensuite le 

principe des réactions photo-catalytiques et leur rôle dans la dégradation du bleu de 
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méthylène, en soulignant les avantages et les défis de ces technologies pour le traitement de 

l'eau. 

 

Figure I.1 : Pénurie d’eau : les pays les plus affectés à l’horizon 2040. 

I.2. Pollution d’Eau 

La pollution de l'eau se définit comme la dégradation de sa qualité, modifiant ses 

propriétés biologiques, physiques et chimiques. Ce phénomène constitue un enjeu majeur, 

notamment en raison de ses effets néfastes sur les organismes vivants et sur l'écosystème 

global. La pénurie d'eau, accentuée par cette pollution, est aujourd'hui au centre de nombreux 

travaux de recherche, car elle menace la survie des populations humaines et la biodiversité. 

Cette pollution provient principalement de sources anthropiques, c'est-à-dire des activités 

humaines. Les principales sources de contamination de l'eau comprennent (Figure I.2)  [2]: 

 Urbaines : eaux d'égout, activités domestiques, eaux usées de cuisine, lessives, 

produits d'hygiène, etc. 

 Agricoles : utilisation de pesticides, d'engrais chimiques, et des déjections animales, 

qui sont souvent lessivés par les pluies et s'infiltrent dans les nappes phréatiques. 

 Industrielles : les secteurs tels que la chimie, la pharmacie, l'agroalimentaire, le 

raffinage, la pétrochimie, et l'industrie textile rejettent de grandes quantités de 

polluants dans les cours d'eau, y compris des métaux lourds, des solvants organiques, 

et d'autres composés toxiques. 
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       Toutes les formes de pollution finissent par se retrouver dans les ressources en eau. Par 

exemple, la pollution atmosphérique finit par se déposer sur les lacs et les océans sous forme 

de précipitations acides. De même, la pollution des sols peut s'infiltrer dans les eaux 

souterraines et rejoindre les rivières, puis les mers et les océans. Ainsi, des déchets mal gérés 

sur terre peuvent contaminer directement des sources d'eau potable. La gestion de cette 

pollution est complexe, car elle nécessite la prise en compte de multiples facteurs et sources, 

ainsi que le développement de technologies adaptées pour traiter ces polluants à chaque étape 

du cycle hydrologique. 

 

Figure I.2 : Un tuyau déverse de l'eau polluée sur un terrain vague (PHOTO : ISTOCK 

/ BELOVODCHENKO [2]) 

I.2.1. Différents Types de Pollution d’Eau 

 

         La pollution de l’eau est l’ensemble des nuisances auxquelles peut être exposé son 

usage et les organismes aquatiques. La pollution engendrée peut être d’ordre physique 

(mécanique, thermique, radioactive…), chimique (Organiques, Pollution minérale) et 

microbiologique. Ces différentes formes de pollution peuvent avoir des impacts significatifs 

sur la qualité de l'eau et sur les écosystèmes aquatiques, entraînant des déséquilibres 

environnementaux graves. Le tableau I.1 représente les différents types de pollution des eaux 

ainsi que leurs origines principales et leurs impacts respectifs sur l'environnement [3]. 
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Tableau I.1 : Natures et origines de différents types de pollution des eaux. 

Type de pollution Nature Origines 

Biologique Bactérie, champignons, virus Agricoles 

Physique Rejets d’eau chaude 

Matières en suspension 

Centrales thermiques 

nucléaires 

Rejets urbains, érosion des sols 

Chimique Matière organique 

 

Fertilisants (nitrate, phosphate) 

Pesticides (insecticides, herbicides, 

Fongicides) 

Métaux (Cd, Pb, Hg, Al, As…) 

Détergents  

Colorants 

Hydrocarbures 

Effluents domestiques, 

agricoles, agroalimentaires 

Agriculture, lessives                         

Industrie, agriculture 

 

Industrie, agriculture, déchets 

Effluents domestiques 

Industrie, Textiles 

Industrie pétroliére 

 

I.2.2. Pollution par Colorants 

Les colorants sont couramment introduits dans l’environnement via les effluents 

industriels des usines alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques, textiles et de teinture. Un 

certain nombre de colorants et de produits chimiques utilisés par ces industries textiles sont 

des polymères très structurés et sont très difficiles à décomposer biologiquement appartenant 

à différents groupes en fonction de la composition chimique et de l’application. 

I.2.2.1. Historique des Colorants 

L'industrie de la teinture des textiles a une longue histoire, les colorants étant 

traditionnellement issus de matières naturelles. La découverte de la mauvéine en 1856 par 

William Henry Perkin a marqué un tournant, car les colorants synthétiques ont révolutionné 

l'industrie. Aujourd'hui, les principaux producteurs utilisent la prédiction des couleurs pour 

créer une large gamme de colorants organiques synthétiques et de pigments insolubles pour 

les textiles. Ces colorants, tels que les colorants azoïques et nitrés, la phtalocyanine et les 

colorants diaryl-méthane, absorbent la lumière pour donner des couleurs vives. Ils 

contiennent des doubles liaisons conjuguées qui améliorent l'absorption de la lumière, ce qui 

permet d'obtenir une gamme variée de teintes. Les colorants sont essentiels pour transformer 
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la lumière blanche en lumière colorée grâce à l'absorption sélective dans le spectre visible 

[4]. 

I.2.2.2. Généralités sur les Colorants  

Les colorants sont des composés organiques aromatiques colorés qui absorbent la 

lumière et confèrent une couleur à la région visible. Plus de 100 000 colorants commerciaux 

ont été signalés dans le monde entier [5]. 

Les colorants sont appliqués sur les substrats pour leur donner une couleur 

permanente, qui peut résister à la décoloration lorsqu'ils sont exposés à l'eau, à la lumière, 

aux agents oxydants, à la transpiration et aux attaques microbiennes. En raison de ces 

avantages, différents colorants sont utilisés dans différentes industries telles que les textiles, 

l'alimentation, le caoutchouc, l'imprimerie, les cosmétiques, la médecine, les plastiques, le 

béton et l'industrie papetière à des fins multiples.  

Ces industries génèrent une énorme quantité d'eaux usées contenant des colorants 

carcinogènes et toxiques qui polluent l'eau, la rendant impropre à la consommation humaine. 

Parmi ces industries, l'industrie textile est la plus grande consommatrice de colorants, 

utilisant des colorants textiles qui sont des composés très complexes avec différents groupes 

structurels. L'un des matériaux les plus consommés dans l'industrie des colorants est le bleu 

de méthylène (MB), qui est couramment utilisé pour colorer la soie, la laine, le coton et le 

papier [6]. 

I.2.2.3. Classification Chimique  

Les matières colorantes se distinguent par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm). La conversion de la lumière blanche en 

lumière colorée, par réflexion sur un objet ou par transmission ou diffusion, résulte de 

l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La 

molécule colorante qui contient ces chromophores est appelée chromogène. Plus un groupe 

chromophore a une grande capacité à donner un électron, plus la couleur sera intense.  

Le tableau 1.2 présente d’autres groupes d'atomes dans le chromogène peuvent 

intensifier ou modifier la couleur produite par le chromophore : ce sont les groupes 

auxochromes [7]. La nature du groupe chromophore est utilisée pour classer les colorants 

selon leur structure chimique, Colorants azoïques, Colorants anthraquinoniques, Colorants 

phtalocyanines.  
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Tableau I.2 : Principaux groupes auxochromes et chromophores. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes (Groupes 

donneurs d’électrons) 

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

Nitroso (-N=O) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyle (>C=O) et Thiocarbonyle (>C=S) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH) 

Nitro (–NO2) Alkoxy (-OR) 

 

I.2.2.4. Classification Selon la méthode d’application  

On peut citer plusieurs colorants selon leurs propriétés et compositions chimiques : 

 Colorants acides : Ils sont acides dans la nature et utilisés pour teindre les fibres 

animales et synthétiques. Ceux-ci peuvent être utilisés pour les fibres protéiques 

telles que la laine et la soie. Ex. Acide picrique, Naphtol jaune.  

 Colorants de base : Il s’agit de colorants de base contenant le groupe de base (-

NH2,- NHR, - NR2). Ils sont utilisés pour la teinture des fibres animales et végétales. 

 Colorants mordants ou teintures indirectes : Ces colorants ont une faible affinité 

pour les tissus de coton et ne se teignent donc pas directement. Ils nécessitent un 

prétraitement de la fibre avec un mordant. Mordant est une substance qui peut être 

fixée à la fibre et peut ensuite être combinée avec le colorant pour former un 

complexe insoluble appelé lac. L’aluminium, le chrome et les sels de fer sont 

largement utilisés comme mordants. Par exemple : Alizarine. 

 Colorants directs : Ils ont une grande affinité pour le coton, la rayonne et d’autres 

fibres de cellulose. Ainsi, ils sont appliqués directement comme ils fixent fermement 

sur le tissu. Par exemple le rouge du Congo. 

 Colorants à la cuve : Il ne peut être utilisé que sur le coton et non sur la soie et la 

laine. Cette teinture est un processus continu et est effectuée dans un grand récipient 

appelé cuve. Ainsi, il est appelé colorant cuve. Par exemple : Indigo [4-5]. 
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I.2.3 Colorant Etudié 

I.2.3.1. Bleu de Méthylène 

Le bleu de méthylène (abrévié par la suite : BM) est un colorant basique 

hétérocyclique aromatique, solide, inodore, vert foncé à température ambiante et donne une 

solution bleue quand elle est dissoute dans l'eau [8] dont la masse molaire est de 319,85 g 

mol-1[9]. Le BM est un colorant thiazine primaire et cationique bien connu, dont la formule 

moléculaire est C16H18N3ClS, et dont la longueur d’onde λmax est de 663 nm. Il est soluble 

dans le méthanol, le 2-propanol, l'eau, l'éthanol, l'acétone et l'acétate d'éthyle [10]. Sa 

solubilité dans l'eau est de 43,6 g/L à 25 °C et forme donc une solution stable avec l'eau à 

température ambiante.  

Le BM appartient à la classe des colorants polyméthiniques avec une unité amino 

autochrome et est un composé chargé positivement. Son nom chimique, selon l'Union 

internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), est chlorure de 3,7-bis(diméthylamino) 

phénothiazine tétra méthylthionine avec un indice de couleur (CI) 52015 [11]. Le modèle et 

la structure de la molécule de MB sont présentés dans la figure I.3, tandis que ses différentes 

structures de résonance sont indiquées dans la figure I.4. La MB est un indicateur 

d'oxydoréduction et non un indicateur de pH. La MB a été synthétisée pour la première fois 

par Heinrich Caro en 1800 [6]. 

 

Figure I.3 : Fréquence annuelle des articles indiquée par la base de données Scopus à 

la date du 12 janvier 2022 (recherche avec un mot-clé « dégradation du colorant bleu 

de méthylène »)[6]. 
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Figure I.4 : Structure de la molécule de colorant MB [12] (Adapté avec la permission 

de la Royal. Society of Chemistry). 

I.2.3.2. Toxicité du bleu de méthylène 

Les industries textiles rejettent généralement une grande quantité de colorants MB 

dans les sources d'eau naturelles, ce qui constitue une menace pour la santé des êtres humains 

et des microbes. Le colorant MB est nocif pour la santé humaine au-delà d'une faible 

concentration en raison de sa toxicité importante[13]. Le MB est toxique, cancérigène et non 

biodégradable et peut constituer une menace sérieuse pour la santé humaine et avoir des 

effets destructeurs sur l'environnement.  

Le MB présente plusieurs risques pour la santé humaine, tels que la détresse 

respiratoire, les troubles abdominaux, la cécité et les troubles digestifs et mentaux. Il 

provoque également des nausées, des diarrhées, des vomissements, une cyanose, un choc, 

une gastrite, une jaunisse, une méthémoglobinémie, une nécrose des tissus et une 

accélération du rythme cardiaque, entraînant la mort de cellules prématurées dans les tissus 

et des irritations de la peau et des yeux. Les contacts de MB avec la peau peuvent entraîner 

des rougeurs et des démangeaisons. La dose sans effet nocif observé (NOAEL) pour le MB 

chez les rats est de 25 mg kg-1[14].  

Les rejets de MB dans l'environnement constituent une menace importante pour des 

raisons esthétiques et toxicologiques. Elles réduisent également la pénétration de la lumière 

et constituent un apport toxique pour les chaînes alimentaires des organismes [11]. La 

présence de MB dans les masses d'eau, même à une très faible concentration, produit des 

sous-produits très colorés. En raison de son coefficient d'absorption molaire élevé (~8,4 × 

104 L mol-1 cm-1 à 664 nm), qui réduit la transmission de la lumière solaire, elle diminue la 

solubilité de l'oxygène, affecte l'activité photosynthétique de la vie aquatique et réduit la 

diversité et l'esthétique de la communauté biologique [6]. 
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I.3. Stratégies de Traitement des Eaux 

Outre leur nature physiquement désagréable et leur toxicité, l'augmentation constante 

du taux de production massive de colorants due à l'industrialisation croissante a conduit à la 

nécessité d'un traitement efficace. Par conséquent, afin de traiter des effluents aussi évidents 

et difficiles, un large éventail de technologies a été testé pour réduire leur impact potentiel 

sur l'environnement [15]. Le tableau I.3 résume les différentes techniques utilisées pour les 

traitements des eaux et en particulier l’élimination des colorant.  

Tableau I.3 : Techniques de traitement des eaux polluer par colorants. 

Techniques physiques Techniques chimiques Techniques biologiques 

Filtration [16] chlorination Biomasse 

Nanofiltration/ 

Ultrafiltration [17] 
Ozonation [18] Fungal cultures 

osmose[19] Précipitation Biodégradation[20] 

Adsorption 
Procédés d’oxydation 

chimique 
Procédé microbiologique 

coagulation ou floculation 

[21] 

Procédés d’oxydation 

avancée [22] 

Décomposition 

enzymatique 

            Parmi ces techniques, les procédés d’oxydation avancée (POAs) se démarquent par 

leur efficacité et leur respect de l’environnement pour le traitement des eaux polluées par 

des colorants organiques persistants. 

I.3.1 Procédés de Photo-Oxydation  

Les procédés de photo-oxydation représentent une famille de méthodes basées sur 

l’utilisation de l’énergie lumineuse pour activer des agents oxydants et ainsi dégrader les 

polluants organiques présents dans l’eau.  

Ces procédés, qui incluent des réactions photochimiques et photo-catalytiques, ont 

émergé comme des solutions efficaces pour le traitement des effluents industriels, 

notamment ceux contenant des colorants et autres composés organiques persistants. En 

exploitant des radicaux libres tels que les radicaux hydroxyles (OH·) ou sulfate (SO4·−), ces 

techniques permettent de décomposer les contaminants en produits non toxiques ou 

minéraux, tout en réduisant l'impact environnemental par rapport aux méthodes 

traditionnelles. 
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Dans ce contexte, les procédés d’oxydation avancée (POAs) se sont révélés 

particulièrement prometteurs, car ils intègrent des mécanismes puissants de dégradation qui 

s’appuient sur la production de radicaux hydroxyles. Ces procédés ont été largement étudiés 

et appliqués pour traiter les eaux usées, notamment celles contenant des substances difficiles 

à éliminer par des traitements classiques. 

I.3.2. Procédés d’Oxydation Avancée (POAs)  

Les procédés d'oxydation avancés (POAs) ont été proposés pour la 1er fois par 

William H. Glaze1 en 1987 pour le traitement de l'eau potable par l’ozone, qui sont efficaces, 

importantes, respectueuses de l’environnement et prometteuses et ils sont basé sur l’ 

implication et la génération de radicaux hydroxyles (OH·) en quantité suffisante pour 

produire une purification d'eau et pour la dégradation des polluants organiques persistants 

(POP) des eaux qui sont pas biodégradable par des traitement biologiques [23]. Plus tard, le 

concept POA a été étendu aux processus oxydatifs avec les radicaux sulfate (SO4·−). 

Contrairement aux oxydants courants tels que le chlore et l'ozone qui ont un double 

rôle de décontamination et de désinfection, les AOP sont principalement utilisés pour la 

destruction de contaminants organiques ou inorganiques dans l'eau et les eaux usées. Bien 

que l'inactivation de l'AOP des agents pathogènes et des indicateurs pathogéniques aient été 

étudiés, ils sont rarement utilisés pour la désinfection parce que ces radicaux ont une demi-

vie trop courte (en ordre de microsecondes), de sorte que les temps de détention nécessaires 

pour le désinfectent sont prohibitifs en raison de concentrations radicales extrêmement 

faibles. Lorsque des POAs sont appliquées pour le traitement des eaux usées, ces radicaux, 

en tant qu'agent oxydant puissant, devraient suffisamment détruire les polluants d'eau usée, 

et les transformer en moins de produits CO2, H2O et autre minéraux , voire non toxiques, 

fournissant ainsi une solution ultime pour la dégradation des polluants [24]. 

Il existe deux types de production de radical hydroxyle par des techniques 

photochimique et non photochimique. Dans les réactions photochimiques, l’absorption de 

photons qui génère les radicaux oxydants  dans un milieu homogène comme la photolyse de 

l’eau et de l’ozone, aussi dans un milieu hétérogène comme la photocatalyse hétérogène 

[25]. Les deux types des POAs sont résumés dans le tableau I.4 [26]. 

                                                           
1 Directeur de la santé et de l’environnement Programme de sciences et de génie à UCIA. Il est chercheur principal pour 

 projets concernant les procédés de traitement catalytique de l’ozomion zones.  
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Tableau I.4 : Techniques Photo/non photo chimiques. 

Techniques photochimiques Technique non 

photochimiques 

Photolyse de l´eau (UV / H2O) Electro-Fenton 

Photolyse de l’ozone (UV / O3) Oxidation électrochimique 

Photolyse du peroxyde d’hydrogène 

(UV /H2O2) 

Procédé de Fenton  (Fe2+/ H2O2 ) 

Photocatalyse hétérogène Sonolyse 

Photo-Fenton (Fe2+/ H2O2/ UV) Peroxonation 

UV / H2O2/ O3 Radiolyse 

                Les POAs sont des techniques d’autant intéressantes qu’ils ont des opérations via 

des conditions de température et de pression ambiantes. Mais, leur développement industriel 

se heurte à des contraintes économiques, technique et environnementales. Jusqu’à 

maintenant, les réactions photochimiques sont les POAs les plus étudiés dans les traitements 

des eaux et seul le procédé d’ozonation est développé industriellement. Les autres techniques 

sont plutôt à étape du développement au laboratoire. L’un des POAs et particulièrement 

simple à mise en œuvre prometteur et ne nécessite pas des additifs chimiques est la 

photocatalyse hétérogène. Les POAs sont efficaces pour la dégradation des polluants 

organiques récalcitrants. Ils complètent les techniques physiques d’adsorption, floculation, 

précipitation. Cependant, la figure I.5 confirme qu’il est intéressant d’utiliser les procèdes 

POAs aves les rejets ou la demande chimique en oxygène DOC2 est supérieure à 5 g/l 

(DCO>5 g/l) [26]. 

Figure I.5 : Demande chimique en oxygène DOC (g/l) pour différents traitements des 

eaux. 

                                                           
2 DOC est exprimée en mg d’O2/l ces valeurs permet de quantifier la matière oxydable dans l’eau par la mesure du taux d’oxygène 
nécessaire pour la dégrader. Les valeurs élevées de la DOC indiquent la présence d’une forte contamination liée à la présence de  
polluants réfractaires d’origine minérale et organique issus des activités naturelles ou anthropiques [3]. 

POAs

DOC≤5

Oxydation

DOC=20-200

Incinération

DOC ›200
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I.3.3. Photocatalyse  

  La photocatalyse est une méthode de dégradation des contaminants qui repose sur 

l'activation d'un matériau catalytique par la lumière, généralement UV ou visible, pour 

provoquer des réactions chimiques. Il existe plusieurs types de photocatalyse, qui varient en 

fonction des conditions expérimentales et des mécanismes impliqués, la photocatalyse peut 

être divisée en deux grandes catégories : homogène et hétérogène. 

Dans la photocatalyse homogène, le catalyseur et les réactifs sont dans la même phase, 

souvent en solution. Un exemple courant de photocatalyse homogène est le processus basé 

sur les complexes de fer (Fe) ou d'ions métalliques en présence de peroxydes, comme dans 

le processus Fenton. Ces systèmes sont efficaces pour produire des radicaux hydroxyles 

(·OH), qui sont des agents oxydants très réactifs capables de dégrader les polluants 

organiques [27]. 

La photocatalyse hétérogène implique un catalyseur solide, comme le dioxyde de 

titane (TiO2), en contact avec les réactifs dans une phase différente, généralement liquide ou 

gazeuse. Lorsque le catalyseur est irradié par la lumière avec une énergie supérieure ou égale 

à son band gap (bande interdite), des paires électron-trou sont générées. Ces porteurs de 

charge créent des radicaux réactifs (·OH, O2⁻) qui attaquent et décomposent les polluants 

présents dans le milieu environnant [28]. Ce type de photocatalyse est largement utilisé dans 

la purification de l'eau et de l'air en raison de son efficacité et de sa durabilité [29]. 

I.3.3.1. Historique de la photocatalyse 

La première réaction d'oxydation-réduction photo-induite a été découverte au début 

des années 1970 par Fujishima et Honda [27] pour la décomposition de l'eau en hydrogène 

et en oxygène sur la photo électrode TiO2. Depuis, la photocatalyse est devenue l'un des 

domaines les plus étudiés pour l'assainissement de l'environnement et les applications de 

conversion de l'énergie en utilisant divers photo-catalyseurs et conditions opérationnelles. 

Les premières réactions photo-catalytiques réalisées en phase aqueuse ont été rapportées 

pour la photo-oxydation de polluants industriels en utilisant la poudre de TiO2 et d'autres 

types de semi-conducteurs comme photo-catalyseurs. La photo dégradation de ces polluants 

en solution aqueuse a également été réalisée par d'autres chercheurs sur le photo-catalyseur 

TiO2 dopé au métal. Le dioxyde de titane dopé aux métaux, où le type de dopants métalliques 

a fortement affecté l'activité photo-catalytique. D'autre part, la photo réduction de l'azote 
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gazeux chimisorbé en NH3 et des traces de N2H4 en solution aqueuse sur le photo-catalyseur 

TiO2 a également été étudiée.  

Par la suite, la dégradation photo-catalytique de polluants chimiques tels que le 

soufre, les solutions organiques diluées, le phénol et ses dérivés, le benzène, le 

perchloréthylène, la rhodamine B, le bleu de méthylène, etc., a été rapportée sur des photo-

catalyseurs à base de semi-conducteurs (par exemple TiO2, LaFeO3, ZnO, CdS, Fe2O3).  

En résumé, le processus photo-catalytique a été appliqué à la purification de l'eau et 

le traitement des eaux usées industrielles, bien que la séparation du photo-catalyseur en 

poudre nanométrique du liquide est un défi.  

Le processus photo-catalytique a été largement utilisé dans la séparation de l'eau pour 

l'évolution d’hydrogène et/ou d'oxygène gazeux au niveau des photo-catalyseurs. 

L'évolution de ces espèces dépend de la position de la bande de conduction et de la bande 

de valence du semi-conducteur ainsi que du potentiel d'oxydoréduction des espèces [28]. Par 

exemple, l'oxygène et l'hydrogène peuvent évoluer au niveau du photo-catalyseur TiO2, alors 

qu'au niveau du WO3 et du Bi2WO6, seul l'oxygène peut évoluer car leur bande de conduction 

est trop positive pour réduire l'atome d'hydrogène. Le classement de ces catalyseurs 

hétérogènes d’importance industrielle est présenté sur la figure I.6. 

 

Figure I.6 : Catalyseurs hétérogènes d’importance industrielle. 

Outre le processus photo-catalytique (l'approche photo électrochimique) a également 

été appliquée en milieu aqueux, par exemple pour la photo décomposition des polluants 

organiques, la réduction du dioxyde de carbone et la division de l'eau. Dans ce cas, le dépôt 
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de particules semi-conductrices sur le substrat en tant que photo électrodes semble plus 

pratique pour récupérer et recycler les catalyseurs, bien que certaines études soulignent que 

la surface et l'efficacité quantique sont inférieures à celles des semi-conducteurs en poudre 

suspendus dans une solution [29]. 

I.3.3.2. Principe de la Photocatalyse 

            La photocatalyse hétérogène est une technique catalytique qui basée sur l’excitation 

d’un matériau semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant à l’accélération de 

la photo-réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires (électron/trou) et les 

produits organiques adsorbés à la surface du semi-conducteur. La photocatalyse hétérogène 

se dérouler en 5 étapes indépendantes [29]  et principales. 

1.  Transfert des réactifs de la phase liquide vers la surface du catalyseur  

2.  Adsorption de réactif  

3. Réactions en phase adsorbée  

4. Désorption des éléments intermédiaires et/ou finals  

5. Transfert de ces éléments de la région de surface dans la phase liquide 

Il convient de souligner que de nombreux chercheurs ont représenté le transfert de 

charge interfacial et la génération d’espèces à oxydation réactive (ROS) comme le principal 

mécanisme de réaction.  

Lorsque l'énergie du photon incident est égale ou supérieure à l'énergie de la bande 

interdite de la pérovskite, les électrons sont excités de la bande de valence (BV) de photo-

catalyseur à la bande de conduction (BC), formant ainsi des espèces photo-actives telles que 

e- et h+.  

Les électrons photogénérés se réunissent avec les trous ou sont transférés de manière 

aléatoire à la surface ou dans la masse des photocatalyseurs, qui peuvent être piégés par l'O2 

pour former de O2
∙− et de ∙OH.  

Les trous photogénérés peuvent être directement impliqués dans l'oxydation 

photocatalytique des molécules organiques ou être piégés par H2O pour former du ∙OH. La 

prolongation de la durée de vie des porteurs de charge photogénérés et la réduction du taux 

de recombinaison (e-,-h+) sont cruciales au cours du processus de purification photo-

catalytique de l'eau.  
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Les principaux mécanismes de réaction au cours de la purification photo-catalytique 

de l'eau en utilisent une pérovskite sont mis en évidence dans les équations suivantes [33] : 

Perovskite + light →Perovskite ( 𝑒𝐵𝐶
− +ℎ𝐵𝑉

+ )                                                                      (I.1) 

𝑒𝐵𝐶
−  + O2→ 𝑂2

∙−                                                                                                                  (I.2) 

ℎ𝐵𝑉
+  + H2O/OH− →∙OH                                                                                                     (I.3) 

O2
∙−/∙OH + Polluants → Intermédiaire, CO2, H2O…                                                        (I.4) 

ℎ𝐵𝑉 
+ + Polluants → Intermédiaire, CO2, H2O…                                                               (I.5) 

Les électrons et les trous photo-générés peuvent se recombiner rapidement au sein 

ou à la surface du semi-conducteur conduisant à une perte d'énergie sous forme de chaleur 

ou de photons. Les électrons et les trous qui migrent vers la surface des semi-conducteurs 

sans recombinaison peuvent, respectivement, réduire et oxyder les réactifs adsorbés par les 

semi-conducteurs. Le principe de la photocatalyse est illustré dans la figure I.7. 

 

Figure I.7 : Principe de la photocatalyse. 

I.3.3.3. Enjeux de la Photocatalyse 

         Il est crucial de reconnaitre les enjeux de la photocatalyse en particulier celui de faire 

progresser cette technique dans un développement durable. La photocatalyse ait fait l’objet 

de nombreux travaux ces dernières années, mais il reste encore beaucoup des paramètres à 

contrôler et optimiser pour appliquer cette méthode à plus grande échelle. Pour ne pas citer 

qu’un paramètre parmi tant d’autres, il y a le choix de la nature du photo-catalyseur utilisé. 

Cela doit permettre d’améliorer les techniques de traitement des eaux tout en respectant 

l’environnement comme la chimie douce [28]. On conséquence qu’une méthode idéale 
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d’enlèvement de colorant devrait pouvoir éliminer efficacement de grandes quantités de 

colorant des eaux usées en une courte durée sans produire de pollution secondaire [30-34]. 

Les différents enjeux de la photocatalyse sont regroupés sur la figure I.8 regroupe.  

 

Figure I.8 : Enjeux de la photocatalyse. 

I.3.3.4 Facteurs Affectant la Dégradation des Colorants  

          La performance de la dégradation photo-catalytique des colorants est influencée par 

plusieurs paramètres cruciaux. Parmi ceux-ci, on retrouve la concentration initiale du 

colorant, le pH de la solution, la quantité de catalyseur utilisé, l'intensité lumineuse, ainsi 

que la présence d'espèces réactives intermédiaires. Chacun de ces facteurs joue un rôle clé 

dans l'efficacité globale du processus de dégradation. Leur impact sur la cinétique et 

l'efficacité de la dégradation des colorants sera discuté en détail dans les sous-sections 

suivantes, afin de mieux comprendre comment optimiser ce procédé pour les applications 

environnementales. 

 Effet de la concentration des colorants 

La concentration des colorants affecte grandement la performance de la dégradation 

photo-catalytique des colorants. Les molécules de colorants possèdent différents groupes 

fonctionnels. L'abondance et la nature dès L'abondance et la nature des groupes fonctionnels 

présents dans un colorant affectent l'interaction entre le colorant et le substrat du photo-

catalyseur. Comme les différents colorants ont différents types de groupes fonctionnels, la 

concentration optimale de colorant dépend donc de la nature du colorant. 
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 En règle générale, la vitesse d'une réaction augmente avec la concentration des réactifs, 

mais la performance de la dégradation photo-catalytique des colorants diminue avec 

l'augmentation de la concentration initiale des colorants pour les raisons suivantes [35]. 

Adeel et al. ont signalé une diminution de la performance de la photo dégradation de 

l'orange méthylique catalysée par le Co-ZnO avec l'augmentation de la concentration initiale 

de l'orange méthylique [36]. 

 Effet du pH 

Le pH de la solution de colorant est également un facteur important qui affecte la 

performance de la photo dégradation. Le pH de la solution de colorant affecte de manière 

significative les interactions électrostatiques entre le catalyseur, les molécules de colorant et 

les ROS dans le processus de dégradation [37]. Umar et Halim ont rapporté la performance 

d’oxydation catalytique la plus élevée du TiO2 à pH=2. Ils ont étudié la dépendance au pH 

de l’activité photo-catalytique du TiO2 [38].  

 Effet de la dose de catalyseur 

La masse du photo-catalyseur affecte également de manière significative les 

performances de la dégradation photo-catalytique des polluants. En général, la performance 

de la dégradation photocatalytique des polluants augmente avec le temps et avec 

l'augmentation de la dose de catalyseur jusqu'à une certaine limite. L’augmentation de la 

dose de catalyseur diminue le taux de réaction. Au fur et à mesure que la quantité de 

catalyseur augmente, la vitesse de réaction diminue. La quantité de catalyseur est augmentée, 

davantage de paires d'électrons sont formées, ce qui entraîne une augmentation de la vitesse 

de réaction. Cependant, une augmentation supplémentaire de la dose de catalyseur accroît la 

turbidité du mélange réactionnel, ce qui diminue la vitesse de réaction du mélange 

réactionnel, ce qui diminue la pénétration de la lumière à la surface du catalyseur à la surface 

du catalyseur [36]. Il en résulte une diminution de la vitesse de réaction pour une dose de 

catalyseur plus élevée (Z) [39]. 

I.3.3.5. Application de la Photocatalyse 

Bien que le traitement photocatalytique de colorant-contaminé, les eaux usées ont 

fait l’objet de recherches approfondies au cours de la dernière des décennies, mais les 

applications réelles sont confrontées à certains défis et limites. Fujishima et Honda fait la 
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première réaction d'oxydation-réduction photo-induite au début des années 1970 pour la 

décomposition de l'eau en hydrogène et en oxygène sur la photo électrode TiO2 [33]. 

On revanche, la photocatalyse est devenue l'un des domaines les plus étudiés pour 

l'assainissement de l'environnement et les applications de conversion de l'énergie en utilisant 

divers photocatalyseurs et conditions opérationnelles.  

Les premières réactions photocatalytiques réalisées en phase aqueuse ont été 

rapportées pour la photo-oxydation de polluants industriels en utilisant la poudre de TiO2 et 

d'autres types de semi-conducteurs comme photocatalyseurs.  

L'application de la photocatalyse s'est également élargie pour le traitement des eaux 

usées. L'élimination des polluants inorganiques (par exemple, la réduction des métaux : 

chrome, cuivre, mercure, argent, etc…), et la désactivation des micro-organismes (par 

exemple, les bactéries) [32]. 

I.4. Conclusion 

Dans ce premier chapitre nous avons examiné les processus d’oxydations avancés, 

en particulier la photocatalyse hétérogène utilisés pour photo dégradation des colorants dans 

le milieu aqueux.  

Le bilan globale, montre que la technologie photocatalytique présente les caractéristiques 

suivantes :  

 Le mécanisme de l'élimination photocatalytique des polluants s'est progressivement 

approfondi, passant de l'oxydation initiale du radical hydroxyle à l'oxydation du 

radical superoxyde et à la réaction directe du trou.  

  La recherche sur les photocatalyseurs a débuté avec le TiO2, s'est développée avec 

la modification du TiO2, puis avec le développement de nouveaux photocatalyseurs 

comme les pérovskites et ses dérivées.  

 L'utilisation de la lumière s'est étendue de la lumière UV à la lumière visible. 

L’objectif ultime est d'utiliser la lumière naturelle du soleil.  

 L'éventail des polluants traités s'est progressivement des polluants organiques 

conventionnels (colorants, pesticides), des métaux lourds, des polluants émergent.  

Les techniques de photo-oxydation et les procédés d'oxydation avancée, avec un accent 

particulier sur la photocatalyse, offrent des solutions durables et efficaces pour le traitement 

des eaux.  
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La recherche continue sur l'optimisation des matériaux photocatalytiques et la 

compréhension des mécanismes réactionnels ouvre de nouvelles perspectives pour traiter 

des eaux polluées de manière économique et respectueuse de l'environnement.  

L’objectif final est de parvenir à l'application à grande échelle de l'élimination 

photocatalytique des polluants dans l'eau, ce qui permettrait d'atténuer les problèmes de 

pénurie d'énergie et de et d'eau pour le bien de l'humanité. Les effets de divers paramètres 

expérimentaux comme la concentration initiale des colorants, le pH de la solution et le 

dosage du catalyseur sur la performance de la dégradation photocatalytique ont été discutés 

dans ce chapitre. Enfin, les défis associés à la dégradation photocatalytique des colorants ont 

été mis en évidence.  
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II.1. Introduction 

Les oxydes mixtes se manifestent dans diverses formes, notamment en structures 

massives, couches minces, fibres, et autres. Leur gamme de propriétés structurales, 

électriques, optiques, et magnétiques, ainsi que leur réactivité chimique, les rendent 

incontournables dans des domaines aussi divers que l'énergie, l'industrie, la catalyse, et 

l'électronique.  

Parmi les familles d'oxydes mixtes, les pérovskites (ABO3) se distinguent 

particulièrement par leur flexibilité structurelle et leur large éventail de propriétés physiques.  

Ces matériaux sont composés généralement d'une structure cubique ou orthorhombique où 

les ions A sont des cations de grande taille (souvent des alcalino-terreux ou des terres rares) 

et les ions B, des métaux de transition. Cette architecture confère aux pérovskites une 

multitude d'applications potentielles, allant des dispositifs photovoltaïques aux catalyseurs 

et matériaux ferromagnétiques.  

De plus, ces propriétés peuvent être ajustées en dopant la structure ou en modifiant 

les conditions de synthèse, permettant d'optimiser ces oxydes pour des applications 

spécifiques, comme la photo-dégradation de polluants. 

Cependant, l'intérêt pour les oxydes mixtes ne s'arrête pas aux simples structures 

pérovskites. En effet, l’évolution structurelle de ces matériaux a conduit à la découverte 

d'une famille dérivée, les phases Ruddlesden-Popper (RP). Ces composés, représentés par la 

formule générale (A'2[An-1BnO3n+1]) signalé d’une autre façon AO(ABO3), se caractérisent 

par une alternance de couches pérovskites et de couches d'oxyde ionique de type NaCl. La 

structure en couches des phases RP leur confère des propriétés uniques, telles qu'une plus 

grande stabilité thermique et des performances photocatalytiques accrues dans certains 

contextes. 

En raison de leur capacité à accueillir des substitutions variées au niveau des cations A 

et B, ainsi que la position anionique, les phases Ruddlesden-Popper offrent une flexibilité 

chimique qui étend considérablement leur champ d'applications, notamment dans le domaine 

de la photocatalyse, qui est au cœur de cette thèse. 

L'étude de ces phases structurales permet de mieux comprendre les interactions entre la 

structure cristalline et les performances fonctionnelles des matériaux, un aspect essentiel 

pour l'optimisation des processus de dégradation de polluants tels que le bleu de méthylène.  



Chapitre II                                Les Oxydes Mixtes Type Pérovskites et ses Dérivées Ruddlesden Popper    

 

32 

Après avoir détaillé les propriétés des pérovskites, ce chapitre se focalisera sur les 

spécificités des phases pérovskites et ses dérivées Ruddlesden-Popper, leurs structures, leurs 

propriétés et leurs applications potentielles.  

II.2. Généralités sur les oxydes mixtes 

             Les oxydes mixtes sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types 

de cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions 

O-2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de 

préparations, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes 

sont d’une importance fondamentale. Ces cations entraînent la variation des propriétés 

physiques telles que la structure cristallographique, la conductivité électrique et la surface 

spécifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique 

de ces matériaux. 

Les solutions solides et les oxydes métalliques mixtes sont classés par physico-

chimiquement selon leurs systèmes cristallins. Ils sont généralement obtenus sous forme de 

poudre ou de monocristaux. Ils ont un large éventail applications industrielles dans la 

céramique, l’électronique, la recherche nucléaire, énergie solaire et en particulier dans la 

catalyse. Depuis la dernière décennie, l’accent est mis sur la synthèse et les applications des 

oxydes métalliques mixtes [1]. Les oxydes mixtes sont classés en trois familles principales : 

 Pérovskites et ses dérivés : Ce sont des oxydes de formule générale ABO3 où A est 

un gros cation (Lanthanide) et B est un petit cation d'un métal de transition (Ni, Co, 

Mn, Fe...) [2-4].  

 Spinelles : Ce sont des oxydes de formules AB2O4 où A et B sont généralement des 

éléments appartenant aux métaux de transition. Il existe des spinelles formes des 

cations A+2 et B+3 et des spinelles formés des cations A+4 et B+2   par exemple : 

NiFe2O4 [5], Mn Co2 O4  [6,7]. 

 Pyrochlores : Ce sont des oxydes de formule A2B2O7 où A est un cation au degré 

d'oxydation +3 et B au degré d'oxydation + 4, par exemple : Bi2 Ru2 O7, La2Zr2O7. Il 

s'agit, le plus souvent, de composés à base de terres rares et de cations tétravalents 

[8-10].  
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II.3. Etat de l’Art sur la Structure Pérovskite 

II.3.1. Historique  

             Le mot pérovskite était auparavant réservé au minerai CaTiO3 trouvé en 1839 par le 

géologue Gustav Ross1 dans des échantillons de montagne de l’Oural2 [11,12]. Le comte 

Lev Alexeïevitch Perovski3, minéralogiste russe, lui donna son nom [13]. 

            Goldschmidt (1926) à l’Université d’Oslo (Norvège) a synthétisé les premières 

pérovskites, ce qui a conduit à l’introduction du terme pérovskite pour représenter une classe 

de produits chimiques avec la même formule générale que CaTiO3. En conséquence, le terme 

structurel "pérovskite" a été étendu à toute la famille de composés, qui peut être identifié par 

la formule générique ABX3, où A est un élément alcalin, terre alcaline, ou terre rare, B est 

un métal de transition, et X est oxygène, soufre, ou halogène [12-14]. 

II.3.2. Description de la Structure Pérovskite  

 

Pérovskite est le terme générique pour un grand nombre d’oxydes mixtes qui sont 

généralement représentés par la formule chimique ABO3 [15] . Selon la figure II.1, la cellule 

élémentaire possède une seule molécule ABX3 où :  

 A : est un cation qui possède un rayon ionique grand généralement le baryum (Ba), 

le calcium (Ca), le plomb (Pb), le rubidium (Rb), le strontium (Sr)…. Avec un 

nombre de coordination égal à 12. 

 B : est un cation qui possède un plus faible rayon ionique comme : Titane (Ti), l’étain 

(Sn), le Tungstène (W), le Zirconium (Zr), le Niobium (Nb)…. D’une grande valence 

avec un nombre de coordination égale à 6. 

 X : est l’ion d’oxygène, dans cette structure il possède un nombre de coordination 

égale à 6 (4 atomes du type A et 2 atomes de l’élément B). En plus des pérovskites 

inorganiques classiques ABO3, il existe également une classe émergente de 

pérovskites hybrides qui combinent des éléments organiques et inorganiques.  

Celles-ci sont souvent représentées par la formule générale ABX3, où A est un cation 

organique, tel que le méthylammonium (CH3NH3+) ou le formamidinium 

                                                           
1 né le 18 mars 1798 à Berlin et mort le 15 juillet 1873 à Berlin, est un minéralogiste allemand. Il est le frère du minéralogiste Heinrich 

Rose, le fils du pharmacologue Valentin Rose et le père du chirurgien Edmund Rose et du philologue classique Valentin Rose. 
2 Chaîne de montagnes hercynienne située en Russie. 
3 né le 9 septembre 1792 à Novhorod-Siversky et mort le 21 novembre 1856 à Saint-Pétersbourg, est une personnalité de l'empire russe, 

à la fois homme d'État et minéralogiste réputé. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/18_mars
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mars_1798
https://fr.wikipedia.org/wiki/1798
https://fr.wikipedia.org/wiki/Berlin
https://fr.wikipedia.org/wiki/15_juillet
https://fr.wikipedia.org/wiki/Juillet_1873
https://fr.wikipedia.org/wiki/1873
https://fr.wikipedia.org/wiki/Min%C3%A9ralogie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pharmacologie
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Valentin_Rose_(pharmacologue)&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chirurgie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Edmund_Rose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Philologie_classique
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Valentin_Rose_(philologue)&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cha%C3%AEne_de_montagnes
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hercynien
https://fr.wikipedia.org/wiki/Russie
https://fr.wikipedia.org/wiki/9_septembre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Septembre_1792
https://fr.wikipedia.org/wiki/1792
https://fr.wikipedia.org/wiki/Novhorod-Siversky
https://fr.wikipedia.org/wiki/21_novembre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Novembre_1856
https://fr.wikipedia.org/wiki/1856
https://fr.wikipedia.org/wiki/Saint-P%C3%A9tersbourg
https://fr.wikipedia.org/wiki/Empire_russe
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(CH(NH2)
2+), B est un métal de transition comme le plomb (Pb2+) ou l'étain (Sn2+), 

et X est un anion halogène (I-, Br-, Cl-). 

La structure de pérovskite idéale [16] est représentée par une cellule cubique de 

groupe d’espace Pm3m4 et un paramètre de maille ap ≈ 4 Å. Les cations A sont placés dans 

les sommets du cube, les cations B occupent le centre et les anions d’oxygène O occupent 

les faces. 

 

Figure II.1:  Structure idéale d’une pérovskite SrFeO3. 

La représentation de la structure dépend du choix de l'origine, et peut être effectuée 

de deux façons distinctes. 

 Premièrement, A est placé à l'origine dans la position 1a (0 0 0), B est placé dans le 

milieu du cube a la poste 1b (
1

2
,

1

2
,

1

2
), l’oxygène est au centre de chacun face à la position 

3d (0 ,
1

2
 ,

1

 2
).  Deuxièmement l'origine est décalée avec un vecteur (

1

2
,

1

2
,

1

2
) résultant A 

occupant la position 1b (
1

2
,

1

2
 ,

1

2
) et B occupant 1a (0 , 0 , 0), oxygène au milieu de 

chaque arête 3c (
1

2
 , 0 , 0). 

 En deuxième lieu, la représentation de la structure dépend du choix des atomes occupant 

les positions A et B on distingue. 

 Pérovskites simple : Structure d’une pérovskite avec les positions A et B sont 

occupés par un seul type des cations suivant la figure II.2, c’est le cas des pérovskites 

simples comme : LaFeO3 [17], KNbO3, PbTiO3 ... 

                                                           
4 Groupe de symétrie. 



Chapitre II                                Les Oxydes Mixtes Type Pérovskites et ses Dérivées Ruddlesden Popper    

 

35 

 Pérovskites complexes : l'une des 2 positions A ou bien B est occupée par 2 sortes 

des cations : c’est le cas des pérovskites complexes : LaFe0.5Cr0.5O3 [18]… 

 

Figure II. 2: Structure idéale d’une pérovskite ABO3 d’origine en A, et origine en B. 

 

II.3.3. Distorsions de la Structure Idéale  
 

La structure idéale est rare à trouver. En réalité, de nombreuses pérovskites 

présentent des distorsions dues à des facteurs tels que la taille relative des ions A et B, la 

température et la pression. Le tableau II.1 regroupe les directions de distorsion qui 

correspond au décalage du cation B dans l'octaèdre. Ces distorsions peuvent être décrites par 

le facteur de tolérance de Goldschmidt, qui prédit la stabilité de la structure pérovskite en 

fonction des rayons ioniques des cations A et B. Les distorsions entraînent des rotations et 

des inclinaisons des octaèdres BO6, ce qui conduit à des symétries cristallines inférieures 

selon la figure II.3. 

Tableau II.1: Directions des axes de symétrie dans les différentes phases cristallines 

déformées. 

Phase Cristalline Nombre d'axes Type d’axes 

Phase quadratique 3 Axes d'ordre 4 (A4) 

Phase orthorhombique 6 Axes d'ordre 2 (A2)  

Phase rhomboédrique 4 Axes d'ordre 3 (A3) 
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Figure II.3: Directions de distorsion correspond au décalage du cation B dans 

l'octaèdre. 

II.3.4. Conditions de Stabilité d'une Structure Pérovskite  
 

La structure cubique ABO3 symétrique est considérée comme idéale, mais elle peut 

subir des déformations influençant ses propriétés physiques. Si nous évaluons le mécanisme 

conduisant à ces déformations, nous identifions plusieurs facteurs tels que : 

 Déformations des octaèdres BO6, 

 Déplacements des cations B dans les octaèdres, 

 Inclinaison des octaèdres. 

            Les deux premiers mécanismes sont le résultat d'une instabilité électronique, telles 

que la distorsion Jahn-Teller5, où la déformation de la structure peut être due à compression 

de l'octaèdre BO6 [19, 20]. Le troisième mécanisme est provoqué par l'inclinaison des 

octaèdres BO6, reliés par des sommets, généralement lorsque la taille du cation A est 

inférieure. 

Par conséquent, la stabilité de la structure pérovskite repose sur plusieurs critères à 

savoir: l’électro-neutralité, la stœchiométrie et la géométrie et principalement par le facteur 

de tolérance "t" et le facteur ionique de liaison anionique-cationique. 

                                                           
5 Edward (Ede) Teller : né le 15 janvier 1908 à Budapest et mort le 9 septembre 2003 à Stanford, est un physicien nucléaire hongro-

américain. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/15_janvier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Janvier_1908
https://fr.wikipedia.org/wiki/1908
https://fr.wikipedia.org/wiki/Budapest
https://fr.wikipedia.org/wiki/9_septembre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Septembre_2003
https://fr.wikipedia.org/wiki/2003
https://fr.wikipedia.org/wiki/Stanford_(Californie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Physicien
https://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_nucl%C3%A9aire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hongrie
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis
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II.3.4.1. Condition d'Electro-Neutralité [21] 
  

Soit le composé de structure pérovskite suivante :  

 (𝐴1
1 𝐴2

2 𝐴3
3 𝐴4

4 … … 𝐴𝑛
𝑘)(𝐵1

1 𝐵2
2 𝐵3

3𝐵4
4 … … 𝐵𝑛

𝑙 )𝑂3                                                (II.1)  

L'électro-neutralité de la structure est un facteur fondamental à prendre en 

considération, Où (k et l) indiquent les catégories des cations A et B correspondant. La 

charge des cations doit totaliser + 6 pour neutraliser la charge des trois oxygènes selon 

l’équation suivante (Eq. II.1). 

 ∑ 𝑋𝐴𝑗 𝑛𝐴𝑖
𝑘
𝑖=1   +  ∑ 𝑋𝐵𝑗𝑛𝐵𝑗

𝑙
𝑗=1    = +6                                                            ( II.2)  

Avec:  XAi : La fraction de moles au cation Ai  

           XBj : La fraction de moles au cation Bj 

           nAi : Nombre de valence de cation Ai  

           nBj : Nombre de valence de cation Bj  

L'état de valence des cations A et B pourra différer d'une pérovskite à l'autre et donne 

lieu, par exemple, aux configurations suivantes :  

[1+5]: A1+B 5+  𝑂3
2−(KNbO3), 

[2+4]: A2+B 4+ 𝑂3
2− (SrTiO3), 

[3+3] : A3+B 3+𝑂3
2−(LaTiO3). 

II.3.4.2. Condition Stœchiométrique  

Soit :  ∑ 𝑋𝐴𝑗 = 1𝑘
𝑗=1   ;   0 ≤ 𝑋𝐴𝑖 ≤ 1                                             (II.3) 

La première partie de l'équation indique que la somme des fractions molaires des 

cations A, notée 𝑋𝐴𝑗 , doit être égale à 1. Cela signifie que la contribution totale des différents 

cations occupant le site A dans la structure pérovskite est exactement stœchiométrique. La 

condition impose que chaque cation A ait une fraction comprise entre 0 et 1, c'est-à-dire qu'il 

ne peut pas contribuer plus que 100 % ou moins que 0 % à l'occupation du site A. 

 Pour assurer la stabilité de la pérovskite, la somme de toutes les fractions des cations 

présents au site A doit être égale à 1. Cela garantit que tous les sites A dans le réseau cristallin 

sont totalement occupés, ce qui est crucial pour maintenir l'intégrité structurelle. 



Chapitre II                                Les Oxydes Mixtes Type Pérovskites et ses Dérivées Ruddlesden Popper    

 

38 

∑ 𝑋𝐵𝑗 = 1  ;   0 ≤ 𝑋𝐵𝑗 ≤ 1𝑙
𝑗=1                   (II.4) 

De la même manière, cette équation stipule que la somme des fractions molaires des 

cations B doit également être égale à 1. Cela signifie que tous les cations occupant le site B 

dans la structure pérovskite doivent contribuer de manière totale et équilibrée. Les conditions 

ici sont similaires à celles des cations A. 

II.3.4.3. Ionicité des Liaisons Anions-Cations  

 

L’ionicité de la liaison anion-cation est un autre facteur important dans la stabilité 

des structures pérovskites. La nature ionique d’une structure pérovskite ABX3 est évaluée à 

l’aide de l’échelle de Pauling [22] et à partir de la différence d'électronégativité fournie par 

la relation du caractère ionique moyen :  

                             χ̅ =
𝛘𝑨−𝑿+𝛘𝑩−𝑿

𝟐
                                             (II.5) 

Où 𝛘𝑨−𝑿 et  𝛘𝑩−𝑿 représentent les variations d’électronégativité entre A, B et les 

oxygènes ou halogènes connexes, respectivement. Lorsque les connexions impliquées ont 

une forte nature ionique, la structure pérovskite devient encore plus stable.  

Des valeurs de 𝜒̅ élevées favorisent donc la stabilité thermique de la structure 

pérovskite. 

II.3.4.3. Condition Géométrique : Facteur de tolérance (t)   

L'utilisation du facteur de tolérance (t) ne se limite pas à fournir la stabilité des structures 

cristallins. Il fournit également des informations précieuses concernant les propriétés 

physiques des matériaux. À cet égard, de nombreuses études s’appuient sur le calcule de 

facteurs de tolérance visant à prédire et inventorier les évolutions structurales de nombreux 

composés. On peut donc citer le schéma expérimental proposé par Schneider, Roth et Warin.  

Le facteur de tolérance (t) développé par V.M. Goldschmidt6 est couramment utilisé 

pour quantifier l’effet de taille du cation [23]. Plus tard Glazer [24], puis Woodward [9] ont 

isolé 23 systèmes, en analysant et en proposant la classification des différentes possibilités 

de rotations, ou « tilt » des octaèdres autour des trois axes de la pérovskite cubique.  

                                                           
6 né le 27 janvier 1888 à Zurich, mort le 20 mars 1947 à Oslo, est un crisstallochimiste norvégien né en Suisse. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/27_janvier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Janvier_1888
https://fr.wikipedia.org/wiki/1888
https://fr.wikipedia.org/wiki/Zurich
https://fr.wikipedia.org/wiki/20_mars
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mars_1947
https://fr.wikipedia.org/wiki/1947
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oslo
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Enfin, plus récemment, Howard et Stokes [25] sont parvenus à réduire ce nombre à 

15 systèmes et ont établi les relations existantes entre eux. En ce qui concerne l’évolution 

des propriétés physiques, Ce facteur est exprimé par la relation suivante : 

t =
RA + RO

√2 (RB + RO)
                         (II. 6) 

Dont la quelle RA, RB et RO sont les rayons ioniques des ions A, B et O. Le tableau 

II.2 ci-dessous montre l’évolution des structures cristallines en fonction de facteur de 

tolérance t.  

Tableau II.2 : Evolution des structures cristallines en fonction de t. 

t ≤ 0.75 0.75 ≤ t ≤ 1.06 t > 1.06 

 

Ilménite7 

0.75 < t < 0.96 

Distorsion 

orthorhombique 

0.96< t<0.99 

Distorsion 

rhomboédrique 

0.99<t<1.06 

Phase Cubique 

 

Phase 

hexagonal 

Pr          

D’autres auteurs limitent la distorsion de la pérovskite selon le facteur de tolérance et 

l’expérience par : 

                              t ≥ 1  une pérovskite ferroélectrique. 

                   t ≤ 1 une pérovskite anti ferroélectrique. 

                   t = 1 une pérovskite idéale. 

II.3.5. Type des Pérovskites  

II.3.5.1. Pérovskite Quadratique (tétragonale)  

À température ambiante, l’exemple le plus célèbre de pérovskite tétragonale est sans 

aucun doute, le ferroélectrique BaTiO3, avec a = b = 3,992 Å, c = 4,039 Å et z = 1.  Les 

octaèdres TiO6 sont légèrement déformés dans ce cas (une liaison Ti-O à 1.86 Å, quatre à 

2.00 Å et une plus longue à 2.17 Å).  

À 2,80 Å quatre oxygènes sont coordonnés avec le baryum, quatre à 2,83 Å et quatre 

à 2,88Å. La figure II.4 montre que les polyèdres TiO6 sont plus tordus que les polyèdres 

BaTiO3 parmi les isoformes PbTiO3, ce qui peut être liés à une puissance de polarisation 

                                                           
7 Structure de groupe corindon-hématite ordoné AMX3 d’un empilement hexagonal compact d’anions, avec les cations 

occupant les 2/3 des sites octaédriques FeIITiO3. 
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plus élevée et le rayon ionique du Pb (II), qui est fréquemment mentionné dans les systèmes 

contenant ce cation [26]. Jean-Paul et al travaillent sur les autres oxydes ternaires : EuM2O6; 

Eu9M34O94 (M = Ta, Nb); EuBCM5O15 (B = Ca, Eu, Ba; C = Na, K; M = Ta, Nb) et 

Eu0.60NbO3 [27].  

 

Figure II. 4 : La structure tétragonale BaTiO3.                      

II.3.5.2. Pérovskite Rhomboédrique  

 
Dans certains matériaux, le maillage cubique pourrait s’écarter peu de la symétrie 

rhomboédrique comme la montre la figure II.5 de la structure PrNiO3. Si cette distorsion 

n’élargit pas la cellule unitaire, elle peut être indexée à la cellule unitaire contenant une ou 

deux formules unitaires avec des angles rhomboédriques de 𝛼 ≈ 90° où 𝛼 ≈ 60° 

respectivement. Par contre, les anions sont normalement déplacés au besoin par le maillage 

unitaire plus grand à 𝛼 ≈ 60°. Les pérovskites rhomboédriques comprennent LaAlO3, 

LaNiO3, LaCoO3 et PrA1O3 [12]. 

 

Figure II.5. La structure rhomboédrique PrNiO3.  
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II.3.5.3. Pérovskite Orthorhombique  

 

La structure GdFeO3 est sans doute la plus démonstrative de tous les pérovskites 

orthorhombiques déformés, son groupe d’espace est Pbnm, et ses paramètres de maille sont 

les suivants : a=5.35 Å, b=5.62 Å,  c=7.67 Å et z = 4. Ces derniers sont liés à la pseudo-

cellule cubique par ce qui suit : a~b~ √2a′ et c~2a′ [13]. Les octaèdres de FeO6 sont 

déformés et décalés dans cette configuration. De plus, le polyèdre GdO12 est 

considérablement déformé et présente des coordonnées (8+4). D’autres matériaux à structure 

orthorhombique-distordue comprennent LaYbO3, NaUO3, NaMgF3 et une variété de 

composés de lanthanides tels que LnGaO3, LnFeO3, LnCrO3, LnRhO3, LnMnO3 et 

d’autres [14]. La figure II.6 présente l’exemple de la structure orthorhombique LaFeO3.  

 

Figure II.6 : Structure orthorhombique LaFeO3.                                        

II.3.3.4. Pérovskite Triclinique et Monoclinique  

Dans de nombreuses situations, des cellules unitaires (BiCrO3 et PbSnO3, CsPbI3, 

AgCuF3, etc.) tricliniques ou des cellules unitaires (BiScO3, BiMnO3) monocliniques ont 

été enregistrées. Dans d’autres circonstances, cependant, ces cellules se sont avérées être des 

pseudo-cellules d’une vraie cellule multiple, comme les phases GdFeO3 ont été 

fréquemment caractérisées sur la base d’une pseudo-cellule monoclinique [15]. 

II.4. Structures Pérovskites en Feuillets du Type An-1BnO3n+1 

Les structures pérovskites en feuillets sont des matériaux intéressants en raison de 

leurs propriétés physiques uniques, notamment en ce qui concerne la conduction ionique, la 

magnétorésistance colossale, et les applications en photocatalyse.  
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Elles se distinguent en trois séries principales, chacune ayant une organisation 

particulière des couches et des caractéristiques cristallographiques distinctes.  

Ces trois séries de structures pérovskites stratifiées sont représentées sur la Figure 

II.7. Elles correspondent aux phases Dion-Jacobson du type A’[An-1BnO3n+1], aux phases 

Ruddlesden-Popper A’2[An-1BnO3n+1] et aux phases Aurivillius (Bi2O2) 
2+ [An-1BnO3n+1] 

2- . 

 

 

Figure II.7 : Représentation des structures pérovskites et pérovskites en feuillets : 

 (a) structure du type Dion-Jacobson, (b) structure du type Ruddlesden-P et (c) 

Phases Aurivillius. 
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II.4.1. Phases de la Série Dion-Jacobson  

 

La série Dion-Jacobson est une famille de composés oxydes qui présentent une 

structure en couches modifiée à partir de la structure pérovskite. La formule générale de cette 

structure est souvent notée comme A’[An-1BnO3n+1], où A et B représentent des cations 

métalliques. Ces phases tirent leur nom des publications de Dion et al et de Jacobson et al 

[28]. 

Ces derniers peuvent offrir une stabilité particulière en raison de leur structure en 

couches, ce qui peut influencer leurs propriétés physiques et chimiques.  Les composés de 

la série Dion-Jacobson ont été étudiés pour diverses applications en science des matériaux 

en raison de leurs propriétés spécifiques, comme la conductivité ionique, la ferroélectricité, 

ou la magnétorésistance. 

II.4.2. Phases de la série Aurivillius  

 

La série Aurivillius est une famille de composés oxydes qui ont une structure en couches. 

Ils sont découverts en 1949 grâce aux travaux de B. Aurivillius [26-28] et sont souvent 

représentés par la formule générale (Bi2O2) 
2+ [An-1BnO3n+1] 

2- , où A et B sont des cations 

métalliques et n est le nombre de couches pérovskites. Ces composés présentent plusieurs 

caractéristiques distinctes tels que : 

 Structure en couches : Les composés de la série Aurivillius ont une structure en 

couches où des couches de pérovskite alternent avec des couches d'oxyde ionique. 

Cette structure en couches est similaire à celle des séries Ruddlesden-Popper et Dion-

Jacobson. 

 Flexibilité chimique : La série Aurivillius offre une certaine flexibilité en termes de 

composition chimique. Le nombre de couches pérovskites (n) peut varier, et 

différents cations métalliques peuvent être utilisés pour A et B.  

 Propriétés ferroélectriques et ferromagnétiques : Certains composés de la série 

Aurivillius ont montré des propriétés ferroélectriques et ferromagnétiques, ce qui les 

rend intéressants pour des applications dans des domaines tels que la ferroélectricité, 

la piézoélectricité, et la magnéto-électrique.  

 Applications potentielles : En raison de leurs propriétés électriques et magnétiques, 

les composés de la série Aurivillius sont étudiés pour des applications potentielles 

dans des dispositifs électroniques et des matériaux fonctionnels avancés. 
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II.4.3. Phases de la Série Ruddlesden-Popper(R-P)  

 

La première tentative "historique" de fabrication d’oxydes cristallins ayant une 

structure "Ruddlesden-Popper" remonte à 1933, lorsque I. Parga Pondal et K. Bergt ont 

chauffé un mélange de CaCO3 et de TiO2 à 1400°C, dans un rapport molaire de 3 à 2, a 

donné une poudre rose incomplètement réagi car seulement 1,43 mole de CaCO3 a réagi 

avec 1 mole de TiO2 [29].  La structure Ca3Ti2O7 a suscité l’intérêt dans les années 1940 et 

1950 en raison de ses applications réfractaires et diélectriques possibles [30].  En 1955, Balz 

et Plieth ont décrit la structure K2NiF4 et montrent qu’elle peut être liée à la structure 

pérovskite simple [20]. L'existence de la phase Sr3Fe2O7 a été mentionnée par Dry et W. 

Trzebiatowski en 1957 [31], S.N. Ruddlesden, P. Popper et K. Lukaszewicz ont peu après 

donné une description détaillée de la structure des composés iso structuraux Sr2TiO4 a l’aide 

de données de diffraction des rayons X [32]. Après un an ils ont découvert le composé 

Sr3Ti2O7 après une calcination de 1400°C.  

Les phases appartenant à la série Ruddlesden-Popper sont certainement celles dont 

les structures pérovskites en feuillets sont les plus étudiées. Elles se présentent sous la forme 

d’une structure lamellaire de n couches pérovskites ABX3 séparées par des plans AX de type 

NaCl [33]. Ces phases de formule générale An+1BnO3n+1 ou bien A’2[An-1BnX3n+1] permettent 

de nombreuses substitutions et existent pour une grande variété de cations (A’, A = alcalins, 

alcalino-terreux ou terres rares, etc…, B = métal de transition et X=oxygène ou un allogène). 

Cette formule peut également être écrite sous la forme AO(ABO3)n , où les couches de 

pérovskite݊  sont empilées entre les couches de sel gemme AO le long de l'axe 

cristallographique [1]. La plupart des pérovskites à couches du premier membre de la série, 

A2BO4 (n=1) cristallisent soit dans une structure orthorhombique, soit dans une structure 

tétragonale. 

  Les pérovskites en couches peuvent être subdivisées en deux groupes, l'un composé 

d'éléments de terres rares (RE = La, Nd, Pr, etc.) comme cation "A" et l'autre composé 

d'éléments alcalino-terreux (AE = Ca, Sr, Ba) comme cation "A". Les pérovskites stratifiées 

constituées de RE comme cation "A", se composent de métal(s) de transition (M= Fe, Ni, 

Cu, Co, etc.) à l'état divalent comme cation "B" et l'autre groupe constitué d'AE comme 

cation "A", se compose d'élément(s) de transition ou d'élément(s) de post-transition ( M′ = 

Mn, Sn, Ti, etc.) à l'état tétravalent, comme cation "B".  
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La majorité des RE2MO4 , cristallisent dans une structure orthorhombique avec un 

groupe d'espace Bmab, P42/ncm, Pccn,etc. tandis que AE2M'O4 , cristallise dans une 

structure tétragonale avec un groupe d'espace I4/mmm, P4/mmm, etc [34]. Les figures II.8 

et II.9 représentent la cellule unitaire tétragonale idéale d'un oxyde A2BO4 en phase RP, qui 

correspond au composé stœchiométrique cristallisé dans le groupe d’espace I4/mmm. Elles 

peuvent être obtenues sous la forme de composés stœchiométriques pour des valeurs de n 

comprises entre 1 et 3, la structure pérovskite classique ABO3 étant obtenue pour la valeur 

n=∞.  Les membres les plus marquants issus de la phase Ruddlesden-Popper ont été recensés 

pour la valeur n = 1 et possèdent une structure cristallographique du type K2NiF4.  

Le tableau II.3. montre la possibilités de développement de phase RP An+1BnO3n+1 

pour n = 1, 2, 3 d’après Aleksandrov et Beznoskiov. À titre d’exemple, les composés du type 

A2BO4 (n = 1) avec A=Sr, B = Ti, In…, A3B2O7 (n = 2) avec A=La, Sr, B = Ti, Co, Fe, Mn, 

Cr, Al, Ga, Ru, Cu…, Ca4B3O10 (n = 3) avec A=Ca, B = Mn, Fe… cristallisent dans ces 

phases. Pour les structures de la phase An+1BnO3n+1, l’indice 0 (n = 0) impliquerait que les 

phases RP ne sont pas formables [34]. 

Tableau II.3: Possibilités de développement de phase RP An+1BnO3n+1 pour n = 1, 2, 3 

d’après Aleksandrov et Beznoskiov8. 

B4+ 

A2+ 
Ti Zr Cr Mn V Fe Sn Pb Hf Tb Rh Ru 

Ba 0 12 0 0 0 0 12 123 1 1 0 1 

Sr 123 1 123 123 123 123 12 0 1 1 1 123 

Ca 123 0 0 123 123 123 0 0 0 0 0 0 

Nd 123 1 0 0 1 1 0 0 1 1 0 0 

Sm 123 1 0 0 1 1 0 0 1 0 0 0 

Eu 123 1 0 0 1 1 0 0 1 0 0 0 

Dy 123 0 0 0 1 1 0 0 1 0 0 0 

                                                           
8 K. S. Aleksandrov et B. V. Beznosikov sont des scientifiques russes qui ont mené des recherches approfondies dans le domaine de la 

 cristallographie, en particulier sur la chimie des structures de type pérovskite et des phases de Ruddlesden-Popper. Leur travail 

 a grandement contribué aux domaines des sciences des matériaux et de la physique de l'état solide en Russie. 
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Figure II.8 : Série de Ruddlesden Popper (n=1,2,3…∞). 

 

Figure II. 9 : Relation entre la maille perovskite et la maille NaCl. 
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II.4.3.1. Propriétés Physiques des Composés de Structure R-P  

 

             De nombreuses propriétés électroniques des phases pérovskites et Ruddlesden-

Popper peuvent être modulées en modifiant la nature, la taille ou la valence des cations A et 

B, en contrôlant la non-stœchiométrie des sites cationiques et anioniques, ou même en 

ajustant la dimensionnalité de la structure, c’est-à-dire en faisant varier la valeur de n pour 

la phase RP [31].  

Les pérovskites et les RP sont un trésor de science matérielle. Certaines des capacités 

électriques et magnétiques remarquables de ces matériaux céramiques avec des structures 

cristallines spéciales sont énumérées ci-dessous [15]. 

 Piézoélectricité : Ces pérovskites sont utilisées dans les microphones, les circuits 

d’allumage et les capteurs sous-marins parce qu’ils convertissent la pression 

mécanique ou la chaleur en électricité. 

 Magnétorésistance : Lorsqu’il est placé dans un champ magnétique, la résistance 

électrique de la pérovskite change brusquement. Ils sont utilisés dans la fabrication 

de disques magnétiques et de cassettes. 

 Supraconductivité : À haute température, les pérovskites sont des 

supraconducteurs. On les trouve dans les fours à micro-ondes, l’électronique ultra-

rapide et les condensateurs. 

 Ferroélectricité : Propriété d’un matériau ayant un biais électrique spontané qui peut 

être inversé en appliquant un champ électrique externe, comme dans PZT et BaTiO3.  

 Catalyseurs : Ils accélèrent les réactions chimiques qui servent de cathodes dans les 

piles à combustible.

Ces matériaux extrêmement prometteurs sont rapidement utilisés dans les teintures 

non polluantes, les céramiques transparentes, les piles à combustible ou les cellules 

photovoltaïques. Pérovskites ont des applications pratiquement illimitées en raison de leurs 

propriétés peuvent être modifiées dans une très large gamme. C'est pourquoi ils sont aussi 

appelés caméléons chimiques [16].  

En conséquence, la recherche des propriétés des composés cristallins dans les 

structures pérovskites et ses dérivées Ruddlesden-Popper a conduit à une littérature 
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volumineuse nous pouvons trouver certaines qualités et applications de ces composés RP 

dans le tableau II.4 

Tableau II.4 : Propriétés et applications de quelques oxydes mixtes types RP. 

Composés Propriétés Application Références 

Li2CaTa2O7 Photocatalytique La dégradation des polluants [35] 

Sr2TiO4 , Ca3Ti2O7  et 

Ca3Mn2O7 

Électroniques, 

Photocatalytique 

MOSFETs: les transistors semi-

conducteurs à effet de champ 
[36] 

Sr4Ti3O10 

 

Photocatalytique, 

ferroélectriques 

Le traitement des eaux 

La dégradation des divers 

polluants 

 

[32] 

Sr2RuO4 La supraconductivité Dispositif IRM [32] 

La1.2Sr0.8Mn0.4Fe0.6O4 

Magnétiques 

transport 

SOFCs: les cathodes dans les 

piles à combustible à base 

d’oxydes 

[37] 

Ca2MnO4 

Ca3Mn2O7 

Magnétorésistance 

Ferromagnétique

 

Disque dur 

Captures de courant 

Alternateurs 

Bandes magnétiques 

[37] 

Sr3Ir2O7 Électroniques Condensateur [33] 

Les phases au cuivre 

comme LaCuO3 

La supraconductivité à haute 

température critique. 
Les machines électriques [37] 

II.5. Conclusion 

Ce chapitre a offert une exploration détaillée des oxydes mixtes, avec un accent 

particulier sur les structures des pérovskites et des phases de Ruddlesden-Popper. La 

compréhension approfondie de ces structures, ainsi que de leurs propriétés distinctes, 

constitue un fondement essentiel pour évaluer leur potentiel dans diverses applications. 

Les pérovskites se distinguent par leur structure cristalline flexible et leur capacité à 

accueillir une large gamme d'éléments chimiques, ce qui leur confère des propriétés uniques 

telles que la conductivité ionique et électronique, la supraconductivité et les propriétés 

ferroélectriques. Ces caractéristiques les rendent particulièrement prometteuses pour des 

applications dans les domaines de l'énergie, de l'électronique et des technologies de 

l'information. 

Les phases de Ruddlesden-Popper, quant à elles, présentent une structure en couches 

qui permet de moduler les propriétés physiques et chimiques par l'ingénierie des couches et 

des intercalations. Cela prsente des opportunités pour développer des matériaux avec des 
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propriétés spécifiques, adaptées à des applications dans les dispositifs optoélectroniques, les 

catalyseurs et les dispositifs de stockage d'énergie. 

Cette partie de thèse a également fourni une revue bibliographique exhaustive, 

facilitant ainsi la compréhension des chapitres expérimentaux suivants. La synthèse des 

différentes études et découvertes sur ces matériaux permet de contextualiser les résultats 

expérimentaux à venir, tout en soulignant les avancées et les défis actuels dans ce domaine 

de recherche. 

En final, la compréhension des structures et des propriétés des oxydes mixtes, en 

particulier des pérovskites et des phases de Ruddlesden-Popper, est cruciale pour leur 

développement futur. Cette revue bibliographique constitue une base solide pour les 

investigations expérimentales, permettant d'orienter les recherches vers des applications 

innovantes et performantes. 
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III.1. Introduction  

 Les caractéristiques structurales d'un matériau jouent un rôle essentiel dans la 

détermination de ses propriétés physico-chimiques, structurales et morphologiques. 

Influençant directement leur réactivité, leur stabilité, et leurs performances dans diverses 

applications, telles que la catalyse, l'optique et les dispositifs électroniques.  Ainsi, pour 

envisager une utilisation pratique des matériaux étudiés, il est indispensable de définir 

précisément leurs paramètres structuraux tels que la symétrie cristalline, la taille des grains, 

la porosité et autres paramètres.  

L’obtention de ces matériaux, en particulier ceux de la famille des pérovskites et ses 

dérivées de type Ruddlesden-Popper, dépend largement de la méthode de synthèse 

employée, qui influence fortement leurs propriétés finales.   

Les méthodes traditionnelles de synthèse, qui reposent sur des réactions à l'état solide 

impliquant la calcination et le broyage, étaient couramment utilisées pour la production de 

pérovskites. Cependant, ces techniques présentent des inconvénients tels qu'une faible 

surface spécifique (< 1 m2/g) en raison des températures élevées nécessaires (> 1000°C) et 

une activité catalytique réduite. Par conséquent, de nouvelles approches ont été développées, 

telles que les voies sol-gel, l'hydrolyse de flamme, etc…qui se base sur la chimie douce et 

la manipulation à des basses températures.  

Dans ce chapitre nous intéressons à la synthèse par  le procédé sol-gel, en utilisant la 

méthode citrate. Ensuite, nous présenterons l'ensemble des techniques d’analyses 

expérimentales telles que la diffraction des rayons X, l'analyse thermique différentielle, la 

thermogravimétrie (ATD-TG), la microscopie électronique à balayage (MEB) et EDX, la 

spectrométrie Raman, ainsi que la spectroscopie UV-visible en mode de réflexion diffuse.  

Ces techniques visent à vérifier la nature chimique des matériaux, à évaluer leur qualité 

cristalline, à estimer leur taille et à établir leur morphologie. Les différentes démarches 

suivies seront expliquées en détail par la suite.  

III.2. Modes de Synthèse des Oxydes Mixtes  

 
  La chimie des solides propose diverses méthodes pour élaborer des catalyseurs à base 

d'oxydes mixtes. Les propriétés catalytiques de ces matériaux varient en fonction du mode 

et des conditions de préparation, notamment la température de synthèse et la concentration. 

Un objectif essentiel est d'accroître leur surface spécifique, ce qui renforce leur activité 

catalytique grâce à des effets géométriques. 
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La synthèse des oxydes mixtes peut être réalisée par des méthodes conventionnelles 

ou plus avancées, chacune ayant des avantages spécifiques en termes de contrôle de la taille 

des particules, de la structure cristalline, et de la répartition des phases. Plusieurs techniques 

sont utilisées pour synthétiser les oxydes mixtes, des réactions à l’état solide et des réactions 

en solution, Ces techniques de synthèse influencent directement les propriétés finales des 

oxydes mixtes, telles que leur activité photocatalytique, leur stabilité thermique, et leur 

capacité d'adsorption, qui sont cruciales pour leur utilisation dans des applications 

environnementales, comme la dégradation des polluants ou la production d'énergie propre. 

Nous avons présenté ces différentes techniques et méthodes d’élaborations des oxydes 

mixtes sous forme d’un organigramme selon la figure III.1.   

III.2.1. Synthèse par Réaction à l’Etat Solide  

Cette méthode, l'une des plus anciennes et les plus courantes, implique le mélange de 

précurseurs solides (généralement des oxydes, des carbonates ou des sels métalliques) suivi 

d'un chauffage à haute température (600-1200°C). Le processus repose sur la diffusion des 

ions à l'interface des réactifs solides, et la réaction est souvent activée par l'application de 

températures élevées. 

Cependant, cette méthode présente certaines limitations, notamment une faible 

homogénéité des produits finaux, une taille de particules relativement élevée, et une faible 

pureté des phases obtenues en raison de la nature inhomogène des mélanges solides.  

De plus, les cinétiques de réaction à l'état solide sont souvent lentes, nécessitant des 

temps de réaction prolongés. Pour pallier ces inconvénients, des étapes de broyage intensif, 

pour améliorer le contact entre les réactifs, et des cycles de recuit sont souvent nécessaires 

afin d'améliorer la réactivité et la pureté des produits. Malgré ces limites, les réactions à l'état 

solide restent largement utilisées pour la synthèse de matériaux céramiques et d'oxydes 

mixtes, en particulier dans l'industrie en raison de leur simplicité et de leur coût relativement 

faible [1]. 
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Figure III.1: Schématisation des déférentes méthode d'élaborations des oxyde mixtes. 
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III.2.2. Synthèse par Chimie Douce 

La chimie douce c’est un terme qui a été introduit dans les années 1970 pour décrire 

des méthodes de synthèse de composés inorganiques à des températures nettement plus 

basses que celles des méthodes de synthèse conventionnelles [2].  

Les synthèses par chimie douce semblent être la meilleure option pour obtenir des 

poudres pérovskites et ses dérivées type Ruddlesden-Popper nanocristallines. L'état 

nanométrique des poudres favorise une densification rapide avec des températures de frittage 

réduites. Diverses techniques de synthèse par chimie douce ont été développées, aboutissant 

à la formation de nano-poudres présentant des propriétés chimiques et physiques supérieures 

à celles des micro-poudres obtenues par des réactions à l'état solide conventionnelles. Parmi 

ces techniques on trouve notamment la méthode sol-gel, la précipitation, et l'hydrothermale 

permettent un meilleur contrôle de la composition et de la structure des oxydes mixtes. 

III.2.2.1. Méthode Sol Gel 

 Voie Citrate  

En tant que phénomène, la transition sol-gel a été découverte et explorée par Ebelmen1 

en 1846 en observant la lente transformation des esters siliciques, en présence d’humidité, 

en silice hydratée et la gélification spontanée lorsque l’alkoxyde était mis en contact avec 

l’atmosphère.                                                                                                                                   

    Le procédé est devenu réputé au cours du XXe siècle, en grande partie grâce aux 

travaux de Livage, qui est crédité d'avoir inventé le terme "chimie douce". Cependant, 

l’intérêt de la méthode sol-gel a commencé en 1980 et a connu un intérêt continu et croissant 

jusqu’à aujourd’hui [3]. 

Cette méthode de synthèse repose sur l'usage de complexant, en particulier de l'acide 

citrique, pour la préparation. Une variété des complexant est utilisée, tels que l'EDTA, l'acide 

maléique, le saccharose, DEA, TEA, l'acide propionique, etc. Elle permet d'obtenir des 

solides avec une surface spécifique moyenne (~ 20-40 m2/g), tout en offrant une grande 

souplesse en ce qui concerne la formulation de la pérovskite [4]. 

 

                                                           
1 Ebelmen Joseph-Jacques : un chimiste français. 
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Fen Gang Zheng et al [5] ont exploré un large éventail de complexant couramment 

utilisés dans la synthèse des PZT, notamment les amines DEA et TEA, les oxalates, les 

tartrates et les citrates pour le Zr et le Ti. Pour introduire le plomb, ils ont utilisé des 

complexes de Pb-EDTA, DEA ou la forme nitrate. L'utilisation de DEA permet d'obtenir 

directement une phase cristalline après évaporation à 200°C. 

 En revanche, avec le TEA ou les tartrates, cette phase apparaît à des températures plus 

élevées, autour de 400-450°C, tandis qu'avec les oxalates, elle se forme à environ 600°C. 

Enfin, l'utilisation des citrates nécessite des températures plus élevées, autour de 850°C, pour 

obtenir la phase bien cristalliser.  

Le procédé sol-gel, qui a une grande valeur technologique, permet de produire des 

matériaux ayant des structures et des propriétés uniques rarement obtenues par d’autres 

méthodes de traitement. Les matériaux préparés par la technologie sol-gel sont d’une pureté 

et d’une homogénéité très élevées, présentant des microstructures multi phases contrôlées, 

un réseau de formage et des caractéristiques de surface ajustables à des températures 

inférieures à celles utilisées pour d’autres procédés (Les particules ont typiquement un 

diamètre entre 1 et 100 nm), donc des surfaces spécifiques plus grandes et  temps de réactions 

plus courts [6]. Par conséquent, elles conduisent à des composés beaucoup plus réactifs. 

La méthode sol-gel implique l’utilisation d’une solution colloïdale (Sol) qui évolue 

vers un réseau de type gel comprenant à la fois une phase liquide et une phase solide par 

l’intermédiaire  de plusieurs produits chimiques Il peut être divisé en deux types : aqueux ou 

hydrolytique et non aqueux ou non-hydrolytique [7]. 

Dans la première étape, qui est l'hydrolyse, les précurseurs et les solvants d'alkoxyde 

métallique (MA) réagissent ensemble. Au cours de cette étape, une attaque nucléophile se 

produit sur le MA par l'oxygène. En conséquence, il en résulte simultanément l'élimination 

du groupe fonctionnel alcoxyde et la formation du groupe fonctionnel alcool (OH -M). 

          Les réactions d'hydrolyse et de condensation sont fortement influencées par divers 

paramètres de processus, tels que la nature du groupe R, le groupe fonctionnel alkoxy, les 

effets stériques, la température, le pH, l'utilisation de milieux aqueux ou non aqueux, ou 

encore l'utilisation de solvants organiques comme les alcools.  
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De plus, le rapport entre le solvant et l'alkoxyde métallique (AM), ainsi que 

l'utilisation et la concentration de catalyseurs (acides ou bases), jouent un rôle crucial dans 

ces réactions.  

Toutes ces variables peuvent influencer considérablement la synthèse. La structure 

du gel résultant varie selon le catalyseur utilisé, en raison des différents taux de réaction 

d’hydrolyse et de condensation. En général, l'étape d’hydrolyse est progressivement plus 

lente dans des conditions acides et plus rapide dans des conditions basiques. 

L'étape de condensation ou de polycondensation est associée à la formation d’un réseau 

polymère constitué de liaisons d’oxydes métalliques, résultant de l’élimination du solvant 

(eau ou alcool) pour former un sol (une suspension de particules colloïdales dans un liquide). 

Ce processus augmente la viscosité de la solution à mesure que le réseau de polymères se 

développe, formant ainsi une structure poreuse dans la phase liquide (gel ou un solide semi 

rigide) [7]. 

Dans cette thèse, nous avons utilisé la méthode sol gel (voie citrate) comme une 

méthode de préparations de nos échantillons, en suivant le schéma présenté sur la figure II.2.  

 Les étapes de sol-gel (Voie Citrate)  

 
 

Figure III.2 : Résumé des étapes de synthèse par la voie Citrate. 

   III.2.2.2. Facteurs d’Elaborations Affectant la Chimie du Sol-Gel 

  Les facteurs et les conditions opératoires optimales pouvant affecter le processus de 

synthèse sol-gel comprennent à savoir : 

 La concentration et la nature des précurseurs : Le choix des précurseurs et leur 

concentration peuvent influencer la réactivité et la cinétique de la réaction sol-gel. 

 Le pH : Le pH de la solution peut affecter les réactions d'hydrolyse et de 

condensation, ce qui peut à son tour influencer la nucléation et la croissance des 

nanoparticules ainsi que la morphologie résultante du gel. Ainsi toute chimie 

colloïdale qui implique l’eau est sensible au pH. 
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 La température : La température à laquelle la réaction sol-gel se produit peut avoir 

un impact sur la vitesse des réactions d'hydrolyse et de condensation, ainsi que sur la 

cinétique globale du processus [8].  

 La chaleur générée par les réactions chimiques : qui interviennent dans la 

formation des nanoparticules et des réseaux de gel peut retourner dans la solution et 

faire réagir les choses plus rapidement, 

 Le temps de réaction : La durée de la réaction peut influencer l'étendue des réactions 

d'hydrolyse et de condensation, ainsi que la structure et les propriétés finales du gel. 

 L’agitation: Il est important de mélanger un sol lorsqu’il se gélifié pour s’assurer 

que les réactions chimiques dans la solution se produisent uniformément et que toutes 

les molécules reçoivent un approvisionnement adéquat de produits chimiques dont 

elles ont besoin pour que les réactions se déroulent correctement [9]. 

III.2.2.3. Limites du Procédé Sol-Gel  

            L'approche de synthèse présentée offre une combinaison d'avantages, notamment un 

contrôle précis, une flexibilité dans la formulation, une réduction des températures de 

traitement et une évolutivité/reproductibilité élevée, une amélioration de l’homogénéité. Il 

s'agit d'une synthèse relativement simple et peu coûteuse, la rendant accessible pour diverses 

applications.  

Le procédé sol-gel permet la production de matériaux nanostructures complexes avec 

des morphologies personnalisées, ce qui peut être difficile à réaliser avec d'autres 

méthodes. Il permet également la synthèse de matériaux avec une surface spécifique et une 

stabilité chimique et physique plus élevées, grâce à l'approche « chimie douce ».  

De plus, la méthode sol-gel peut produire des particules avec un degré élevé 

d'homogénéité et de pureté, ce qui la rend adaptée à la préparation de supports de 

médicaments.  

Cependant, la méthode sol-gel présente également certaines limites, on peut citer les 

points suivants : 

 Le procédé Sol-gel nécessite une attention particulière lors du séchage et du 

vieillissement.  

 Lors de la synthèse de films minces sol-gel utilisés dans les revêtements optiques, 

un séchage trop rapide peut entraîner l'apparition de fissures et de rétrécissements, 

notamment dans les revêtements pour fibres optiques ou lentilles de précision. Par 
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exemple, lors de la préparation de revêtements anti-reflets, un mauvais contrôle du 

processus de séchage peut réduire leur efficacité en introduisant des défauts de 

surface. 

 La réduction du volume par la densification peut entraîner le rétrécissement et la 

fissuration de la surface de l’échantillon.  

 La formation de céramiques par sol-gel peut entraîner une importante densification 

lors du frittage. Cela peut conduire à une contraction excessive et à l'apparition de 

fissures dans des matériaux fragiles, comme le TiO2 ou le SiO2 utilisés pour des 

capteurs ou des catalyseurs. Par exemple, dans les membranes d’oxyde de titane 

pour la filtration d'eau, une mauvaise gestion de cette contraction peut dégrader leur 

efficacité en créant des pores non contrôlés.  

 Les précurseurs utilisés peuvent être sensibles à l’humidité et comme en utilisant 

les matériaux sol-gel à grande échelle dans les revêtements optiques où un contrôle 

précis de l'humidité n'est pas toujours possible reste un inconvénient de mode de 

synthèse. Par exemple, des précurseurs comme l'aluminium iso-protoxyde, utilisé 

dans la fabrication d'oxydes d'aluminium, peuvent réagir avec l'humidité ambiante 

pour former des produits indésirables qui affectent la pureté du matériau final. 

 Les réactions chimiques en cause peuvent donner des sous-produits indésirables qui 

pourraient affecter les propriétés du matériau.  

 Il est essentiel d'utiliser des précurseurs de qualité analytique pour obtenir des 

matériaux purs [3]. 

Il ressort donc de ces méthodes d’élaborations que, chaque méthode présente des 

avantages et des inconvénients et le choix de la méthode de préparation devra tenir 

compte de sa capacité de fournir des matériaux, présentant les meilleures propriétés 

structurales, morphologiques, physiques, photovoltaïque et catalytique.  

III.3. Méthodes de Caractérisations 

Nombreuses techniques de caractérisations sont utilisées dans l’études structurales et 

physico-chimiques des oxydes mixtes. Ces techniques visent à identifier la composition d'un 

échantillon et à évaluer la quantité de chaque élément le constituant. Bien que ces derniers 

aient une longue histoire, leur progression a été significative grâce aux avancées dans les 

domaines de l'informatique et de l'électronique. Dans cette partie de chapitre, nous passerons 

en revue seulement les techniques que nous avons utilisés dans les caractérisations de nos 

échantillons élaborés.  
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 III.3.1. Diffraction de Rayon X 

Dans le domaine des matériaux, la diffraction des rayons X (DRX) est une approche 

d’analyse physico-chimique essentielle. Cette approche de caractérisation permet de 

déterminer la cristallinité des matériaux initialement (amorphes ou cristallin). Lorsque le 

matériau est cristallin, la nature des différentes phases cristallines présentes peut être 

déterminée. Cette technique permet aussi de calculer les paramètres de maille, la taille 

moyenne de cristallites et dans certains cas de déterminer le pourcentage massique des 

différentes phases présentes dans l’échantillon étudié [8]. 

III.3.1.1. Principe d’Obtention des Diffractogrammes 

 

La diffraction des rayons X implique l'irradiation d'un matériau avec des rayons X 

dont la longueur d'onde varie de 0,1 à 10 nm. Ce rayonnement, généralement produit par une 

anticathode en cuivre, pénètre le cristal et entraîne l'absorption partielle de l'énergie ainsi 

que l'excitation des atomes, ce qui provoque l'émission de radiations dans toutes les 

directions. 

 Les radiations émises par les plans atomiques (hkl) qui sont en phase génèrent un 

faisceau cohérent, qui peut être détecté. La condition requise pour que ces radiations soient 

en phase est décrite par la loi de Bragg. 

2dhkl sin θ =  n. λ                                                                                                                        (III. 1) 

D’où : dhkl : la distance inter-réticulaire.  

 λ : la longueur d'onde de l'anticathode utilisée. 

 θ : l'angle de diffraction.  

 n : l'ordre de la réflexion. 

L’échantillon est placé au centre d’un dispositif rotatif et effectue un mouvement 

uniforme autour d’un axe situé dans son plan, formant ainsi un cercle goniométrique. Le 

faisceau incident se diffracte sur la structure cristalline du matériau conformément à la loi 

de Bragg. Le cercle goniométrique sert à mesurer l’intensité du rayonnement X diffracté par 

le matériau.  

L’enregistrement obtenu représente la variation de l’intensité des rayons X diffractés 

en fonction des angles de diffraction. Un détecteur, également en rotation autour du même 

axe que l’échantillon, mesure l'angle de diffraction (2Ɵ). Le rayonnement diffracté est 

transmis sous forme de signal, qui est ensuite enregistré sous forme de diagramme [10]. 
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L'analyse DRX de nos échantillons synthétisés a été réalisée à l'aide d'un 

diffractomètre de type XPERT équipé d'une anode en cuivre, opérant à 40 mA et 45 kV. Le 

balayage a été effectué de manière continue sur un intervalle angulaire de 5.0077° à 89.9757° 

en 2θ, avec un pas de 0.0260° et un temps de balayage par étape de 27.54 secondes.  

Le rayon de goniomètre était de 240 mm, avec une fente de réception de 0.1 mm, et 

la longueur de l'échantillon était de 10 mm.  

La longueur d'onde des radiations utilisées était de 1.5406 Å (Kα1) et 1.5444 Å 

(Kα2), avec un rapport Kα2/Kα1 de 0.5. Les mesures ont été effectuées à une température 

ambiante de 25°C, sans utilisation de monochromateur ni de rotation de l'échantillon. 

Pour une analyse approfondie des données de diffraction des rayons X, les spectres 

obtenus ont été raffinés à l'aide du logiciel MAUD (Materials Analysis Using Diffraction). 

Le raffinement selon la méthode de Rietveld a permis de déterminer avec précision les 

paramètres cristallins, la taille des cristallites ainsi que les contraintes résiduelles des 

échantillons. En parallèle, le logiciel HighScore Expert a été utilisé pour l'identification et 

l'analyse qualitative des phases présentes à partir des bases de données de diffraction 

(ICDD). Cet outil a également permis de confirmer la symétrie cristallographique et de 

détecter d'éventuelles impuretés. Les structures cristallines obtenues ont ensuite été 

modélisées et visualisées en trois dimensions à l'aide de VESTA, permettant une observation 

claire des arrangements atomiques, des distances inter-réticulaires et des déformations 

possibles dans les mailles cristallines. Cette combinaison d'outils assure une caractérisation 

complète et précise des échantillons étudiés. 
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Figure III.3 : Schéma du principe de fonctionnement du diffractomètre à poudre. 

 III.3.2. Spectrométrie Infrarouge (IR)  

 

L'expérimentation en spectrométrie infrarouge (IR) en transmission permet de 

détecter les types de liaisons chimiques présents dans l'échantillon élaboré, grâce à 

l'identification des bandes caractéristiques associées à ces liaisons.  

Pour ce faire, des pastilles ont été préparées en broyant un mélange de catalyseur 

synthétisé et de bromure de potassium (KBr) sec (environ 1 mg d'échantillon et 200 mg de 

KBr). Ces pastilles sont ensuite formées à l'aide d'une presse et placées dans le porte 

échantillon du spectromètre IR.  

Une analyse est effectuée dans la gamme de 400 à 4000 cm⁻¹, à température ambiante 

et sous vide, à l'aide d'un spectromètre IR à transformée de Fourier (FTIR). Les informations 

obtenues à partir des spectres sont de deux types : 

 Qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles l'échantillon absorbe permettent 

d'identifier les groupements chimiques présents. 

 Quantitatives : L'intensité de l'absorption à une longueur d'onde spécifique est 

proportionnelle à la concentration du groupement chimique responsable de cette 

absorption [10]. 
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III.3.3. Microscopie Electronique à Balayage (MEB)  

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de caractérisation 

texturale et chimique locale de matériaux massifs, permet de produire des images de haute   

résolution de la surface de ces échantillons. Cette technique nous fournit des renseignements 

sur la nature des phases en présence, leurs morphologies, la nature, la densité, la taille des 

grains et les arrangements des défauts qui sont presque toujours présents dans les phases 

cristallines.  

Le principe de cette technique est basé sur l’interaction électrons-matière. Un 

faisceau d’électrons primaires est focalisé à la surface de l’échantillon et balayé une zone de 

la surface d’échantillon étudié. L’interaction de ces électrons avec l’échantillon implique 

l’émissions de radiations des différentes natures (électrons primaire rétrodiffusés, 

secondaires, transmis, Rayon X…etc).  

La caractérisation par MEB analyse les électrons réfléchis secondaires, puisque les 

électrons secondaires du faisceau primaire étant faiblement énergétiques (50 eV), ce qui 

permet la reconstruction topographie de la surface.  

Les détecteurs de la MEB captent ces signaux, qui sont ensuite transformés en images 

à l’échelle nanométrique, offrant une vue détaillée de la morphologie et de la structure des 

échantillons. Le MEB permet également des analyses chimiques en couplant la technique à 

une analyse par rayons X, telle que l'EDX (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) [11]. 

III.3.4. Spectroscopie de Dispersion en Energie des Rayons X (EDX)  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode privilégiée pour 

évaluer l'homogénéité des échantillons et observer leur structure. Elle permet d'effectuer des 

analyses ponctuelles en différents points de la zone visible de l'échantillon, afin de 

déterminer les éléments présents dans les premières couches superficielles, jusqu'à une 

profondeur de l’ordre du micromètre, ainsi que leurs pourcentages relatifs. 

           Le principe de cette technique repose sur l'analyse de l'énergie des photons émis lors 

de la désexcitation d’un électron, passant d’un niveau externe à un niveau plus profond. Ces 

photons sont ensuite détectés et leur énergie est mesurée, chaque énergie correspondant à 

une transition électronique spécifique et, par conséquent, à un élément chimique donné. 
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Pour nos analyses, un microscope électronique JOEL-JSM-7001F a été utilisé. Les 

échantillons ont été fixés sur un support en carbone, puis introduits dans une chambre sous 

vide d’environ 10⁻⁵ Pa pour permettre l'analyse.  

 III.3.5. Spectroscopie UV Visible 

 

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 compris entre 200 et 800 nm, pour pouvoir déterminer les concentrations des 

substances absorbantes.  

Le résultat correspond à des spectres d’émission ou d’absorption et il 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, où 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).  

III.3.6. Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui mesure les variations de 

masse d'un échantillon en fonction de la température ou du temps. Ce processus permet 

d'étudier des réactions thermiques comme la décomposition, l'oxydation, ou la perte 

d'humidité.  

Le principe de base repose sur le chauffage contrôlé d'un échantillon, généralement 

sous atmosphère inerte (azote, argon) ou réactive (oxygène), tout en mesurant simultanément 

la perte ou le gain de masse. 

L'appareil ATG est composé d'une balance ultra-sensible connectée à un four. 

L'échantillon est placé dans un creuset, et sa masse est surveillée pendant l'augmentation de 

température.  

Les variations de masse enregistrées sont ensuite corrélées à des phénomènes 

physiques ou chimiques se produisant dans l'échantillon. L'ATG permet ainsi de déterminer 

des propriétés comme la stabilité thermique, le pourcentage de matériaux volatils, et la 

composition des échantillons [12]. 
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III.3.6. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique essentielle pour l’analyse des propriétés 

structurales et vibratoires des matériaux oxydes mixtes, tels que les pérovskites et les 

composés de type Ruddlesden-Popper. Elle est basée sur l'effet Raman, phénomène de 

diffusion inélastique de la lumière : lorsqu’une molécule est irradiée par une onde 

électromagnétique de fréquence 0, une partie de la lumière est absorbée et une partie est 

diffusée soit avec la même fréquence, c’est la diffusion élastique (Rayleigh), soit avec une 

fréquence déférente c’est la diffusion Raman.  

Par conséquent, cette technique permet d’étudier les modes vibratoires d’un matériau 

lorsqu’il est irradié par un faisceau laser monochromatique. Lorsque la lumière interagit avec 

le réseau cristallin, une partie est diffusée avec un décalage en fréquence, lié aux vibrations 

des atomes dans le matériau. Ce décalage, appelé décalage Raman, est spécifique à chaque 

structure cristalline et fournit des informations importantes sur les propriétés du matériau 

étudié [13]. 

Cette technique est particulièrement utile pour l’identification des phases cristallines, 

l’étude des interactions moléculaires et la détection des défauts structuraux, tels que les 

dislocations ou les déformations dans les réseaux cristallins. 

 Elle permet également de caractériser les nanomatériaux et d'observer les 

modifications des propriétés vibratoires à l'échelle nanométrique, ce qui est essentiel pour 

des matériaux comme les pérovskites et leurs dérivés [14]. 

 La spectrométrie Raman, de par son caractère non destructif, offre l’avantage de ne 

pas altérer les échantillons tout en fournissant une résolution spatiale élevée lorsqu’elle est 

couplée à un microscope, permettant ainsi d’examiner les hétérogénéités à l’échelle 

microscopique [15].  

Elle est souvent utilisée en complément d'autres techniques de caractérisation, 

comme la diffraction des rayons X (DRX), pour fournir une image complète de la structure 

des matériaux, notamment pour des études sur les transitions de phase ou les modifications 

structurelles induites par des traitements thermiques [16]. 

Ainsi, l'utilisation de la spectrométrie Raman dans cette étude a permis de mieux comprendre 

les propriétés structurales des oxydes mixtes synthétisés, en particulier leur comportement 

photo-catalytique en fonction de leur structure cristalline et de leur pureté. Cela est essentiel 
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pour optimiser les matériaux en vue de leurs applications potentielles dans la dégradation 

des polluants organiques et dans d'autres processus catalytiques. 

III.4. Conclusion  

           Les matériaux de la famille des pérovskites et leurs dérivés ont été obtenus par 

diverses méthodes de synthèse, parmi lesquelles la méthode sol-gel. Bien que cette technique 

soit polyvalente, elle présente certaines limitations, telles que la sensibilité aux impuretés et 

la complexité du contrôle des conditions de réaction, notamment lors des étapes d'hydrolyse 

et de condensation.  

La maîtrise précise de ces paramètres est essentielle pour garantir l’obtention de 

matériaux avec des propriétés structurales, optiques, électronique et catalytiques optimales. 

Les techniques de caractérisation employées, notamment pour les oxydes mixtes de 

type pérovskites et ses dérivées Ruddlesden-Popper, fournissent une compréhension 

approfondie de leurs propriétés structurales et de leurs performances photo-catalytiques. Ces 

analyses détaillées, basées sur des méthodes telles que la diffraction des rayons X (DRX), la 

microscopie électronique à balayage (MEB), la spectrométrie Raman, la spectroscopie IR, 

analyse thermogravimétrie (ATG) et la spectroscopie UV-Visible, ont révélé les liens entre 

la structure cristalline, la taille des particules, et leur comportement photo-catalytique sous 

irradiation.  

Cette compréhension fine des relations structure-propriété permet ainsi d'optimiser 

leur comportement en fonction des applications visées, en particulier pour la dégradation des 

polluants organiques.  

Ce troisième chapitre a permis de présenter les méthodes de synthèse des matériaux 

étudiés ainsi que les différentes techniques de caractérisation. L'analyse approfondie de ces 

approches ouvre la voie à l'exploration de nouvelles application potentielles, notamment 

dans le domaine de la catalyse environnementale, ou l'amélioration des performances photo-

catalytiques pourrait offrir des solutions plus efficaces et durables pour la dégradation des 

polluants et la production d'énergie propre. La démarche expérimentale et les résultats 

obtenus seront détaillés dans les chapitres quatre et cinq successivement, mettant en évidence 

l’importance de ces techniques pour le développement de matériaux innovants et 

performants. 
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IV.1. Introduction 
Dans le domaine des matériaux fonctionnels, les oxydes mixtes de structure pérovskites 

AFeO
3
 (A= Sr, La) et ses dérivées de type Ruddlesden-Popper Sr

2
FeO

4
 et Sr

1.8
M

0.2
FeO

4
 (M=La, 

Ce, Ni), occupent une place prépondérante en raison de leurs propriétés structurelles et 

fonctionnelles uniques. Ces structures offrent des perspectives intéressantes pour diverses 

applications technologiques, notamment en catalyse, en électronique et en optoélectronique. La 

synthèse de ces derniers par la méthode sol-gel, a été employée et appréciée pour sa capacité à 

produire des matériaux avec une structure contrôlée et une haute pureté. 

Notre thèse s’articule principalement sur ce chapitre divisé en trois parties et qui se 

consacre à l'élaboration des pérovskites AFeO
3
 (A= Sr, La) et ses dérivées de type Ruddlesden-

Popper Sr
2
FeO

4
 et Sr

1.8
M

0.2
FeO

4
 (M=La, Ce, Ni), à travers des procédés de synthèse optimisés 

avec une structure contrôlée, une haute pureté et de grande homogénéité. Une caractérisation 

approfondie et une analyse détaillée de ces résultats de caractérisation afin de comprendre l'impact 

du dopage par l'atome de lanthane (La), Nikel (Ni) et cérium (Ce) sur les propriétés des oxydes de 

fer et de comparer les caractéristiques des différents composés synthétisés. Les techniques de 

diffraction des rayons X (DRX), de spectroscopie UV-visible, de spectroscopie infrarouge (FT-

IR), de spectroscopie Raman, de microscopie électronique à balayage (MEB) et de Spectroscopie 

de rayons X à dispersion d’énergie (EDX) ont été utilisées pour évaluer ces propriétés structurelles, 

chimiques et optiques de nos échantillons élaborés.  

 En outre, ce chapitre explore l'effet de la température de calcination sur les propriétés 

cristallines et optiques de ces matériaux, en mettant en évidence les différences entre les 

pérovskites SrFeO
3
 et LaFeO

3
 ainsi que les oxydes mixtes de type Ruddlesden-Popper. Cette étude 

vise à établir une base solide pour l'exploration des applications potentielles de ces matériaux, en 

particulier dans le domaine de la photocatalyse pour la dégradation du bleu de méthylène. Les 

insights obtenus permettront non seulement de mieux comprendre les propriétés intrinsèques de 

ces structures pérovskites et ses dérivées, mais aussi d'optimiser leurs performances dans diverses 

applications technologiques avancées. 

IV.2. Élaboration des Catalyseurs 

Dans cette section, nous détaillons le processus d’élaboration de nos catalyseurs de 

structure pérovskites LaFeO3, SrFeO3 et les structures types Ruddlesden Popper Sr2FeO4 et 

Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni), par la méthode sol-gel en utilisant la voie citrate. Ce choix de 

méthode est justifié par sa capacité à produire des poudres de haute pureté et de grande 

homogénéité, essentielles pour des applications photocatalytiques performantes.   
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IV.2.1. Produits Chimiques Utilisés  

Le succès de la synthèse de ces oxydes dépend en grande partie de la sélection rigoureuse 

des réactifs chimiques, ainsi que des conditions de réaction contrôlées tout au long du processus. 

Nous présentons les différents produits chimiques utilisés dans le tableau IV.1, en spécifiant leurs 

caractéristiques physico-chimiques. Les informations sur ces composés ont été extraites du CRC 

Handbook [1]. Le choix des nitrates en solution possède une excellente solubilité dans l'eau ainsi 

fournissent les ions métalliques nécessaires pour interagir avec l'acide citrique efficacement, 

souvent utilisé comme agent complexant dans le processus sol-gel. L'acide citrique permet de 

contrôler la nucléation et la croissance des particules lors de la formation des gels [2].    

Tableau IV.1. Différents produits chimiques utilisés pour la préparation des poudres. 

Réactifs 
Nitrate de 

fer 

Nitrate de 

lanthane 

Nitrate de 

strontium 

Nitrate de 

Cérium 

Nitrate de 

Nikel 

Acide 

Citrique 

Formule 

chimique 

Fe(NO3)3.9

H2O 

La(NO3)3.9

H2O 
Sr(NO3)2.6H2O 

Ce(NO3)3.6

H2O 

Ni(NO3)2.6H

2O 
C6H8O7 

Masse 

molaire g/mol 
241.86 324.920 211.63 434.22 290.79 192.123 

T° fusion °C 47.2 40 570 96 56.7 153 

T° ébullition 

°C 
/ 126 645 135 / 175 

Solubilité 

dans l’eau 
 1580 g.L-1 80.2 g/ 100g 172 g/100g 2380 g.L-1 592 g.L-1 

Masse 

volumique 

g.cm3 

1.68 >1 2.99 1.68 2.05 1.665 

IV.2.2. Préparation des Poudres Pure par Voie Sol-Gel  

L'élaboration de nos catalyseurs par la technique sol gel (voie citrate) permet de contrôler 

finement les propriétés physico-chimiques des poudres, offrant ainsi la possibilité d'optimiser leurs 

performances pour des applications spécifiques. Dans cette première partie, nous décrivons en 

détail les étapes de l’élaboration des poudres, depuis la dissolution des réactifs jusqu'à la 

calcination finale. Nous analyserons aussi l'impact des différentes températures de calcination sur 

les propriétés des catalyseurs, en vue d'identifier les conditions optimales pour une activité photo-

catalytique maximale. 

La technique sol-gel (voie citrate) passe par plusieurs étapes qui sont bien signalées sur la 

figure IV.1. Cette dernière consiste à mélanger des masses adéquates des nitrates de 

Strontium/Lanthane (Sr (NO3)2,6H2O) / La (NO3) 3.9H2O, des nitrates de fer (Fe (NO
3
)
 3
.9H

2
O) et 

l’acide citrique (C
6
H

8
O

7
.H

2
O) qui est ajouté comme un agent complexant grâce à sa grande 
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efficacité de synthèse dans un bêcher, comme produits de départ, avec une bonne caractéristique 

de chélation du métal pour créer un complexe très stable et soluble. 

 Les nitrates métalliques et l’acide citrique se dissolvent dans l'eau distillée (un volume de 

50ml) à température ambiante. Cette méthode a l’avantage de produire des poudres très fines de 

grande homogénéité. 

Le gel ayant une couleur orangée est placé sur une plaque-chauffante à une température de 

85°C sous l’agitation thermique pour accélérer le processus d’évaporation, assurer la complexation 

des cations et éliminer les espèces organiques et l’eau résiduelle. Le gel est séché dans une étuve 

thermostatée, pendant 2 heures jusqu’à l’obtention d’un matériau solide puis, il est broyé pour 

obtenir des poudres amorphes gélatineux oranges. Les précurseurs obtenus sont calcinés à 

déférents températures sous l’air (650°C, 850°C,1000°C) dans un four a moufle ‘Nabertherm’ pour 

voir l’influence de température de calcination sur les propriétés physico-chimiques et sur l’activité 

photo-catalytiques de produit. L'ensemble du processus utilisé pour l'élaboration des oxydes mixte 

SrFeO
3
, LaFeO

3
 et Sr

2
FeO

4
 est représenté sur organigramme suivante de la figure IV.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Organigramme présente Les différentes étapes du procédé sol-gel. 

IV.2.3. Préparation des Pérovskites Dopées par Voie Sol-Gel  

La méthode sol-gel par voie citrate a également été utilisée pour la préparation des oxydes 

mixtes dopés de type Sr1.8M0.2FeO4 (où M = Ni, La, ou Ce, avec un pourcentage de dopant de 

0,2%). Le processus de préparation suit les mêmes étapes générales que celles présentées dans la 

figure IV.1.  

Sr/La(NO3)2H2O 

+ 

Fe(NO3)3.9H2O 

+ 

 C6H8O7.H2O 

 

Mélange 

Aqueux 

Agitation  

Thermique 

Séchage 

Broyage 

Formation 

du gel 

Formation des 

Précurseurs 

Calcination à T°C = 650, 

850 et 1000°C 

Caractérisations : DRX, 

ATG, MEB, UV-visible, 

FTIR et Raman…. 

Formation 

des Oxydes 
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Tout d'abord, les précurseurs sont préparés en mélangeant des quantités adéquates de 

nitrates de strontium (Sr(NO
3
)
2
·6H

2
O), de nitrates de fer (Fe(NO

3
)
3
·9H

2
O), et des nitrates des 

dopants (Ni(NO
3
)
3
·6H

3
O, La(NO

3
)
3
·9H

2
O ou Ce(NO

3
)
3
·6H

2
O) correspondant à 0,2 mol pour le 

dopant choisi afin de préparer les différents précurseurs. L'acide citrique (C
6
H

8
O

7
·H

2
O) est ajouté 

en tant qu'agent complexant, en raison de ses excellentes propriétés de chélation, permettant la 

formation de complexes stables et homogènes. Les nitrates métalliques et l'acide citrique sont 

dissous dans 50 ml d'eau distillée à température ambiante pour assurer une homogénéisation 

parfaite du mélange. Cette méthode présente l'avantage de produire des poudres très fines à 

l’échelle nanométrique, avec une répartition homogène des dopants au sein de la structure 

cristalline. 

Cette méthode permet de produire des oxydes mixtes avec des dopants en faible 

pourcentage (0,2%), tout en optimisant leurs propriétés physico-chimiques pour des applications 

photo-catalytiques, en particulier pour la dégradation de polluants organiques sous irradiation 

lumineuse.   
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IV.3. Résultats et Discussions 

IV.3.1. Les Structures Pérovskites AFeO3 (A= Sr, La) 

            Les matériaux pérovskites de type ABO
3
, tels que SrFeO

3
 et LaFeO

3
, ont un intérêt 

considérable en raison de leurs propriétés exceptionnelles dans divers domaines, notamment la 

catalyse, la photocatalyse, et l'électronique. Dans cette section du chapitre, nous nous concentrons 

sur la caractérisation détaillée de ces deux pérovskites, en fixant le cation B à l'élément fer (Fe) et 

en variant le cation A entre le strontium (Sr) et le lanthane (La). Nous avons ainsi préparé et analysé 

les matériaux SrFeO
3
 et LaFeO

3
, soumis chacun à trois températures de recuit distinctes. Ces 

échantillons élaborés ont été caractérisés en utilisant une gamme de techniques analytiques 

avancées pour évaluer leurs propriétés structurales, optiques et thermiques. 

IV.3.1.1. Caractérisations de la Pérovskite LaFeO3 

 IV.3.1.1.1. Analyse Thermique (ATG) 

Afin de confirmer la stabilité de nos échantillons LaFeO
3
 calcinés sous air à différentes 

températures, une étude de nos oxydes par analyse thermogravimétrique a été réalisée. Cette 

analyse nous permet d’étudier la stabilité thermique des matériaux et de détecter les changements 

de masse associés aux transformations de phase et à la dégradation thermique. 

Nous avons utilisé un thermoanalyseur de type SETARAM TG type LabSysEvo1600 avec 

option (canne) TG-DSC160092 piloté par une station de travail (PC) avec logiciel d'acquisition et 

de traitement AKTS® CALISTO v1.493. Les oxydes broyés puis pesés sont mis dans des creusets 

d'échantillonnage en alumine 90uL puis dans un four sous atmosphère inerte avec injection de gaz 

d’argon à débit de 20mL/min. L’allure de chauffe est continue sans paliers de 25 à 1000°C avec 

vitesse 10°C/min.  L'appareil permet, au cours du chauffage, l'enregistrement de la courbe de perte 

de masse Δm (%) en fonction de la température. La courbe ATG obtenue (Figure IV.2) révèle 

plusieurs zones de perte de masse significative, corroborées par les pics observés sur la courbe 

DTG, qui représente la vitesse de perte de masse (%/min) en fonction de la température. 

 Zone entre 50°C et 200°C : Une perte de masse importante est observée, accompagnée d'un 

pic principal autour de 200°C sur la courbe DTG. Cette perte est attribuée à la 

déshydratation, correspondant à l'évaporation de l'eau adsorbée et des molécules d'eau 

interstitielles. 

 Zone entre 200°C et 600°C : Une perte de masse visible, bien que moins prononcée, est 

détectée, avec un pic secondaire entre 250°C et 300°C sur la courbe DTG. Cela peut 



Chapitre IV           Elaborations et Caractérisations de AFeO3 (A=La, Sr), Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni)    

 
79 

indiquer la décomposition de précurseurs ou la transformation d'une phase intermédiaire 

vers LaFeO3. Un autre pic autour de 500°C pourrait correspondre à une réaction chimique 

significative, comme la formation ou la cristallisation de LaFeO
3
. 

 Au-delà de 600°C : La courbe ATG devient stable, et l'absence de pics significatifs sur la 

courbe DTG indique une stabilité thermique de l'échantillon. Cela suggère que le matériau 

a atteint une composition stable, probablement correspondant à la phase pure et cristallisée 

de LaFeO
3
. 

Ces observations mettent en évidence plusieurs étapes de décomposition et de formation de phases, 

essentielles pour déterminer les conditions optimales de calcination afin d’obtenir une phase 

LaFeO3 pure et cristallisée. 

 

Figure IV.2 : Courbe (ATG/ DTG) du précurseur de LaFeO3. 

IV.3.1.1.2. Caractérisation par Spectroscopie Infra Rouge (FTIR) 

Les spectres infrarouges en transmission présenter sur la figure IV.3 ont été réalisés à l'aide 

d'un spectrophotomètre à double faisceau, équipé d'un micro-ordinateur, pour analyser les 

échantillons de LaFeO3. Les longueurs d'onde étudiées s'étendent de 400 à 4000 cm1 pour 

l'infrarouge moyen, et de 100 à 4000 cm1 pour l'infrarouge lointain. Cette analyse fournit des 

informations sur les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels présents dans les pérovskites, 

permettant d'examiner les effets de la variation du site A sur les caractéristiques chimiques. 
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Les échantillons ont été préparés en mélangeant 0,002 g de l'échantillon avec 0,008 g de 

matrice de KBr. Cette technique a permis de caractériser chimiquement la surface des échantillons 

synthétisés. Nous avons regroupé toutes les bandes d'absorption observées dans les spectres FTIR 

et leur interprétation en fonction des groupes fonctionnels présents dans les échantillons de LaFeO3 

dans le tableau IV.2. L'analyse FTIR des échantillons de LaFeO3 synthétisés par la voie citrate a 

révélé la présence de multiples groupes fonctionnels issus des précurseurs et des intermédiaires de 

réaction.  

Ces résultats confirment la formation du LaFeO3 avec une structure cristalline bien définie, 

tout en mettant en évidence des sous-produits organiques et des résidus de la synthèse. Une 

interprétation approfondie des spectres FTIR montre que les conditions de synthèse ont permis une 

bonne formation du matériau ciblé, bien que la présence d'impuretés et de complexes résiduels soit 

également détectée. Une analyse complémentaire avec des spectres de référence pourrait être 

nécessaire pour affiner l'interprétation et confirmer la pureté du composé final. 

Tableau IV.2 : Bandes d'absorption observées dans les spectres FTIR en fonction des groupes 

fonctionnels présents dans les échantillons de LaFeO3. 

Longueur 

d'onde  
Interprétations 

3466 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement des groupes hydroxyles (-OH), indiquant la présence 

de molécules d'eau dues à l'hydratation des nitrates métalliques. 

2945 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement des groupes carbonyle (C=O) ou carboxylique (C-OH), 

issus de l'acide citrique utilisé comme agent complexant. 

2670 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement des groupes carbonyle (C=O), suggérant la 

coordination des ions métalliques par des ligands formés. 

2358 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement des groupes acide carboxylique (C-OH), provenant des 

résidus d'acide citrique ou des molécules d'eau. 

2009 cm⁻¹ 
Présence d'ions oxyde (O²⁻) ou de doubles liaisons carbone-carbone (C=C) 

dans les sous-produits organiques ou les oxydes métalliques formés. 

1726 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement des groupes carbonyle (C=O), indiquant la formation 

de complexes métalliques-carboxylate. 

1591 cm⁻¹ 

Liaisons doubles dans des anneaux carbonés (C=C) ou structures 

aromatiques (benzène), potentiellement issus des ligands organiques ou des 

sous-produits de la synthèse. 

1396 cm⁻¹ 
Présence d'ions nitrate (NO₃⁻) ou d'amides (NH₂) provenant des nitrates 

métalliques utilisés comme précurseurs. 
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1203 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement des groupes amine (NH), pouvant provenir d'impuretés 

organiques ou d'intermédiaires réactionnels. 

1070 cm⁻¹ 
Présence d'ions cyanure (CN) ou d'interactions métal-ligand dans le réseau 

cristallin. 

896 cm⁻¹ 
Présence d'ions phosphate (PO₄³⁻), potentiellement dus à des impuretés ou à 

des intermédiaires de réaction. 

802 cm⁻¹ 
Vibration caractéristique des liaisons métalliques dans la structure 

cristalline du LaFeO₃. 

578 cm⁻¹ 
Présence d'ions cyanure (CN) ou de complexes métalliques résiduels, 

indiquant des traces d'impuretés ou des sous-produits de synthèse. 

457 cm⁻¹ 
Vibration d'étirement métal-oxygène (M-O), confirmant la formation du 

réseau d'oxydes métalliques, caractéristique de la structure LaFeO₃. 

 

Figure IV.3 : Bandes d'absorption observées dans les spectres FTIR du précurseur de la 

pérovskite LaFeO3. 

IV.3.1.1.3. Analyse Structurale DRX du LaFeO3 en Fonction de la Température de Recuit 

Les spectres DRX de nos échantillons sont réalisés à température ambiante au centre de 

recherche CRAPC de l’université de Bejaia à l’aide d’un diffractomètre de type XPERT. 

L’enregistrement a été effectué sur le domaine angulaire 10°-80° avec un temps de comptage de 

15 secondes et un pas de 0.02° (2θ). 

3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
ra

n
sm

it
an

ce

Nombre d'onde (Cm-1)

O-H

C-H

C=C

C=O

C=O

NO3
-

Metal-O



Chapitre IV           Elaborations et Caractérisations de AFeO3 (A=La, Sr), Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni)    

 
82 

 Cette méthode de caractérisation est utilisée pour déterminer les structures cristallines des 

pérovskites, les paramètres de maille, et les phases présentes. Cette technique permet également 

d'analyser l'impact de la température de recuit sur la cristallinité et la structure des matériaux. 

La figure IV.4 présente les diffractogrammes de rayons X du composé LaFeO3 obtenus à 

différentes températures de calcination à savoir 650°C, 850°C, et 1000°C et sous air. Les résultats 

obtenus montrent que les échantillons présentent une structure orthorhombique, conformément à 

la fiche PDF n° 01-078-2305, caractérisée par le groupe d'espace Pnma. Cette structure est typique 

du LaFeO3 et reste stable sur toute la gamme des températures étudiées [4].  

Pour identifier la nature cristalline du LaFeO3 et analyser l'effet de la température de recuit 

sur sa structure, nous avons utilisé les logiciels HighScore et MAUD pour affiner les données 

de diffraction des rayons X. Ces outils permettent un ajustement précis des paramètres 

cristallographiques et l'identification des phases en comparant les résultats expérimentaux avec 

les données de référence issues des fiches PDF.  

Par conséquent, l'utilisation des logiciels HighScore et MAUD [5] a permis de confirmer 

que la phase orthorhombique est dominante, indiquant que la phase principale ne change pas 

malgré l'augmentation de la température de recuit.  

L'intensité des pics de diffraction augmente progressivement avec l'élévation de la 

température de recuit.  

À la température 650°C, les pics sont bien définis, mais présentent une intensité 

relativement faible, suggérant une cristallinité modérée et une taille de grain limitée. À cette 

température, les défauts cristallins et les désordres structurels sont plus fréquents, ce qui peut 

être attribué à une croissance de grain incomplète.  

Lorsque la température de recuit atteint 850°C, une augmentation significative de l'intensité 

des pics est observée, indiquant une cristallinité améliorée et une réduction des défauts 

structuraux. Cette amélioration de la cristallinité est le résultat d'une meilleure organisation 

atomique au sein du réseau cristallin, facilitée par la diffusion thermique accrue à cette 

température.  

       À la température 1000°C, l'intensité des pics atteint son maximum, révélant une cristallinité 

optimale. La haute température favorise une croissance significative des grains, réduisant 

encore davantage les défauts cristallins et augmentant la taille des grains. Cette condition 

conduit à un matériau hautement cristallin, avec une structure interne plus stable et homogène. 



Chapitre IV           Elaborations et Caractérisations de AFeO3 (A=La, Sr), Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni)    

 
83 

 

Figure IV.4 : Diffractogrammes des rayons X du LaFeO3 en fonction de la température de 

calcination. 

L'augmentation de la température de recuit a un effet direct sur la cristallinité du LaFeO3. 

À mesure que la température augmente, l'énergie thermique disponible permet aux atomes de 

se réarranger plus efficacement, améliorant ainsi l'ordre cristallin et la taille des grains.  

À 850°C et surtout à 1000°C, la croissance des grains est plus prononcée, menant à une 

structure cristalline avec moins de défauts et une meilleure définition des plans cristallins. Alors 

l'analyse des diffractogrammes révèle que la structure orthorhombique du LaFeO3 est stable à 

travers les températures de recuit étudiées, tout en montrant une amélioration progressive de la 

cristallinité avec l'augmentation de la température. 

Ce comportement est typique des matériaux pérovskites, où un recuit à des températures 

plus élevées favorise une meilleure organisation cristalline et une réduction des défauts, ce qui 

peut influencer positivement les propriétés physiques et catalytiques du matériau. Ces 

observations sont cruciales pour comprendre comment les conditions de synthèse peuvent être 

optimisées pour obtenir des matériaux avec des propriétés spécifiques adaptées à des 

applications particulières. 

 

 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

In
te

n
si

té
 (

%
)

2q

 LaFeO3 650°C

 LaFeO3 850°C

 LaFeO3 1000°C

(0
1

1
)

(0
0

2
)

(1
1

0
)

(1
1

1
)

(0
2

0
) (1
2

0
)

(2
1

0
)

(0
2

2
)

(2
0

1
)

(2
2

1
) (1
3

0
)

(2
1

2
)

(3
1

1
)

(0
2

4
)

(2
0

4
)

(0
1

1
)

(0
0

2
)

(1
1

0
)

(0
2

0
)

(1
2

0
)

(2
1

0
)

(0
2

2
)

(2
0

1
)

(2
1

2
)

(2
2

1
)

(1
3

0
)

(3
1

1
)

(0
2

4
)

(2
0

4
)

(0
1

1
)

(0
0

2
)

(1
1

0
)

(1
1

1
)

(0
2

0
) (1
2

0
)

(2
1

0
)

(0
2

2
)

(2
0

1
)

(2
1

2
)

(2
2

1
) (1
3

0
)

(3
1

1
)

(0
2

4
)

(2
0

4
)

(1
1

1
)

(1
1

1
)

(0
1

1
)

(0
0

2
)

(0
2

0
)

(1
2

0
)

(2
1

0
)

(0
2

2
)

(2
0

1
) (2

1
2

)

(1
3

0
)

(3
1

1
)

(0
2

4
)



Chapitre IV           Elaborations et Caractérisations de AFeO3 (A=La, Sr), Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni)    

 
84 

 Effet de Température de recuit sur les paramètres cristallins de LaFeO3 

L'évolution des paramètres cristallins de LaFeO3 avec l'augmentation de la température de 

calcination montre une amélioration progressive de la cristallinité et de la stabilité structurale.  

1. À la température de calcination 650°C, la pérovskite LaFeO3 adopte une structure  

orthorhombique avec le groupe d'espace Pnma et les paramètres cristallins sont : a=5.5675A˚, 

b=5.5659 A˚, et c=7.8711 A˚, c=7.8711A˚, ce qui donne un volume de cellule de 243.91 Å³. 

Ces valeurs indiquent une structure relativement comprimée par rapport aux températures plus 

élevées, suggérant que la cristallinité est encore en développement. La proximité des valeurs 

de « a » et « b » montre une certaine anisotropie dans la structure, avec des caractéristiques de 

distorsion importantes dans le réseau cristallin à cette température. 

2. A la température de recuit 850°C la cristallinité de LaFeO3 s’améliore, avec des paramètres 

cristallins de : a=5.5653 Å, b=7.1890 Å, et c=6.0989 Å, et un volume de cellule de 244.011 

A°3. L'augmentation des paramètres b et c indique une meilleure organisation atomique et une 

stabilisation de la structure. La différence notable entre les paramètres a et b à cette température 

reflète une certaine anisotropie dans la structure orthorhombique. Cette température permet 

l'optimisation de la structure cristalline, rendant LaFeO3 plus homogène tout en maintenant 

une certaine distorsion dans le réseau. 

3. Par contre à la température 1000°C, l’échantillon LaFeO3 continue d'améliorer sa cristallinité, 

avec des paramètres cristallins de : a=5.5625 Å, b=7.8654 Å, c=5.5979 Å, donnant un volume 

de cellule de 244.91 Å³. Cette température favorise une structure plus stable et moins distordue, 

avec une augmentation générale du volume de la cellule unitaire. Les valeurs de b et c 

augmentent, suggérant que la structure orthorhombique atteint une configuration plus stable 

avec moins de contraintes internes. Cependant, la stabilité à haute température nécessite un 

contrôle précis pour éviter des réactions secondaires ou des déviations de phase. 

En conclusion, à 650°C, la structure est encore en phase de développement avec une certaine 

distorsion. Alors à 850°C, la structure devient plus homogène et optimisée, tandis qu'à 1000°C, 

LaFeO3 atteint une stabilité maximale avec une cristallinité accrue.  

Cependant, le contrôle précis des conditions de calcination est crucial pour éviter d'éventuelles 

perturbations ou des phases secondaires indésirables. Il est intéressant de noter que les résultats 

obtenus pour LaFeO3 présentent des similitu des avec ceux observés pour le système 

Sr(Zn1/3Nb2/3)O3 et Ba(Zn1/3Nb2/3)O3 [6].  
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Dans les deux cas, l'augmentation de la température de calcination conduit à une croissance 

significative de la taille des cristallites, ainsi qu'à une amélioration de la cristallinité et de la 

stabilité structurale. Ces tendances confirment l'importance du contrôle de la température de 

calcination pour optimiser les propriétés cristallines et morphologiques des matériaux céramiques 

complexes.  

La figure IV.5 montre l'évolution des paramètres de maille de LaFeO₃ en fonction de la 

température de recuit, avec des valeurs comprises entre 650°C et 1000°C. Cette variation des 

paramètres cristallins met en évidence des modifications structurales importantes liées à 

l'augmentation de la température de recuit selon le tableau IV.3 : 

 Paramètre "a" reste pratiquement constant avec l'augmentation de la température. Cela peut 

indiquer que l'axe correspondant subit peu de distorsions, ce qui pourrait être attribué à une 

stabilité relative de la configuration atomique sur cet axe dans la phase orthorhombique. 

 Paramètre "b" montre une augmentation significative à partir de 850°C, atteignant un pic 

à 1000°C. Ce comportement reflète une relaxation des contraintes cristallines le long de 

cet axe, probablement due à un réalignement des octaèdres FeO6 au sein de la structure 

pérovskite. L'augmentation de "b" pourrait également être liée à une expansion thermique 

qui devient plus prononcée à ces températures élevées. 

 Paramètre "c", en revanche, diminue de manière notable avec la température de recuit, 

passant d'une valeur maximale à 650°C à une valeur plus faible à 1000°C. Cette contraction 

de l'axe "c" pourrait s'expliquer par une réorganisation interne de la structure cristalline, où 

les interactions entre les couches LaFeO3 deviennent plus compactes à haute température. 

Tableau IV.3 : Paramètres Cristallins et Volume de la Cellule Unitaire de LaFeO3 en 

Fonction de la Température de Calcination. 

 

En constate que l'évolution des paramètres de maille de la pérovskite LaFeO3 en fonction 

de la température indique un comportement anisotrope marqué, caractérisé par des 

changements distincts le long des différents axes cristallins selon la figure IV.5.  

Ce comportement est typique des matériaux à structure orthorhombique, où chaque 

paramètre de maille réagit différemment sous l'effet de la température.  

Température 

de calcination 

(°C) 

Paramètre a (Å) Paramètre b (Å) Paramètre c (Å) 
Volume de la 

cellule (Å³) 

650 °C 5.5675 5.5659 7.8711 243.910A˚³ 

850 °C 5.5653 7.1890 6.0989 244.011A˚³ 

1000 °C 5.5625 7.8654 5.5979 244.911A˚³ 
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À haute température, la structure devient plus symétrique, tout en maintenant une certaine 

stabilité le long de l'axe "a". Cette réorganisation structurelle pourrait avoir un impact direct 

sur les propriétés fonctionnelles du matériau, telles que son activité photocatalytique et ses 

propriétés électroniques. 

Dans une étude menée par Lufaso et Woodward [7], il a été démontré que les distorsions 

structurelles dans les pérovskites , telles que l’inclinaison octaédrique et l’ordre des cations, 

ont un impact significatif sur l’anisotropie des paramètres de réseau. Ces résultats s’alignent 

sur le comportement observé dans nos échantillons de LaFeO3, où des variations dépendant de 

la température des paramètres du treillis ont été notées, confirmant ainsi l’influence de la 

température de calcination sur l’anisotropie structurelle des pérovskites. 

 

Figure IV.5 : Évolution des paramètres de maille de LaFeO3 en fonction de la 

température de recuits. 

La figure IV.6 présente la variation du volume de la maille cristalline de LaFeO3 en fonction 

de la température de recuit, couvrant un intervalle de températures de 650°C à 1000°C. Le 

volume de la maille cristalline à 650°C est relativement stable, à environ 243,9 Å³. Cependant, 

à mesure que la température de calcination augmente, une légère expansion est observée à 

850°C, portant le volume à environ 244,2 Å³. Cette augmentation est généralement liée à une 

relaxation thermique des distorsions structurales, permettant aux ions de se repositionner dans 

la maille cristalline, tout en restant dans la phase orthorhombique.  

600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

8,0

8,5

P
a

ra
m

e
tr

e
s
 d

e
 m

a
ill

e
 (

A
˚)

Température de calcination (°C)

 a

 b

 c



Chapitre IV           Elaborations et Caractérisations de AFeO3 (A=La, Sr), Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni)    

 
87 

 

Figure IV.6 : Variation du volume de la maille cristalline de LaFeO3 en fonction de la 

température de recuit 

Lorsque la température atteint 1000°C, une augmentation du volume est observée, 

atteignant 244,9 Å³. Ce changement peut être attribué à une transition cristallographique 

importante, où le matériau pourrait subir une réorganisation interne de ses atomes, entraînant 

une augmentation notable de l'espace interatomique et donc du volume global de la maille.  

Cette augmentation significative du volume à haute température est cohérente avec 

l'évolution des paramètres de maille observée précédemment, où des distorsions plus 

symétriques prennent place dans la structure orthorhombique confirmé par la présentation des 

ortho ferrite de LaFeO3 par le software VESTA de la figure IV.7.  

 

  

Figure IV.7 : Schématisation des ortho ferrite de LaFeO3 par le software VESTA. 
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Ce phénomène d'expansion thermique peut également avoir des conséquences sur les 

propriétés mécaniques et optiques du matériau, rendant LaFeO3 plus apte à des applications 

fonctionnelles, telles que la photocatalyse ou l'électronique haute température. 

 Effet de Température de recuit sur la taille des cristallites de LaFeO3 

L’identification des phases par la diffraction des rayons X repose principalement sur les 

positions des raies dans un profil de diffraction et dans une certaine mesure sur les intensités 

relatives de ces raies.  

Cependant, les formes des raies contiennent des informations supplémentaires et souvent 

précieuses. En particulier la largeur de la raie est une mesure de l'amplitude des oscillations 

thermiques des atomes dans leurs sites du réseau régulier. 

La diminution de la taille des cristallites peut aussi causer l'élargissement de la raie. 

L'équation bien connue de Scherrer explique l'élargissement de la raie en termes de divergence 

du faisceau incident, ce qui permet de satisfaire la condition de Bragg pour les plans de 

diffraction non-adjacents.  

Une fois les effets instrumentaux sont exclus, la taille des cristallites est aisément calculée 

en fonction de la largeur de la raie (spécifiée comme la largeur à mi-hauteur (FWHM) de 

l’intensité maximale de la raie), sa position et la longueur d'onde des RX utilisée. Les différentes 

tailles des cristallites dans les composés et LaFeO3 sont déterminées à partir de la formule de 

Scherrer et sont regroupées dans le tableau IV.4. 

Tableau IV.4 : Différentes tailles des cristallites. 

Température de calcination (°C) 650 850 1000 

Taille des cristallites (nm) 31.285 95.23 148.9 

 

Avec l'augmentation de la température de calcination de la pérovskite LaFeO3, la taille 

des cristallites montre une croissance significative, reflétant une amélioration de la cristallinité 

et de la stabilité structurale selon la figure IV.8.  

À 650°C, la taille des cristallites, déterminée à l'aide du logiciel MAUD pour l'analyse 

de Rietveld, est relativement petite, atteignant seulement 31.285 nm, ce qui suggère une phase 

encore en développement.  

Lorsque la température est augmentée à 850°C, la taille des cristallites triple pour 

atteindre 95.23 nm, indiquant une meilleure organisation atomique et une réduction des défauts. 
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Enfin, à la température 1000°C, la taille des cristallites continue de croître pour atteindre 

148.9 nm, témoignant d'une cristallinité maximale et d'une structure bien stabilisée, ce qui 

souligne l'effet positif de la température sur la croissance des grains et la qualité cristalline du 

matériau. 

Ces résultats seront confirmés par l'analyse de la morphologie des échantillons à l'aide de 

la microscopie électronique à balayage (MEB). Cette technique permettra d'observer directement 

la taille des grains et la structure de surface, fournissant une validation supplémentaire des 

valeurs obtenues pour la taille des cristallites par le raffinement de Rietveld avec le logiciel 

MAUD. L'analyse MEB devrait révéler une croissance des grains cohérente avec l'augmentation 

de la taille des cristallites observée à travers les différentes températures de calcination, 

confirmant ainsi l'effet positif de la température sur la cristallinité et la stabilité structurelle du 

LaFeO₃. 

 

Figure IV.8 : Taille des cristallites en fonction de température de recuit. 

IV.3.1.1.4. Modes Vibrationnels Raman de la Structure Orthorhombique Pnma 

La structure orthorhombique Pnma de LaFeO3 confirmé par l’analyse DRX présentent une 

combinaison d’interactions complexes entre les vibrations des octaèdres FeO6 et les ions lourds 

(La³⁺), influençant directement leurs performances photocatalytiques et électroniques.  

Alors, la Spectroscopie Raman a été utilisée pour caractériser les modes vibrationnels de 

nos matériaux élaborés. Cette technique est particulièrement sensible aux distorsions du réseau 

cristallin et permet de distinguer les phases structurelles présentes dans les pérovskites et pour 

détecter les changements dans les octaèdres FeO6. Donc, les modes Raman permettent de sonder 

la structure et d’évaluer les effets du désordre cristallin, des transitions structurales et des 
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vibrations atomiques, fournissant ainsi des informations essentielles pour l’optimisation des 

propriétés fonctionnelles.  

Cette structure donne lieu à 24 modes vibrationnels actifs en Raman, décrits comme suit : 

ΓRaman=7Ag+5B1g+7B2g+5B3g. 

Ces notations correspondent aux symétries des modes Raman dans les cristaux, en lien avec 

la polarisation de la lumière incidente et diffusée. Elles sont utilisées dans le cadre de la 

spectroscopie Raman pour identifier les symétries des modes vibrationnels à travers des 

expériences de polarisation.   

 Ag, B1g, B2g, et B3g : Ce sont des étiquettes de symétrie des modes vibrationnels dans les 

structures cristallines, définies par le groupe ponctuel de symétrie du cristal. Elles sont 

utilisées pour catégoriser les vibrations selon leur comportement sous rotation et 

réflexion (par rapport à des axes du cristal). 

o Les modes Ag sont symétriques (non dégénérés) et souvent les plus intenses dans 

les spectres Raman. 

o Les modes B1g, B2g, et B3g sont antisymétriques et décrivent des types spécifiques 

de vibrations dans des directions différentes. 

 axx, ayy, azz, axy, ayx, etc… : Ces termes font référence aux éléments du tenseur de 

polarisation Raman. Ils indiquent les configurations de polarisation de la lumière 

incidente et diffusée utilisées pour mesurer les spectres Raman : 

o axx, ayy, azz : Ces configurations sont associées à des modes Ag, où les 

directions de la polarisation sont parallèles aux axes cristallins (X, Y, Z). 

o axy, ayx, axz, azx, ayz, azy : Ces configurations sont liées aux modes 

antisymétriques (B1g, B2g, B3g), où les directions de la polarisation sont croisées 

ou hors plan. 

Les spectres Raman de LaFeO3, obtenus dans le cadre de cette étude, révèlent des 

caractéristiques spécifiques liées à sa structure orthorhombique selon la figure IV.9. Les modes 

Raman sont interprétés comme suit :  

 Modes à basses fréquences (< 200 cm⁻¹) : Les pics dans cette région (par exemple le pic 

158.95 cm⁻¹) sont dominés par les vibrations des ions La³⁺. Ces modes correspondent aux 

symétries Ag ou Eg et reflètent les interactions entre les ions lourds et le réseau cristallin. 

 Fréquences intermédiaires (200–600 cm⁻¹) : Le mode à 292.85 cm⁻¹ est attribué aux 

flexions ou inclinaisons des octaèdres FeO6. Un pic intense et large à 431.76 cm⁻¹ 

correspond aux déformations des octaèdres FeO6, marquant des effets de désordre 
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structural ou des interactions secondaires. À 534.57 cm⁻¹, la vibration symétrique des 

liaisons Fe-O est observée, confirmant l’intégrité des octaèdres dans cette structure. 

 Modes haute fréquence (> 600 cm⁻¹) : Les pics à 626.52 cm⁻¹ et 784.22 cm⁻¹ reflètent des 

vibrations complexes des octaèdres FeO6, incluant des déformations hors plan et des 

transitions énergétiques spécifiques. Le mode à 847.75 cm⁻¹, associé aux vibrations des 

liaisons La-O ou Fe-O, illustre l’interaction entre le réseau cristallin et les ions. 

 Vibrations haute énergie (> 1000 cm⁻¹) : Les bandes larges et intenses à 1025.9 cm⁻¹ et 

1142.8 cm⁻¹ suggèrent des processus non linéaires, tels que des effets de second ordre ou 

des combinaisons de modes Raman. Ces caractéristiques indiquent un désordre accru, 

potentiellement lié à l’environnement local des octaèdres FeO6. 

Ces résultats confirment que LaFeO3 présente des propriétés vibratoires uniques, 

influencées par sa structure orthorhombique et son environnement cristallin. Les modes Raman 

détectés illustrent les interactions complexes entre les ions La³⁺, les octaèdres FeO6 et le désordre 

structural, qui jouent un rôle clé dans ses performances fonctionnelles. Ces observations 

fournissent des bases solides pour la compréhension et l’optimisation des propriétés 

photocatalytiques des pérovskites.  

Des résultats Raman pour LaFeO3 (orthoferrite de lanthane) semblent cohérents avec la 

littérature disponible sur les orthoferrites ayant une structure orthorhombique de type Pnma [8].  

 

Figure IV.9 : Spectre Raman de LaFeO3 enregistré à température ambiante, montrant les 

modes vibrationnels caractéristiques. 
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IV.3.1.1.5. Etude Microscopique par MEB de la pérovskite LaFeO3 

L’analyse par la Microscopie Électronique à Balayage (MEB) offre une vue détaillée de la 

morphologie de surface et de la taille des grains, permettant d'évaluer l'impact de la température 

de recuit et de la substitution du cation A sur la structure micrographique. Cette analyse est un 

facteur déterminant de leurs propriétés fonctionnelles. 

Trois échantillons de LaFeO3 ont été soumis à des températures de recuit :  650°C, 850°C 

et 1000°C. Les images MEB présenté sur la figure IV.10 ont été prises à trois niveaux de 

grossissement :10µm, 1µm et 100nm, afin de fournir une vue détaillée de la morphologie des 

grains et de la porosité des échantillons.  

Avec une observation générale à 10 µm et 1 µm, les images MEB des échantillons recuits 

montrent une morphologie très poreuse et granulée. Les particules de LaFeO3 sont bien 

cristallisées, ce qui indique une bonne formation de la phase perovskite à toutes les températures 

de recuit étudiées. Les grains apparaissent clairement définis et la porosité est visible à ces niveaux 

de grossissement. D’autre part à Haute Résolution (un grossissement de 100 nm), des détails plus 

fins de la structure des grains et de la porosité sont observés. Ces observations sont cohérentes 

avec les résultats trouvés dans la littérature pour les ortho ferrites de LaFeO₃. Alejandro F. 

Manchón-Gordón et al  [9] ont rapporté une morphologie similaire pour LaFeO₃ recuit à des 

températures comparables, avec une structure granulée et une porosité notable à des niveaux de 

grossissement similaires. 

À température de 650°C, les grains sont de petite taille et la porosité est élevée. Ces derniers 

semblent mal coalescés, indiquant une faible mobilité atomique à cette température de recuit.  

Une augmentation notable de la taille des grains est observée pour l’échantillon de 850°C 

par rapport à l'échantillon recuit à 650°C. La porosité diminue, ce qui suggère une meilleure 

coalescence des grains et une densification du matériau.  

Les grains atteignent leur taille maximale à 1000°C parmi les trois échantillons. La porosité 

est significativement réduite, et les grains sont bien formés et cristallisés. Cela démontre une 

mobilité atomique accrue, favorisant la croissance des grains et la réduction des vides. 

L'augmentation de la température de recuit entraîne les modifications morphologiques 

suivantes : 

1. Croissance des Grains : La taille des grains de LaFeO3 augmente avec la température de 

recuit. À 1000°C, les grains sont les plus grands, ce qui est attribué à une diffusion atomique 

plus rapide et à une coalescence améliorée des grains. 

2. Réduction de la Porosité : La porosité diminue avec l'augmentation de la température de 

recuit. À 650°C, les échantillons montrent une porosité élevée, tandis qu'à 1000°C, la 
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porosité est significativement réduite, indiquant une densification accrue du matériau.  

Les résultats montrent que la température de recuit a un impact crucial sur la morphologie 

des échantillons de LaFeO3. Des températures de recuit plus élevées favorisent la croissance 

des grains et réduisent la porosité, ce qui peut améliorer les propriétés fonctionnelles de LaFeO3 

pour des applications spécifiques. Ces observations fournissent des informations précieuses 

pour l'optimisation des conditions de synthèse des pérovskites.  

Ces résultats détaillés sur la morphologie des échantillons de LaFeO3 devraient fournir une 

base solide pour comprendre les relations entre les conditions de traitement et les propriétés 

morphologiques de ce matériau. 

     
650°C 

       
850°C 

        
1000°C 

Figure IV.10. Micrographie MEB de la pérovskite LaFeO3 à différentes températures de 

calcination.  

Une cartographie X a été réalisée en EDS sur les éléments lanthane, fer et oxygène (voir la 

figure IV.11). Cette analyse montre l’homogénéité de dispersion des éléments dans la structure 

pérovskite LaFeO3. 
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Figure IV.11 : Cartographies X réalisées en EDS sur la pérovskite LaFeO3 élaborée par 

voie citrate.  

IV.3.1.1.6. Analyse par Énergie Dispersive des Rayons X (EDX) 

L’Analyse par Énergie Dispersive des Rayons X (EDX) est utilisée pour déterminer la 

composition élémentaire des matériaux. Cette technique permet d'identifier et de quantifier les 

éléments présents dans les pérovskites, en confirmant la substitution du cation A (Sr ou La) dans 

la structure. L'analyse EDX permet également de vérifier l'homogénéité des échantillons et 

d'évaluer la répartition des éléments dans la matrice. Cette caractérisation est essentielle pour 

corréler la composition chimique avec les propriétés structurales et fonctionnelles des pérovskites. 

L’analyse des résultats EDX est présentée sur le tableau IV.5 et figure IV.12 pour la 

pérovskite LaFeO3. Elle montre une évolution des proportions atomiques des éléments La, Fe et 

O en fonction de la température de recuit (650°C, 850°C et 1000°C), tout en conservant une 

structure orthorhombique appartenant au groupe d’espace Pnma.  



Chapitre IV           Elaborations et Caractérisations de AFeO3 (A=La, Sr), Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M=La, Ce, Ni)    

 
95 

Ces variations influencent significativement la chimie du matériau et ses propriétés 

physiques, en lien avec les processus thermiques et les défauts cristallins. 

Par conséquence, à 650°C, les proportions en éléments indiquent un rapport O/Fe de 2.89, 

légèrement inférieur à la valeur théorique attendue de 3. Cette déficience en oxygène peut être 

attribuée à la présence de lacunes d'oxygène dans la structure, typiques des conditions de recuit à 

basse température où la cristallisation est encore incomplète.  

La structure orthorhombique à cette température est marquée par des distorsions 

significatives des octaèdres FeO6, engendrées par des contraintes structurales. Ces distorsions 

impactent négativement les propriétés électroniques et photocatalytiques du matériau, réduisant la 

mobilité des porteurs de charge (électrons et trous). Par conséquent, à cette température, le LaFeO₃ 

présente une stœchiométrie et une cristallinité suboptimales. 

Par contre à la temperature 850°C, les résultats révèlent une amélioration notable de la 

composition chimique, avec des proportions presque stœchiométriques (La : 20.0 % at., Fe : 19.9 

% at., O : 59.1 % at.), conduisant à un rapport O/Fe proche de 2.97. Cela reflète une réduction 

significative des lacunes d’oxygène et des distorsions octaédriques par rapport à 650°C.  

Cette température semble idéale pour stabiliser la structure orthorhombique en minimisant 

les défauts, tout en augmentant la cristallinité. Une telle configuration favorise des propriétés 

électroniques et photocatalytiques optimales, en raison de l'amélioration de la mobilité des porteurs 

de charge et de la réduction des interactions électrostatiques perturbatrices au sein de la structure. 

En termes de performances, cette température de recuit semble offrir le meilleur équilibre entre 

stabilité chimique et activité catalytique. 

Par contre à 1000°C, bien que la cristallinité continue de s’améliorer, les proportions 

atomiques montrent une légère déficience en oxygène, avec un rapport O/Fe de 2.94. Cette 

diminution du rapport O/Fe est due à la formation accrue de lacunes d’oxygène, conséquence d’une 

activation thermique plus importante.  

De plus, une surconcentration de lanthane (La : 20.5 % at.) et une sous-stœchiométrie en 

oxygène (%O = 58.0) indiquent une tendance à la déséquilibration chimique à haute température. 

Ces lacunes d'oxygène peuvent néanmoins augmenter la concentration des porteurs de charge (Fe³⁺ 

⇌ Fe⁴⁺ + électron), améliorant potentiellement la conductivité électronique, mais au détriment de 

la stabilité chimique et de l'efficacité photo-catalytique à long terme. 
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En résumé, les résultats mettent en évidence une évolution significative des propriétés 

chimiques et structurelles de LaFeO3 en fonction de la température de recuit. La pérovskite 

élaborée à 650°C conserve des défauts notables, limitant ses performances. À 850°C, les propriétés 

chimiques et cristallines sont optimales, avec un équilibre entre faible taux de défauts et stabilité 

structurelle. Enfin, La structure LaFeO3 calciné à 1000°C, bien que la cristallinité s'améliore 

encore, les lacunes d’oxygène augmentent, ce qui pourrait compromettre certaines propriétés 

catalytiques et chimiques. Donc la température 850°C semble être la température de recuit idéale 

pour maximiser les performances de LaFeO₃ tout en maintenant sa stabilité chimique et 

structurelle. 

Tableau IV.5. Composition atomique et rapport O/Fe de LaFeO₃ selon la température de 

recuit. 

Température (°C) La (% at.) Fe (% at.) O (% at.) Rapport O/Fe 

650 19.8 20.6 59.6 2.89 

850 20.0 19.9 59.1 2.97 

1000 20.5 19.7 58 2.94 

 

 

 

 

 

Figure IV.12 : Spectre EDX de l'oxyde pérovskite LaFeO₃ calciné à :  (a) 650°C, (b) 850°C 

et  (c)1000°C. 

 
(a)                                                                  (b) 

(c) 
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IV.3.1.1.7. Propriétés Optique par UV-Visible  

Nous évaluons les propriétés optiques, y compris la bande interdite (gap), pour comprendre 

comment les variations du cation A influencent les propriétés photo-catalytiques et optiques des 

pérovskites synthétisées. 

Les largeurs de bande gap pour tous les oxydes mixtes a été calculé d’une méthode graphique 

à partir le spectre d’absorbance et l’énergie photonique à l’aide de l’équation suivante. 

𝛂𝐡𝛎 = 𝐀(𝐡𝛎 − 𝐄𝐠)
𝒏

 

Où α est le coefficient d’absorption, hν est l’énergie photonique, Eg est l’énergie de bande gap, 

A est une constante qui est différente pour différents types de transitions, indiquée par différentes 

valeurs de n (n = 1/2, 2, 3/2 ou 3 pour les transitions électroniques directes autorisées, indirectes 

autorisées, directes interdites et indirectes interdites, respectivement).  

Il existe de relation pour calculer la transmittance partir d’absorption et la méthode de 

Bouguer-Lambert-Beert [3]. 

𝐓𝐫𝐚𝐧𝐬𝐦𝐢𝐭𝐭𝐚𝐜𝐞 (%) = 𝟏𝟎𝟎 − 𝐀𝐛𝐬𝐨𝐫𝐩𝐭𝐢𝐨𝐧 

 Si la transmittance a été exprimé en pourcentage, le coefficient d’adsorption α est donné par : 

  𝜶 =
𝟏

𝒅
𝐥𝐧 (

𝟏𝟎𝟎

𝑻
) 

 Alors on détermine la densité optique et on trace (Do) 2 en fonction de l’Energie. 

𝑫𝒐 = (𝛂𝐡𝛎)𝒅 = 𝐥𝐧 (
𝟏𝟎𝟎

𝑻
)  

 𝑬𝒏𝒆𝒓𝒈𝒊𝒆 (𝒆𝑽) = 𝒉ѵ
𝟏𝟐𝟒𝟎

𝝀
   

Cette étude vise à fournir une analyse comparative des pérovskites SrFeO3 et LaFeO3 

élaborés par voie citrate, en mettant en lumière les effets de la substitution du site A sur leurs 

propriétés. En examinant les résultats obtenus à trois températures de recuit différentes, nous 

cherchons à identifier les influences spécifiques du cation A sur la structure cristalline, les 

caractéristiques chimiques, et les propriétés optiques des matériaux.  

Cette analyse comparative permettra de mieux comprendre comment la variation du site A 

dans les pérovskites affecte leurs performances et leurs applications potentielles, en apportant des 

éclairages précieux pour l'optimisation des conditions de préparation et d'utilisation. 

D’après le tracé du Tauc [3], les mesures de l'énergie de la bande interdite (énergie de gap) 

pour la pérovskite LaFeO3 calciné à différentes températures montrent une augmentation de 

l'énergie de gap avec l'élévation de la température de calcination, passant de 2.712 eV à 650°C à 

2.755 eV à 1000°C (voir le tableau IV.6).  
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Cette augmentation progressive de l'énergie de gap, correspondant à des longueurs d'onde 

d'absorption respectives de 416,10 nm, 411,96 nm, et 401,29 nm, peut être attribuée à une 

réduction de la taille des particules à mesure que la température de calcination augmente. 

 En effet, la relation inverse entre la taille des particules et l'énergie de gap est due à l'effet 

de confinement quantique, où les particules les plus petites possèdent des énergies de gap plus 

élevées. Ces derniers favorisent l'absorption de photons de plus haute énergie, ce qui est crucial 

pour les applications photocatalytiques telles que la dégradation du bleu de méthylène. 

 Les particules de LaFeO3 calcinées à des températures plus élevées générant des énergies 

de gap plus élevées permettent une meilleure séparation des paires électron-trou sous irradiation 

lumineuse, améliorant ainsi l'efficacité photocatalytique.  

De plus, la structure orthorhombique de la pérovskite LaFeO3 peut également influencer 

ses propriétés optiques et électroniques. Ainsi les modifications structurelles et la distribution des 

défauts pouvant contribuer aux variations observées de l'énergie de gap.  

En conclusion, les résultats indiquent que l'augmentation de la température de calcination 

réduit la taille des particules et augmente l'énergie de gap, optimisant ainsi la structure pérovskite 

LaFeO3 pour des applications photocatalytiques où l'absorption de photons de haute énergie est 

essentielle. 

Tableau IV.6 : Dépendance de l'énergie de la bande interdite en fonction des températures de 

calcination. 

Température de 

calcination  
650°C 850°C 1000°C 

Energie de gap (eV) 2.712 2.733 2.755 

   

       Le tableau IV.7 résume les valeurs d'énergie de gap pour LaFeO3 obtenues par diverses 

méthodes expérimentales et théoriques. La figure IV.13 représente le tracé de Tauc pour 

l'évaluation de la bande interdite optique des nanoparticules pures de la pérovskite LaFeO3 calciné 

à 650°C, 850°C et 1000°C. Les résultats montrent que l'énergie de gap mesurée dans notre étude 

est d l’ordre de 2.733 eV pour la pérovskite LaFeO3 élaboré par la voie citrate est relativement 

proche des valeurs rapportées dans la littérature. Cette similarité confirme la cohérence des 

résultats et contribue à une meilleure compréhension des propriétés optiques de la pérovskite 

LaFeO3.
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Tableau IV.7 : Energie de gap partir de déférent article. 

Auteurs Méthodes Energie de gap 

Cette étude Sol gel 2.733 eV 

Mark D Scafetta and al [10] Théorique (DFT) 2.34 eV 

Roberto Köferstein and al [11] Décomposition 2.65 eV 

I. R. Shein and al [12] Théorique 2.58 

 

 

Figure IV.11 : Tracé de Tauc pour l'évaluation de la bande interdite optique des 

nanoparticules pures de la pérovskite LaFeO3 calciné à 650°C, 850°C et 1000°.
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IV.3.1.2. Caractérisations de la Pérovskite SrFeO3  

IV.3.1.2.1. Analyse Thermique (ATG) 

Dans le but d'estimer la température de calcination permettant l'obtention d’une pérovskite 

bien cristallisée, le précurseur SrFeO3 a été analysé par thermogravimétrie (ATG). Le résultat 

obtenu est représenté sur la figure IV.14. L'analyse des thermogrammes ATG et ADT des 

précurseurs de SrFeO3 permet de distinguer plusieurs phases thermiques : 

1. Phase initiale (20°C à 200°C) : Une perte de masse significative est observée, probablement 

due à la désorption de l'eau physiquement adsorbée à la surface de l'échantillon ainsi qu'à 

l'élimination de l'eau de cristallisation. La courbe ADT montre un pic endothermique net 

autour de 150-200°C, lié à cette désorption. 

2. Phase intermédiaire (200°C à 400°C) : Une diminution continue de la masse suggère la 

décomposition d'intermédiaires de phases tels que les carbonates ou hydroxydes, ainsi que 

la possible élimination de résidus organiques. Cette étape est accompagnée d'une transition 

thermique sur la courbe ADT, bien que moins prononcée. 

3. Phase de transition (400°C à 650°C) : La perte de masse pourrait être due à la 

décomposition de composés volatils ou à la libération de CO2 provenant des carbonates. 

Une stabilisation progressive de la masse indique une cristallisation progressive de SrFeO3. 

Sur la courbe ADT, un pic thermique autour de 650°C correspond à une transition 

thermique associée à cette formation cristalline. 

4. Phase de transition à haute température (650°C à 1000°C) : La stabilisation de la masse au-

delà de 650°C indique la formation d'une phase plus stable. La courbe ADT montre trois 

pics entre 600°C et 800°C, qui pourraient être liés à des transformations thermiques 

diverses. Une transition thermique plus marquée autour de 850°C pourrait correspondre à 

une réorganisation structurelle stabilisante. 

Ces observations permettent de déduire les différentes étapes thermiques traversées par les 

précurseurs de SrFeO3 avant d'atteindre une structure cristalline stable. 
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Figure IV.12 : Courbe ATG, ATD du précurseur SrFeO3. 

 Pour interpréter précisément ces pics, il serait utile de croiser ces données avec les analyses 

complémentaires comme la diffraction des rayons X (DRX) avant et après le traitement thermique, 

ainsi qu'une analyse des phases présentes à ces températures spécifiques.  

Par conséquence, ces trois pics suggèrent qu'il y a des événements thermiques importants 

qui se produisent entre 600°C et 800°C, probablement liés à des transitions de phase ou à la 

décomposition de phases secondaires. Une analyse plus approfondie avec d'autres techniques ci-

dessous pourrait nous aidés de mieux comprendre la nature exacte de ces événements. 

IV.3.1.2.2. Analyse par Spectroscopie Infrarouge 

 

             Les spectres infrarouges en transmission des précurseurs de la pérovskite SrFeO3 préparés 

par voie citrate avant calcination sont représentés dans la figure IV.15. L’analyse spectroscopique 

FTIR du composé synthétisé révèle plusieurs pics caractéristiques.  

Le pic à 3466 cm-1 suggère la présence de groupes hydroxyles (-OH), probablement des 

molécules d'eau dues à l'hydratation des nitrates métalliques.  

Le pic à 2945 cm-1 indique des vibrations d'étirement des groupes carbonyle (-C=O) ou 

acide carboxylique (-C-OH) des citrates.  

Les pics autour de 2670 cm-1 peuvent correspondre à des vibrations d'étirement du groupe 

carbonyle (-C=O) de l'acide citrique indiquant la coordination des ions métalliques par les ligands. 

Le pic à 2358 cm-1 suggère des vibrations d'étirement de l'acide carboxylique (-C-OH) de 

l'acide citrique ou des molécules d'eau.  
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Figure IV.13. Spectre IR de précurseur SrFeO3 avant calcination. 

IV.3.1.2.3. Analyse Structurale par Diffraction des Rayons X de la Structure SrFeO3 en 

Fonction de la Température de recuit 

Afin d’identifier la nature cristalline et l'effet de la température de calcination sur la 

structure de la pérovskite synthétisée, une analyse par DRX a été effectuée différentes 

températures à savoir : 650°C, 850 et 1000°C comme la montre la figure IV.16.  

Le logiciel HighScore expert et le programme MAUD [5] ont été utilisés pour le 

raffinement Ritveld. Ainsi que l'identification des phases, le calcul des paramètres de maille, leur 

schématisation et l’évaluation des tailles de grains sont effectués à l’aide de logiciel VESTA [13]. 

Cette étude fournit des insights sur l'impact de la température de calcination sur la qualité 

cristalline du SrFeO3 et recommande des stratégies pour optimiser les conditions de préparation 

afin d'améliorer la performance photocatalytique du matériau. Après l’analyse des 

diffractogrammes, on constate la présence de raies bien définies ce qui prouve que les échantillons 

sont bien cristallisés. Les analyses par diffraction des rayons X, couplées à des raffinements 

Rietveld via le programme MAUD, ont révélé une transition de phase significative du SrFeO3 en 

fonction de la température de recuit.  

A la température 650°C, la structure cristalline identifiée est orthorhombique, appartenant 

au groupe d'espace Pnma. Cette structure est schématisée sur la figure IV.17. Elle est souvent 

observée à des températures plus basses  et caractérisée par une distorsion importante des octaèdres 

FeO6 [14], induisant une asymétrie qui se traduit par des propriétés électroniques et structurales 
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distinctes. En revanche, la pérovskite SrFeO3 élaborée à des températures plus élevées (850°C et 

1000°C) adopte une structure cubique symétrique avec un groupe d'espace de Pm-3m indexé par 

la fiche ASTM n°00-040-0905 et l’orientation préférentielle des pics est vers le plan (110) [15]. 

Le schéma de la maille élémentaire obtenu après la simulation est présenté sur la figure IV.18. 

Cette transition de l'orthorhombique vers le cubique avec l'augmentation de la température est 

typique des matériaux pérovskites et est largement attribuée à la relaxation thermique des 

distorsions octaédriques, menant à une configuration cristalline plus stable et moins contrainte 

[16]. Les résultats ATG/ADT sont cohérents avec les transitions de phases observées par DRX. La 

perte de masse et les transitions thermiques observées sur les courbes correspondent aux 

transformations structurales du SrFeO3, qui passe de la phase orthorhombique (Pnma) à 650°C à 

la phase cubique (Pm-3m) à 850°C et 1000°C. Cela souligne l'importance du contrôle thermique 

dans la synthèse des matériaux pérovskites pour obtenir la phase cristalline désirée. 
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Figure IV.14. Diffractogrammes des rayons X de la pérovskite SrFeO3 élaborée par voie 

citrate à différentes températures de recuits. 
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Figure IV.15 : Schématisation de la structure orthorhombique de la pérovskite SrFeO3 

élaborée à la température 650°C . 

 

Figure IV.16 : Schématisation de la structure cubique de la pérovskite SrFeO3 élaborée à la 

température 850°C et 1000°C. 

 Effet de la Température de Calcination sur les Paramètres Cristallins de SrFeO3 

L’augmentation de la température de calcination montre une amélioration progressive de 

la cristallinité et de la stabilité structurale influe sur l'évolution des paramètres cristallins de la 

pérovskite SrFeO3. Le tableau IV.8 regroupe les différents paramètres cristallins et le volume de 

la maille élémentaire de la pérovskite élaborée SrFeO3. 

En constate qu’à la température 650°C, la structure cristalline identifiée est orthorhombique 

avec un volume de la maille élémentaire de l’ordre de 268.97A°3. Par contre à des températures 
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plus élevées (850°C et 1000°C) la pérovskite SrFeO3 élaborée présente une structure cubique 

symétrique des volumes de maille plus petits (de l’ordre de 58.86A˚3). Cette transition de 

l'orthorhombique vers le cubique liée à l'augmentation de la température confirme la formation de 

la structure pérovskite SrFeO3 avec une  relaxation thermique des distorsions octaédriques, menant 

à une configuration cristalline plus stable et moins contrainte [16].  

Tableau IV.8 : Paramètres Cristallins et Volume de la Cellule Unitaire de SrFeO3 en Fonction de la 

Température de Calcination. 

 

 

 

 Effet de la Température sur la Taille des Cristallites 

Un élargissement des pics dans certains cas pourrait être due à une variation de taille des 

cristallites. Ce facteur a été calculé en utilisant la formule de Debye-Scherrer. Les résultats obtenus 

à différentes températures de calcination (650°C, 850°C et 1000°C) sont illustrés dans les tableaux 

IV.9, IV.10 et IV.11 respectivement.  

Tableau IV.9 :  Calcule de la taille des grains de composé SrFeO3. 

La position des 

pics  2θ° 

β° 

(largueur 

à mi-

hauteur) 

D (la taille des grains 

nm) 

20.49 0.30701 26.30 

21.30 0.30701 26.33 

25.31 0.30701 26.52 

25.93 0.30701 26.55 

29.73 0.30701 26.77 

30.43 0.30701 26.82 

31.60 0.30701 26.89 

34.62 0.30701 27.10 

35.38 0.40934 20.37 

36.70 0.61402 13.63 

41.47 0.30701 27.67 

43.19 0.40934 20.87 

44.23 0.30701 27.93 

45.76 0.30701 28.09 

47.81 0.30701 28.30 

50.08 0.40934 21.42 

51.80 0.30701 28.77 

53.15 0.30701 28.93 

55.11 0.30701 29.19 

57.37 0.30701 29.50 

Température de 

calcination (°C) 
a (Å) b (Å) c (Å) 

Volume de la 

cellule (Å³) 

650 °C 5.75 5.84 8.01 268.97A˚³ 

850 °C 3.86 3.86 3.86 57.51A˚³ 

1000 °C 3.89 3.89 3.89 58.86A˚³ 
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58.98 0.30701 29.73 

59.92 0.40934 22.40 

63.02 0.35818 26.02 

63.89 0.35818 26.14 

65.45 0.40934 23.07 

72.12 0.30701 32.01 

73.84 0.30701 32.37 

75.33 0.30701 32.69 

76.10 0.30701 32.86 

77.71 0.40934 24.92 

80.28 0.51168 20.31 

82.05 0.40934 25.72 

83.26 0.40934 25.96 

Tableau IV.10 :Calcule de la taille des grains de composé SrFeO3 calciné à 850°C. 

2θ° (Position 

des pics) 

β° (largueur à 

mi-hauteur) 

D (la taille des 

grains nm) 

25,4314 0,1023 79,6092 

33,0815 0,1791 46,2715 

36,8113 0,7164 11,6870 

40,7498 0,2047 41,3996 

44,3556 0,307 27,9445 

47,3678 0,1279 67,8258 

50,2423 0,614 14,2902 

58,8729 0,1279 71,3206 

69,0501 0,2558 37,6956 

Les tailles moyennes des grains de la pérovskite SrFeO3 élaborée et calcinée à 650°C, 

850°C et 1000°C sont de : 27 nm, 35 nm et 44 nm respectivement.  

Effectivement, ces résultats obtenus à l'aide de la formule de Debye-Scherrer et celle du 

logiciel MAUD sont proches et comparables. Les résultats de simulation des paramètres de maille 

par le logiciel MAUD à différentes températures de calcination (650°C, 850°C et 1000°C) sont 

regroupés dans le tableauIV.12. Ils montrent clairement que la taille des cristallites augmente avec 

l'élévation de la température de recuit. À 650°C, la taille des cristallites est relativement faible 

(25,1 nm), mais à mesure que la température augmente, les cristallites deviennent plus grandes, 

atteignant 35,2 nm à 850°C et 42,3 nm à 1000°C. Donc, l'augmentation de la température de recuit 

favorise la croissance des cristallites. 

Tableau IV.11 :Calcule de la taille des grains de composé SrFeO3 calciné à 1000°C. 
2θ° (Position 

des pics) 

β° (largueur à 

mi-hauteur) 

D (la taille des 

grains nm) 

23,8146 0,614 13,2231 

33,1228 0,1535 53,9942 

40,7518 0,2047 41,3998 

47,2448 0,1535 56,4876 
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47,5206 0,1535 56,5473 

58,9163 0,3326 27,4319 

69,017 0,1535 62,8054 

78,3696 0,1535 66,7701 

83,1997 0,614 17,3021 

          Cette augmentation est attribuée à une diffusion atomique plus importante à des 

températures plus élevées, permettant une migration plus facile des joints de grains. La mobilité 

accrue des atomes facilite la coalescence des cristallites et la réduction des défauts de réseau, ce 

qui conduit à une croissance des grains. À des températures plus basses, la mobilité des atomes est 

restreinte, limitant ainsi la taille des cristallites. 

D’un autre côté, on constate clairement la relation entre la structure cristalline et la taille 

des cristallites. Les résultats montrent une transition structurale significative par rapport au groupe 

d’espace en fonction de la température de recuit. La structure orthorhombique obtenue à 650°C est 

caractérisée par des distorsions dans les octaèdres FeO6, résultant en des cristallites de plus petite 

taille. Cette distorsion crée une asymétrie structurelle, limitant la croissance des cristallites.  

La relaxation thermique de ces distorsions entraîne la formation d'une structure cubique 

symétrique qui favorise une croissance plus importante des cristallites à des températures plus 

élevées (850°C et 1000°C) en raison de la réduction des contraintes internes et d'une meilleure 

stabilité cristalline. 

L’évolution simultanée de la structure cristalline et de la taille des cristallites en fonction 

de la température de recuit peuvent améliorées les propriétés physiques et fonctionnelles des 

matériaux. En constate qu’une augmentation de la taille des cristallites est souvent associée à une 

amélioration de la cristallinité en réduisant les défauts de réseau tels que les dislocations. Ainsi 

que la transition structurelle de la phase orthorhombique à la phase cubique favorise une 

organisation plus symétrique du réseau cristallin, influencent de manière décisive les propriétés 

cristallographiques et directement les propriétés optiques, électroniques et fonctionnelles, 

essentielles pour les applications photocatalytique de la pérovskite SrFeO3.  

Tableau IV.12 : Taille des cristallites de la pérovskite SrFeO3 en fonction de la température 

de recuit (Méthode MAUD) 

Température 

de recuit 

Taille des 

cristallites (nm) 

650°C 25,1 

850°C 35,2 

1000°C 42,3 
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N. Mediouni et al [17], en étudiant l'oxyde de zinc (ZnO), ont montré que l'augmentation 

de la température de calcination entraîne une croissance de la taille des grains, un phénomène 

similaire à celui observé dans notre travail.  En particulier, M. G. Kim et al [18], ont montré que 

pour la structure  TiO2, une température de recuit plus élevée favorise la cristallinité et augmente 

la taille des grains, améliorant ainsi l'activité photocatalytique sous une lumière visible . 

IV.3.1.2.4. Analyse par Spectroscopie Raman de la Structure Cubique SrFeO3 

La courbe d’analyse par spectroscopie Raman est représentée sur figure IV.19. Elle montre 

qu’il y a plusieurs bandes caractéristiques liées à ses modes vibrationnels, typiques d'une structure 

pérovskite cubique SrFeO3 (groupe d'espace Pm-3m) confirmée par la diffraction des rayons X 

(DRX). Les principaux modes observés sont interprétés comme suit :  

 Modes basse fréquence (< 200 cm⁻¹) : Les pics sont généralement associés aux vibrations 

translationnelles des cations lourds (Sr²⁺) par rapport au réseau cristallin. Ils reflètent les 

interactions de longue portée entre les ions et le champ de force du cristal. 

 Modes intermédiaires (200–500 cm⁻¹) : Le pic intense autour de ~300–400 cm⁻¹ correspond 

principalement aux vibrations de flexion des octaèdres FeO₆. Ce dernier est considéré comme 

une signature commune dans les structures pérovskites.  

Un autre pic notable à ~500 cm⁻¹ peut être attribué à des déformations symétriques des 

liaisons Fe–O. Cette bande indique la stabilité des octaèdres et reflète l'intégrité structurelle du 

réseau cubique. 

 Modes haute fréquence (> 500 cm⁻¹) : Les bandes dans cette région traduisent les vibrations 

d'étirement des liaisons Fe–O au sein des octaèdres. L'intensité plus élevée de ces bandes dans 

les matériaux pérovskites cubiques peut être associée à un ordre cristallin élevé ou à un faible 

désordre structural. 
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Figure IV.17 : Analyse des modes vibrationnels par spectroscopie Raman du SrFeO₃ de 

type pérovskite cubique (Pm-3m). 

Globalement, la présence de bandes bien définies sur la courbe Raman confirme la haute 

cristallinité du SrFeO₃, en accord avec le groupe d'espace cubique (Pm-3m) identifié par DRX. Le 

comportement vibrationnel caractéristique des octaèdres FeO₆, qui jouent un rôle clé dans les 

propriétés électroniques et photocatalytiques de la pérovskite. Les spectres indiquent une 

configuration structurelle symétrique et une faible distorsion des octaèdres, typique de la phase 

cubique. 

IV.3.1.2.5. Etude Microscopique par MEB de la pérovskite SrFeO3 

      Dans l’objectif d’avoir l’aspect morphologique de nos particules de la pérovskite SrFeO3, nous 

avons réalisé une analyse microscopique par MEB. Les résultats obtenus sont représentés sur la 

figure IV.20.    

 L'image MEB de l'échantillon recuit à 650°C révèle une structure distincte, caractérisée 

par des grains de petite taille et une morphologie irrégulière, reflétant la phase orthorhombique 

Pnma confirmée par les résultats DRX. Cette structure est marquée par une distribution non 

uniforme des particules, ce qui peut influencer les propriétés photocatalytiques du matériau en 

réduisant l'efficacité de l'adsorption et de la dégradation du bleu de méthylène. 
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À la température de calcination 850°C, une transformation significative de la structure 

cristalline vers la phase cubique Pm-3m, accompagnée par une croissance des grains qui 

deviennent plus uniformes et plus homogènes a été observé. Les particules de taille submicronique 

présentent une rugosité de surface et une agglomération caractéristique, favorisant une surface 

spécifique accrue. Cette configuration granulaire est propice à une meilleure efficacité 

photocatalytique, facilitant l'adsorption des molécules de colorant et leur dégradation sous 

irradiation visible. 

L'augmentation de la température de recuit a également un impact direct sur la taille des 

grains, comme le montrent les analyses morphologiques réalisées par microscopie électronique à 

balayage (MEB). À mesure que la température de recuit augmente, la diffusion atomique est 

favorisée, entraînant une croissance significative des grains. Cette croissance est particulièrement 

prononcée lors du passage à la structure cubique, où les grains tendent à devenir plus grands et 

mieux cristallisés. Une taille de grain plus importante à des températures plus élevées est souvent 

corrélée à une réduction des défauts cristallins, ce qui peut améliorer la mobilité des porteurs de 

charge et, par conséquent, l'efficacité photocatalytique du matériau. 

Pour l'échantillon recuit à 1000°C, bien que la phase cubique Pm-3m soit toujours présente, 

les grains sont nettement plus grands, ce qui suggère une coalescence partielle des particules à 

cette température plus élevée. Cette constations confirme nos calculs précédents des tailles de 

cristallites. Cette augmentation de la taille des grains pourrait affecter négativement la surface 

spécifique et, par conséquent, réduire quelque peu l'efficacité photocatalytique du matériau, bien 

que la stabilité thermique et la régularité de la structure cristalline restent avantageuses pour 

certaines applications. 
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650°C 

   
850°C 

  
1000°C 

Figure IV.18 : Image MEB de l'oxyde SrFeO3 calciné à : 650° C, 850° C et 1000°C. 

Une analyse par cartographie X a été effectuée en EDS de la pérovskite SrFeO3 calcinée à 

850°C sur les éléments Strontium, fer et oxygène et présentée sur la figure IV.19. On signale 

clairement l’homogénéité de dispersion des éléments dans la structure pérovskite SrFeO3. 
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Figure IV. 19: Cartographies X réalisées en EDS sur la pérovskite SrFeO3 élaborée par 

voie citrate.  

IV.3.1.2.6. Spectroscopie des Rayons X à Dispersion d’Energie (EDX) 

L'analyse EDX révèle la présence des éléments essentiels Fe, Sr, et O sur la surface des 

échantillons de la pérovskite SrFeO3 calcinés à 650°C, 850°C, et 1000°C. La distribution 

homogène de ces éléments dans les couches superficielles suggère une synthèse réussie des 

matériaux, avec une bonne intégrité chimique à travers les différentes températures de recuit.  

Les spectres EDX de l'oxyde pérovskite SrFeO3 élaborés par voie citrate à différentes 

températures de recuits (650°C, 850°C et 1000°C) sont présentées sur la figure IV.20. Cette 

analyse montre que la composition atomique de l'échantillon à la température 650°C est constituée 

de 20.63 % de Sr, 19.4 % de Fe et 59.95 % d'Oxygène. Le rapport O/Fe est de 2.89, ce qui est 

relativement proche de la stœchiométrie idéale pour la phase SrFeO3. Ce rapport suggère que la 

structure pérovskite SrFeO₃ est bien oxygéné et présente une bonne stabilité chimique dans le 

réseau orthorhombique (Pnma) avec d'une distorsion octaédrique. 
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À la température 850°C, les proportions atomiques sont légèrement modifiées, avec les 

pourcentages suivants : 18.92 % de Sr, 20.68 % de Fe et 60.4 % d'Oxygène. Le rapport O/Fe est 

de 2.92, ce qui indique une augmentation de l'oxygénation par rapport à l'échantillon à 650 °C. 

Cette valeur de rapport plus élevé suggère que la pérovskite SrFeO3 présente une meilleure 

oxygénation du réseau cristallin à 850 °C avec une transition de la structure orthorhombique vers 

une phase cubique (Pm3m), plus stable et symétrique. Par conséquent, une évolution vers une 

structure cristalline plus idéale est obtenue afin de maitriser le mécanisme de la stabilité chimique 

et l'équilibre des charges.  

Les proportions atomiques des éléments de la structure pérovskite SrFeO3 à 1000 °C sont 

de 25.98 % pour Sr, 20.59 % pour Fe et 53.41 % pour O. Le rapport O/Fe de l’ordre de 2.59 montre 

une diminution par rapport aux échantillons à 650 °C et 850 °C. Cette baisse du rapport O/Fe 

suggère une réduction de l'oxygénation du matériau à cette température, indiquant la formation de 

plus de lacunes d'oxygène. Cela pourrait résulter d'une déstabilisation partielle de la structure 

cristalline, qui reste cubique (Pm3m), mais avec un excès de Sr, ce qui peut affecter la proportion 

idéale des éléments dans le réseau. 

    
(a)                                                                                (b) 

 
© 

Figure IV.20 : Spectre EDX de l'oxyde pérovskite SrFeO3 calciné à la température : (a) 

650°C , (b) 850°C et (c) 1000°C. 
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Enfin, les résultats de l’EDX regroupés dans le tableau IV.14 montrent que la composition 

atomique de la pérovskite SrFeO3 et la quantité d'oxygène dans le matériau (son oxygénation) varie 

avec la température de recuit. La température de calcination 850 °C semble offrir le meilleur 

compromis en termes de composition stœchiométrique avec un rapport O/Fe légèrement supérieur, 

tandis qu'à la température 1000 °C, une réduction de l'oxygénation, indiquée par un rapport O/Fe 

plus faible, pourrait suggérer une déstabilisation du réseau cristallin. Ces variations de la 

composition et du rapport O/Fe sont essentielles pour comprendre les propriétés structurales et 

chimiques de SrFeO₃ à différentes températures de recuit. 

Tableau IV.13 : Composition atomique et rapport O/Fe de SrFeO₃ selon la température de 

recuit. 

Température Sr (% at.) Fe (% at.) O (% at.) Rapport O/Fe 

650 °C 20.63 19.4 59.95 2.89 

850 °C 18.92 20.68 60.4 2.92 

1000 °C 25.98 20.59 53.41 2.59 

 

IV.3.1.2.7. Analyse par UV-Visible 

La pérovskite SrFeO3 est un matériau prometteur pour des applications photocatalytiques 

en raison de ses propriétés d'absorption photonique et de sa capacité à dégrader les polluants 

organiques. Une compréhension approfondie de ses propriétés physico-chimiques, telles que 

l'énergie de gap et la taille des particules, est essentielle pour optimiser ses performances 

photocatalytiques.  

La figure IV.21 montre le tracé de (αhν)2 en fonction de l'énergie des photons (hν) pour les 

poudres de SrFeO3 calcinées à : 650°C, 850°C, 1000°C. Sachant que l'encadré présente les courbes 

qui permettent de déterminer Eg. L'extrapolation de la courbe d'ajustement à l'axe de l'énergie des 

photons donne une approximation de l'énergie de la bande interdite pour les différents échantillons 

de SrFeO3. 

Les mesures d'absorption photonique du SrFeO3 révèlent que ce matériau peut absorber les 

photons ayant des longueurs d'onde inférieures à 416,10 nm, 401,29 nm et 411,96 nm 

respectivement pour les échantillons calcinés à 650°C, 850°C et 1000°C. Ces longueurs d'onde 

correspondent aux énergies de gap (Eg). Ces résultats montrent une relation inverse entre la taille 

des particules (qui augmente avec la température de calcination) et l'énergie de gap. 

L'analyse comparative des échantillons calcinés à différentes températures montre que 

l'énergie de gap augmente initialement avec l'élévation de la température de calcination de 650°C 

à 850°C, passant de 2,98 eV à 3,09 eV. Cette augmentation suggère que la réduction de la taille 

des particules à 850°C pourrait conduire à une augmentation de l'énergie de gap.  
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Cependant, lorsque la température de calcination est augmentée à 1000°C, l'énergie de gap 

diminue légèrement à 3,01 eV. Cela peut indiquer que, bien que la taille des particules continue 

d'augmenter, d'autres facteurs (comme des changements dans la structure cristalline ou la 

formation de phases secondaires) pourraient jouer un rôle dans la détermination de l'énergie de 

gap à des températures élevées. La transition de phase observée est étroitement liée aux propriétés 

électroniques du matériau, notamment au gap optique. Le passage d'une structure orthorhombique 

à une structure cubique est accompagné d'une modification du recouvrement d’orbital entre les 

ions métalliques et les oxygènes, affectant ainsi la largeur du gap d'énergie.  

En général, la structure cubique Pm-3m est plus symétrique, ce qui favorise un 

recouvrement d’orbital plus uniforme et une augmentation du gap optique. Cette tendance a été 

confirmée par les mesures spectroscopiques, qui montrent une augmentation du gap optique avec 

l'augmentation de la température de recuit. Cette augmentation du gap peut initialement sembler 

défavorable pour l'absorption de la lumière visible, mais elle est compensée par d'autres facteurs 

structurels et morphologiques. La capacité d'absorber des photons à des longueurs d'onde plus 

courtes signifie que le SrFeO3 peut être utilisé dans des applications nécessitant l'absorption de 

haute énergie, comme la dégradation photocatalytique des polluants. 

 

Figure IV.21 : Tracé de Tauc pour l'évaluation de la bande interdite optique des 

nanoparticules pures de SrFeO3 calciné à 650°C, 850°C et 1000°C. 
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IV.3.2.  Les Structures Ruddlesden-Popper Sr2FeO4 et Sr1.8M0.2FeO4 (M = La, Ce, Ni) 

 IV.3.2.1. Introduction 

La compréhension approfondie de la structure cristalline des matériaux est fondamentale 

pour optimiser leurs propriétés et performances dans diverses applications technologiques. En 

particulier, le ferrite de strontium Sr2FeO4 (noté aussi : (SrO)SrFeO3) est une dérivée de la 

pérovskite SrFeO3 de type Ruddlesden Popper avec des propriétés chimiques stables et des 

propriétés magnétiques intéressantes [19]. Cependant, très peu d’études sur cet oxyde ont été 

publiées car la préparation des échantillons stœchiométriques à l’oxygène est difficile [20]. Les 

premières tentatives de préparation du Sr2FeO4 n’ont pas été entièrement réussies. Mentionner 

qu’un échantillon avec la composition Sr2FeO4 a été produit en 1966 en utilisant l’oxydation 

thermique, mais à des températures plus élevées [21]. 

Cette partie de thèse se concentre sur la caractérisation détaillée du photocatalyseur 

Sr2FeO4 de type Ruddlesden-Popper élaboré par voie citrate. La structure Sr2FeO4 et ses variantes 

dopées avec plusieurs éléments tels que : Lanthane (La), Nikel (Ni), Cérium (Ce) et à un taux de 

dopage de 0.2, ont été soumis à une série d'analyses pour évaluer leurs propriétés structurales, 

optiques et thermiques, ainsi que pour mieux comprendre les effets de la température de calcination 

et de la substitution sur ces caractéristiques. 

IV.3.2.2. Analyse Thermique (ATG/DSG)  

L'analyse combinée TGA-DSC permet de déterminer les transformations thermiques et la 

température optimale de calcination pour obtenir un oxyde bien cristallisé à partir du précurseur 

Sr₂FeO₄ élaboré par la voie citrate. La courbe TGA peut être divisée en trois étapes principales, 

accompagnées d'observations calorimétriques spécifiques : 

1. Première étape (150°C - 300°C) : Une réduction de masse importante (~52%) est 

observée, probablement due à l'élimination de l'eau résiduelle (eau physiquement adsorbée 

et eau de constitution des composés précipitants) ainsi qu'à la décomposition partielle de 

l'acide citrique utilisé comme agent complexant. Cette phase est caractérisée par deux 

phénomènes distincts détectés par DSC : un pic endothermique lié à l'absorption de chaleur 

pour l'évaporation de l'eau, suivi d'un pic exothermique intense associé à la décomposition 

de l'acide citrique, libérant de la chaleur en raison de la rupture des chaînes organiques. 

2. Deuxième étape (300°C - 650°C) : La courbe TGA montre une perte de masse continue, 

suggérant la décomposition progressive d'intermédiaires organiques instables formés lors 

de la première étape et la formation initiale de phases intermédiaires du Sr₂FeO₄. Cette 
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phase est accompagnée de plusieurs pics exothermiques sur la courbe DSC, indiquant des 

réactions thermiques liées à l'oxydation des résidus organiques et à la formation 

progressive de phases intermédiaires. 

3. Troisième étape (650°C - 1000°C) : Une perte de poids supplémentaire (~10%) est 

observée, correspondant à la décomposition complète des résidus organiques restants et à 

la formation complète et stable du réseau cristallin de Sr₂FeO₄. Les observations DSC 

révèlent des pics exothermiques multiples traduisant la cristallisation finale du matériau, 

avec une transition vers une phase cristalline stable essentielle pour son utilisation en tant 

que photocatalyseur. 

Cette analyse conjointe TGA-DSC permet ainsi de comprendre les différentes transformations 

thermiques du précurseur Sr₂FeO₄ et de déterminer les conditions optimales de calcination pour 

obtenir une structure cristalline stable. 

 

Figure IV.22 Analyse Thermogravimétrique (TGA) et Calorimétrie Différentielle à 

Balayage (DSC) du Précurseur Sr₂FeO₄. 

IV.3.2.3. Analyse par Spectroscopie Infrarouge (FTIR)  

Les spectres d’infrarouges des échantillons Sr2FeO4 préparé par le procédé sol-gel puis 

calcinées à 650°C, 850°C et 1000°C pendant 6h ont été effectués sur un spectrophotomètre à 

transformée de fourrier, les longueurs d’onde examinées sont entre 500cm-1et 4000cm-1 selon la 

figure IV.25. Le grand nombre de pics d’absorption infrarouge apparaissant dans le spectre est dû 

au grand nombre d’atomes dans les cellules Sr2FeO4, chaque pic correspond à une vibration. 
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L’intensité variable des pics est proportionnelle au carré du moment dipôle des vibrations 

moléculaires. Cela signifie que plus la différence est grande en symétrie, plus l’absorption 

infrarouge est importante. 

Le spectre infrarouge du précurseur avant la calcination comprend une large bande 

d’absorption à 1500 cm-1 qui a été attribuée aux vibrations asymétriques du carbonate métallique. 

La bande 1200cm-1 présente des ions de (NO3
-), Ainsi la bande à 1718 cm-1 appartient à la 

vibration d’étirement C-O des groupes carboxyles.  

La vibration d’élongation de groupement -OH (hydroxyde) qui apparaît à 3500 cm-1 est 

attribuée à la vapeur d’eau adsorbée sur les surfaces de l’échantillon non calciné.  
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Figure IV.23 : Spectres IR de la structure RP (Sr2FeO4) non calciné. 

Les spectres infrarouges des produits calcinés à différentes températures sont regroupés sur 

la figure IV.23. Ces derniers montrent une diminution relative de l’intensité des bandes 

d’absorption caractéristiques des molécules d’eau. La décomposition des carbonates est 

responsable de la chute rapide de bandes concernées de carbonates dans les échantillons calcinés 

par rapport à celle observée pour le matériau de départ. Donc une bande fine d’environ 1383 cm-1 

dans ce spectre est observée, suggère que des ions carbonates sont adsorbés à la surface des grains 

des matériaux calcinés, la présence de ces derniers serait due à une contamination par le dioxyde 

de carbone CO2 atmosphérique. 
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La large bande d’absorption caractéristique observée à 562 cm-1 dans les spectres des 

échantillons a été attribuée à la vibration d’étirement Fe-O. Les vibrations des liaisons Sr-O, qui 

valident l’entraînement de phase, sont représentées entre 540 et 660 cm-1.  

Les pics d’absorption apparaissent à ou près de 850 cm-1 et 1471 cm-1 présentés dans le 

spectre d’échantillon calcinée à 1000°C sont attribués au SrCO3 (voir le tableau IV.15). Une large 

bande forte autour de 1471 cm-1 correspond au mode d’élongation asymétrique de la liaison C-O. 

L’apparition du CO3
2- est due au CO2 et au H2O dans l’air. À la température 850°C on remarque 

la disparation de la bande 1471 cm-1, cependant à des températures élevées da calcination (1000°C) 

la bande n’a pas disparait, cette bande doive être attribuée aux vibrations structurales de l’oxyde 

non volatile (SrCO3) formé. 

Tableau IV.14 : Différentes mode Vibrationnelles correspondent à l’échantillon Sr2FeO4. 

Nombre d’onde(cm-1) 3436 2900 2374 1718 1631 1392 1211 562 

Groupe fonctionnelle O-H C-H C=C C=O C=O C-O NO3
- Metal-O 

 

IV.3.2.4. Caractérisation par Diffraction des Rayons X (DRX) 

         Les échantillons de structure Sr2FeO4 élaborés par voie citrate ont été traités à trois 

températures de calcination distinctes (650°C, 850°C et 1000°C). La caractérisation de ces 

échantillons a été réalisée en utilisant des techniques de diffraction des rayons X (DRX), le logiciel 

HighScore expert et le programme MAUD pour le raffinement Rietveld. Trois aspects principaux 

ont été examinés selon la figure IV.24 afin de présenter l’identification des phases, le calcul des 

paramètres de maille, et schématisation des mailles élémentaires en utilisant le logiciel VESTA et 

l’évaluation des tailles de grains.  Cette étude fournit des insights sur l'impact de la température de 

calcination sur la qualité cristalline du Sr₂FeO₄ et recommande des stratégies pour optimiser les 

conditions de préparation afin d'améliorer la performance photocatalytique du matériau. 

L'échantillon calciné à 650°C présente une phase moins cristallisée que celles obtenues à 

des températures plus élevées. Cette phase montre des caractéristiques structurales similaires. Les 

analyses ont confirmé que la structure RP (Sr2FeO4) cristallise dans le système tétragonale avec le 

groupe d'espace I4/mmm, identique avec la structure Ruddlesden-Popper indexée par la fiche PDF 

n°01-082-0416.  

Cependant, l'orientation préférentielle diffère, avec des intensités plus marquées pour les 

plans (101) et (004), ce qui suggère une organisation structurale distincte et possiblement un degré 

de cristallinité inférieur à celui des échantillons calcinés à 850°C et 1000°C. Cette observation 

indique que, bien que la phase Ruddlesden-Popper soit formée, elle n'est pas encore complètement 
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cristallisée à cette température, ce qui pourrait influencer les propriétés fonctionnelles du matériau. 

Une étude similaire menée par Dann et al. a également observé cette structure  RP (Sr2FeO4) 

tétragonale avec une faible cristallinité [21]. 

L'échantillon de structure RP (Sr2FeO4) calciné à 850°C présente une phase unique, bien 

cristallisée, sans aucune phase secondaire détectable. Tous les pics de diffraction peuvent être 

indexés selon un système tétragonal avec un groupe d'espace I4/mmm, confirmant que 

l'échantillon cristallise dans une structure de type Ruddlesden-Popper pure. Les deux principaux 

pics de diffraction de la structure RP (Sr2FeO4), observés à 2θ = 32,1805° et 32,8827°, 

correspondent respectivement aux plans réticulaires (103) et (110). Cette orientation préférentielle 

suggère une organisation cristalline stable et bien définie dans la direction de ces plans, contribuant 

à la stabilité structurale du matériau à cette température. 

Les paramètres de maille cristalline donnent les valeurs suivantes : a = b = 3,909 Å, c = 

12,52 Å, avec des angles α = β = γ = 90°, confirmant la symétrie tétragonale attendue pour une 

phase Ruddlesden-Popper. Le volume de la cellule de l’ordre de 191,90 Å³ est en accord avec les 

dimensions caractéristiques de cette phase, soulignant la pureté et la qualité cristalline de 

l'échantillon synthétisé. 

En ce qui concerne l'échantillon calciné à 1000°C, le diffractogramme révèle non 

seulement la présence des mêmes pics caractéristiques associés à la phase tétragonale Ruddlesden-

Popper (groupe spatial I4/mmm), mais également l'apparition de pics secondaires à 2θ = 33,0857° 

et 34,2473°. Ces pics ont été attribués à une phase orthorhombique SrCO₃, avec un groupe spatial 

Pnma [22] La formation de cette phase secondaire peut être liée à une réaction supplémentaire 

survenue lors de la calcination à haute température, où l'excès d'oxygène a réagi avec le carbone 

libéré par la décomposition thermique, conduisant à la formation de carbonate de strontium 

(SrCO₃). Ce phénomène est fréquent dans les matériaux contenant du strontium, où des conditions 

spécifiques de température favorisent la formation de phases carbonatées.  Dominique Laniel et 

al. ont également observé cette phase secondaire SrCO₃ lors de leurs travaux sur la structure RP  

(Sr₂CO₄) [23]. Cette constatation a été déjà exploitée dans l’analyse FTIR de la structure RP 

(Sr₂CO₄) élaborée par voie sol-gel et calcinée à 1000°C.  

L'intensité accrue du pic (103) à 32,1805° pour la phase Ruddlesden-Popper observée à 

mesure que la température de calcination augmente, indique une réorganisation atomique plus 

prononcée le long de la direction (103). Cette réorganisation, favorisée par des températures plus 

élevées, résulte en une cristallinité accrue, où les atomes adoptent des positions plus 
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énergiquement favorables dans le réseau cristallin. Cette cristallinité renforcée se traduit par des 

propriétés structurales et fonctionnelles potentiellement améliorées, comme en témoigne l'intensité 

plus forte des pics de diffraction. 

La formation de la phase secondaire SrCO₃ à 1000°C, bien que modérée, souligne 

l'importance du contrôle précis des conditions de calcination pour éviter la contamination par des 

phases indésirables. Pour maintenir la pureté de la phase Ruddlesden-Popper et optimiser ses 

propriétés, une purification ou une étape de post-synthèse pourrait être nécessaire.  

Ces résultats mettent en lumière la nécessité d'une maîtrise rigoureuse des paramètres de 

synthèse, en particulier dans les systèmes sensibles comme les oxydes mixtes de strontium, où la 

pureté de phase est cruciale pour les applications potentielles en photocatalyse et autres domaines. 

 

Figure IV.24 : Diffractogrammes des rayons X de la structure Sr2FeO4 calciné à différentes 

températures : 650° C, 850°C et 1000°C. 

 Effet de température de calcination sur les paramètres structuraux de la structure RP  

À la température 650°C, la structure Sr₂FeO₄ se cristallise dans le système tétragonale 

I4/mmm. Les paramètres cristallins indiquent une structure plus comprimée par rapport aux 

températures plus élevées, suggérant une phase encore en développement avec une organisation 
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atomique moins optimale. Les valeurs mesurées montrent que les paramètres a=b sont de 3.760 Å 

et c de 12.33 Å, avec un volume de cellule de 174.53 Å³. 

L’obtention d'une phase bien cristallisée et homogène de la structure Sr₂FeO₄ a été 

récupérée à la température de calcination 850°C. La meilleure organisation atomique se traduit par 

des valeurs plus élevées des paramètres cristallins, indiquant une structure plus stable et bien 

définie. Les paramètres augmentent légèrement comme suit :  a=b=3.803A° et c=12.449A° avec 

un volume de maille de l’ordre de 179.97 Å³. 

Dans le même sens, la cristallinité continue de s'améliorer avec l'augmentation de la 

température à 1000°C, comme en témoignent les valeurs des paramètres cristallins plus élevées. 

Cependant, cette température favorise également la formation d'une phase secondaire de SrCO₃, 

soulignant que la structure Ruddlesden-Popper soit mieux cristallisée, des réactions secondaires 

peuvent survenir à des températures aussi élevées. La formation d'une phase secondaire de SrCO₃ 

devient un facteur limitant, indiquant la nécessité de contrôler étroitement les conditions de 

calcination pour éviter la formation de phases indésirables. A cette température, les paramètres 

atteignent a=b=3.859 et c=12.51c, ce qui conduit à un volume de cellule de 186.06 Å³. 

Par conséquent, l'évolution des paramètres cristallins de Sr₂FeO₄ avec l'augmentation de la 

température de calcination révèle une amélioration progressive de la cristallinité et de la stabilité 

structurelle selon le tableau IV.16.  

Tableau IV.15. Tableau récapitulatif des paramètres cristallins de Sr₂FeO₄ à différentes 

températures de calcination. 

Température de 

calcination (°C) 
Paramètre a=b (Å) Paramètre c (Å) 

Volume de la 

cellule (Å³) 

650 °C 3.760 12.33 174.53 

850 °C 3.803 12.449 179.97 

1000 °C 3.859 12.51 186.06 

 Comportement Anisotrope du Sr₂FeO₄ en Fonction de la Température de Calcination 

Les figure IV.25 et IV.26 représentent respectivement, la variation des paramètres 

cristallins a et b et de rapport c/a en fonction de températures de recuits et le schéma de la maille 

Sr2FeO4 obtenu par le logiciel VESTA. Le comportement anisotrope fait référence à la manière 

dont les différentes dimensions d'un cristal réagissent de manière non uniforme lorsqu'elles sont 

soumises à des changements de conditions, comme la température.  

Dans le cas du Sr₂FeO₄, nous observons que les paramètres de maille a et b augmentent de 

manière notable avec l'augmentation de la température de calcination. Cette augmentation est due 

à la relaxation thermique qui réduit les distorsions initiales présentes à des températures plus 

basses. 
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Bien que le paramètre de maille c augmente également avec la température, la variation est 

moins prononcée comparée à celle de paramètre a. Cela indique que la dilatation thermique est 

plus efficace dans les plans a et b que le long de l'axe c. 

 Le graphe IV.25 montre que le rapport c/a diminué avec l'augmentation de la température 

de calcination, ce qui suggère une expansion différenciée des paramètres cristallins a et c. 

Le comportement anisotrope observé dans la structure cristalline du Sr₂FeO₄ avec l'augmentation 

de la température de calcination est attribué aux modifications des liaisons interatomiques et des 

angles de liaison.  

Ces changements favorisent une expansion plus prononcée dans les directions a et b, tandis 

que l'axe c subit une relaxation moindre.  

Cette anisotropie pourrait affecter des propriétés physiques essentielles du matériau, telles 

que la conductivité électrique, les propriétés optiques, et l'activité photocatalytique, en modifiant 

la densité des états électroniques disponibles et l'efficacité de la photodégradation du bleu de 

méthylène. 

 

(a)                                                                      (b) 

Figure IV.25 : (a) Variation des paramètres cristallins a et b en fonction de températures 

de recuits, (b) Schématisation de maille Sr2FeO4 obtenu par le logiciel VESTA.
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Figure IV.26 : Variation de rapport c/a en fonction de températures de recuits. 

 Effet de la Température sur la Taille des Cristallites 

On peut remarquer l’existence de multiples raies intenses et bien définies dans les 

diffractogrammes RX, indiquant que les échantillons sont bien cristallisés et sont utilisées pour 

identifier les phases. Chaque phase cristalline a un diffractograme qui est caractéristique, alors il 

peut être utilisé comme une empreinte digitale pour les tests d’identification.  

L’équation de Scherrer (D=K λ/β. cos θ) a été développé en 1918, pour déterminer la taille 

des particules de cristaux sous forme de poudre (D) par rayonnement X de longueur d’onde λ (nm) 

à partir de la mesure de la largeur de mi-hauteur (FWHM) des pics (β) en radian situé à tout 2θ 

dans le spectre [24]. Le facteur de forme de K est généralement pris comme environ 0,89. La taille 

cristalline correspond généralement au volume cohérent dans le matériau pour le pic de diffraction 

respectif.  

On remarque une évolution de la largeur à mi-hauteur des pics entre les deux échantillons. 

Dans notre cas l’élargissement trouve son explication dans la taille moyenne des cristallites. Les 

différentes tailles des graines dans le composé Sr2FeO4 calcinée à 650°C, 850°C et 1000°C sont 

déterminées à partir de la formule de Scherrer et sont données dans le tableau IV.16, tableau IV.17 

et le tableau IV.18 respectivement. Sachant que la taille moyenne des cristallites calculée de la 

structure Sr2FeO4 est: à la température 650°C, Dm=27 nm , à la température 850°C, Dm=38 nm 

et à la température 1000°C, Dm=94nm.  

Tableau IV.16 : Tailles des graines dans le composé Sr2FeO4 calciné à 650°C. 

Plans (hkl) 
Position 2q (°) 

 
Largeur à mi-

hauteur B(°) 

Taille des Cristallites 

D (nm) 

(002) 20.484370 0.307008 26. 
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(101) 25.937320 0.307008 26.554 

(004) 29.729210 0.307008 26.772 

(210) 31.600570 0.307008 26.893 

(103) 32.970950 0.409344 20.239 

(110) 35.294690 0.307008 27.154 

(112) 36.707110 0.614016 13.632 

(006) 41.469840 0.307008 27.669 

(105) 42.271660 0.307008 27.743 

(114) 44.229300 0.307008 27.931 

(200) 45.757750 0.307008 28.086 

(202) 47.820070 0.307008 28.306 

(211) 50.026060 0.409344 21.416 

(116) 51.833760 0.307008 28.770 

(107) 53.138660 0.307008 28.932 

(213) 54.911990 0.409344 21.871 

(008) 57.390860 0.307008 29.499 

(215) 58.933830 0.307008 29.721 

(206) 59.943850 0.307008 29.871 

(220) 63.032770 0.307008 30.354 

(118) 64.047950 0.307008 30.521 

(109) 65.476590 0.409344 23.072 

(301) 68.995860 0.409344 23.548 

(224) 72.144680 0.307008 32.014 

(312) 73.822400 0.307008 32.363 

(224) 75.323030 0.409344 24.516 

(312) 77.767250 0.409344 24.932 

(226) 83.157440 0.409344 25.944 

Tableau IV.17 : Tailles des graines dans le composé Sr2FeO4 calciné à 850°C. 

Plans (hkl) Position 2q(°) 
Largeur à mi-

hauteur B(°) 
Taille des 

Cristallites D (nm) 

(011) 19,5863 0,1535 54.8538 

(101) 23,2162 0,2047 41.3806 

(008) 25.2952 0,1535 55.3987 

(004) 26.6054 0,3070 27.7724 

(200) 28,5838 0,2558 33.4729 

(103) 32,1805 0,1535 56.2583 

(110) 32,8827 0,1535 56.3590 

(112) 36,4745 0,3070 28.4566 

(105) 39.3542 0,2558 34.4485 

(006) 40.5686 0,2558 34.5815 

(114) 41,8509 0,1535 57.8713 

(116) 47,0570 0,5628 16.0798 

(107) 56,9309 0,4093 23.0599 

(213) 57,9673 0,3070 30.8968 

(008) 58,6282 0,2047 46.4870 

(222) 68,8590 0,3070 32.7673 

(208) 78,2671 0,6140 17.4217 

Tableau IV.18 : Tailles des graines dans le composé Sr2FeO4 calciné à 1000°C. 
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Plans (hkl) Position 2θ(°) 
Largeur à mi-

hauteur B (°) 

Taille des 

Cristallites D (nm) 

(002) 12,7006 0,1535 54.3882 

(101) 23,8390 0,2558 35.4624 

(008) 25,3390 0,5117 17.9414 

(004) 29,8258 0,1023 93.4919 

(002) 30,3126 0,1023 93.9530 

(103) 32,4123 0,1535 64.0294 

(110) 32,6291 0,1023 96.3075 

(210) 33,0857 0,1535 64.5153 

(020) 34,2473 0,1791 56.0455 

(112) 35,1076 0,1535 66.0753 

(105) 39,2556 0,1023 104.7461 

(006) 41,4866 0,1023 108.2726 

(114) 42,9453 0,2047 55.3743 

(200) 44,5912 0,3070 37.9524 

(211) 45,3165 0,3070 38.4352 

(116) 46,6315 0,1023 118.1150 

(204) 47,2899 0,1791 68.3014 
(107) 50,2975 0,2047 63.4536 

(213) 56,1774 0,3070 48.5557 

(008) 57,0581 0,4093 37.2793 

(107) 58,3240 0,1535 102.9383 

(213) 58,9362 0,2047 78.5560 

(220) 62,4639 0,6140 29.2308 

(118) 67,6138 0,6140 35.4830 

(222) 68,9597 0,4093 56.4643 

(208) 78,2680 0,5117 79.7470 

Suite aux résultats présentés dans les tableaux précédemment, les tailles de grains 

déterminées par la formule de Scherrer varient en fonction des angles de diffraction et les particules 

présentant des dimensions nanométriques (<100 nm).  

On constate que la taille moyenne des grains augmente avec la montée de la température 

de recuit. Cette augmentation s'explique par le fait qu'à des températures plus élevées [26], les 

atomes disposent de plus d'énergie pour diffuser et se réorganiser dans des sites énergétiquement 

plus favorables au sein des grains, réduisant ainsi l'énergie de surface et favorisant la croissance 

des cristaux.  

L'élévation de la température provoque une cristallisation qui entraîne une augmentation 

progressive et naturelle de la taille des grains. Ce processus est motivé par la tendance du système 

à minimiser son énergie libre, en réduisant la surface des grains, ce qui conduit les grains plus gros 

à se développer au détriment des grains plus petits, moins stables sur le plan thermodynamique.  

La formule de Scherrer est une méthode classique pour calculer les tailles des grains, alors 

nous avons utilisé le logiciel MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) qui se base 

principalement à la méthode de raffinement de Rietveld de nos données de diffraction des rayons 

X. Ce raffinement permet d'extraire diverses informations structurales à partir des données 
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expérimentales, y compris la taille des cristallites (grains) et les microdéformations qui sont 

extraites simultanément en ajustant les profils de diffraction en fonction des modèles théoriques. 

Ces contributions sont souvent modélisées à l'aide de fonctions de forme de profil, telles que la 

fonction de Voigt ou de Pseudo-Voigt, qui permettent une description plus précise de la forme des 

pics de diffraction.  

Le tableau IV.19 regroupe les valeurs des tailles des cristallites de Sr₂FeO₄ calculées par le 

logiciel MAUD. La figure IV.27 représente l’évolution des tailles des cristallites de Sr₂FeO₄ en 

fonction de la température de recuit. Les résultats montrent une augmentation significative de la 

taille des cristallites avec l'élévation de la température de calcination. À la température 650°C, la 

taille des cristallites est relativement petite, de l'ordre de 26,419 nm. En augmentant la température 

jusqu’à 850°C, la taille des cristallites croît pour atteindre 34,485 nm.  

Enfin, à la température 1000°C, une augmentation encore plus marquée est observée, avec 

des cristallites atteignant une taille de 80,272 nm. Cette croissance des cristallites avec la 

température est cohérente avec la relaxation thermique du réseau cristallin, où l'augmentation de 

la température permet aux atomes de migrer plus facilement, favorisant la coalescence des grains 

et l'augmentation de leur taille. Ce phénomène est courant dans les matériaux cristallins soumis à 

des traitements thermiques, car les atomes tendent à minimiser l'énergie de surface en formant des 

cristallites plus gros et plus stables. Cette croissance des cristallites peut avoir des implications sur 

les propriétés physiques et fonctionnelles du Sr₂FeO₄, comme la stabilité structurelle, la 

conductivité ou encore l'activité photocatalytique, qui peuvent être affectées par la taille des 

cristallites et la distribution des défauts dans le matériau. 

Tableau IV.19 : Valeurs des tailles des cristallites de Sr₂FeO₄ en fonction de la température de 

recuit. 

Température de calcination  650°C 850°C 1000°C 

Taille des cristallites (nm) 26.419 34.485 80.272 
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Figure IV.27 : Évolution de la taille des cristallites de Sr₂FeO₄ en fonction de la 

température de calcination. 

IV.3.2.5. Analyse des Modes Vibrationnels par Spectroscopie Raman du Sr2FeO4  

Il y a 7 atomes dans la cellule primitive de Sr2FeO4 et donc 21 modes phonographiques, 

dont 3 phonons acoustiques (qui concernent les vibrations liées à la propagation des ondes sonores 

dans le matériau) et 18 modes optiques (qui sont associés à des vibrations internes des atomes dans 

le réseau). La décomposition en représentations irréductibles de modes optiques. 

Γ = 2A1g + 2Eg  + 3A2u  + 4Eu  + B2u 

o A1g et Eg sont les symétries des modes Raman-actifs. 

o A2u et Eu sont les symétries des modes infrarouge-actifs. 

Ces propriétés vibrationnelles reflètent directement la symétrie cristalline et la nature des 

interactions entre les atomes dans le matériau. Les résultats expérimentaux obtenus pour les modes 

Raman actifs da la structure RP (Sr₂FeO₄), présentés dans la figure IV.28, mettent en évidence la 

présence de quatre modes actifs correspondant aux symétries A₁g et Eg.  

Ces résultats sont en excellent accord avec les travaux de Viennois et al. sur les dynamiques 

de réseau du composé Sr₂TiO₄ [27], basés sur des calculs théoriques utilisant la fonctionnelle de 

corrélation et d’échange LDA. 

Dans le cas de la structure Sr₂FeO₄, le spectre Raman enregistré à 850°C révèle des modes 

caractéristiques parfaitement alignés avec les prédictions pour une cellule complètement détendue. 

Ces observations reflètent une cristallinité élevée et des propriétés vibrationnelles 

similaires à celles des oxydes de type Ruddlesden-Popper. La transition structurale observée dans 
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le composé Sr₂FeO₄, associée aux modifications des modes vibrationnels, valide la concordance 

avec les résultats théoriques. Ces résultats montrent que l’activité Raman observée dans notre 

travail est compatible avec les études précédentes pour des oxydes analogues, et confirment que 

le comportement vibrationnel de ces matériaux est fortement influencé par leurs paramètres 

structuraux. 

 

Figure IV.28 : Spectre Raman de la structure Sr2FeO4 enregistré à température ambiante, 

montrant les modes vibrationnels caractéristiques. 

IV.3.2.6. Analyse par Microscopie Electronique à Balayage (MEB)  

            Différentes morphologies de surface des poudres de la structure RP (Sr₂FeO₄) calcinée à 

différentes températures (650°C, 850°C, 1000°C) ont été observées et examinées à l'aide de la 

microscopie électronique à balayage (MEB). Cette technique fournit la topographie de la zone de 

l'échantillon ainsi que des informations sur la taille moyenne, la forme et la distribution des 

particules en surface. 

Les échantillons présentent de petits grains de dimensions variables avec une taille 

moyenne à l'échelle nanométrique. Suite à la figure IV.29, la taille des grains augmente avec 

l'élévation de la température de recuit. Le premier échantillon montre une forme d'agrégat de 

particules de taille moyenne sans connectivité entre les particules, tandis que la surface du 

troisième échantillon montre la formation d'une densité de particules beaucoup plus grande. La 

deuxième image MEB révèle des particules agglomérées à la surface avec une distribution de taille 
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relativement homogène et une forme bien définie, confirmant ainsi les résultats obtenus lors de la 

caractérisation par DRX. 

A la température 1000°C l'image MEB en mode SEM de l’oxyde Sr₂FeO₄ montre que les 

particules ont une surface hétérogène contenant des structures tétragonales bien définies. De plus, 

une autre structure semble être présente, probablement liée à une phase secondaire. Des grains 

plus gros sont plus abondants et constitueraient vraisemblablement la phase majoritaire. Cela 

concorde avec les résultats du DRX, qui ont révélé l'existence de deux phases distinctes. Il est à 

noter que pour l’oxyde Sr₂FeO₄ calciné à 1000°C, la surface présente de grandes cavités par rapport 

aux autres échantillons. Les méthodes de préparation, la nature chimique des cations, la 

composition chimique de ces oxydes et la température de recuit jouent un rôle fondamental dans 

leurs morphologies. 

     
(a)                                     (b)                                                          (c) 

Figure IV.29 : Images MEB de catalyseur Sr2FeO4 calcinée à différentes températures : 

(a) 650°C, (b) 850°C et (c)1000°C.  

Une cartographie X a été réalisée en EDS sur les éléments strontium, fer et oxygène (voir 

comme la montre la figure IV.30. Une très bonne homogénéité de dispersion des éléments dans la 

structure RP (Sr2FeO4) est constaté. En passant par cette analyse, nous pouvons confirmer la 

cohérence de nos résultats.  
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Figure IV. 30 : Cartographies X réalisées en EDS sur la structure RP Sr2FeO3 élaborée par 

voie citrate.  

IV.3.2.7. Spectroscopie des Rayons X à Dispersion d’Energie (EDX) 

L'analyse EDX révèle la présence des éléments essentiels Fe, Sr, et O sur la surface de 

l’oxyde Sr₂FeO₄ calcinés à différentes températures (650°C, 850°C, et 1000°C). La distribution 

homogène de ces éléments dans les couches superficielles suggère une synthèse réussie des 

matériaux, avec une bonne intégrité chimique à travers les différentes températures de recuit. 

L'analyse des données EDX montre que les pourcentages de Sr sont légèrement supérieurs 

aux valeurs nominales dans l'échantillon calciné à 1000°C (voir la figure IV.31). Cette anomalie 

pourrait être attribuée à la présence de la phase secondaire obligatoire SrCO₃ qui se forme 

fréquemment à haute température en raison de la réaction de Sr avec des traces de CO₂ résiduelles 

dans l'atmosphère de calcination. La formation de la phase SrCO₃ peut indiquer une légère 

décomposition du matériau principal ou une contamination de surface, ce qui pourrait influencer 

les propriétés finales du matériau, notamment sa stabilité thermique et sa réactivité chimique. 
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En ce qui concerne l'oxygène, son pourcentage reste conforme aux valeurs nominales, 

indiquant que l'oxygénation du réseau cristallin est maintenue, même à des températures élevées. 

Le rapport atomique Sr/Fe qui doit idéalement être de 2:1 dans l’oxyde Sr₂FeO₄ est respecté, ce 

qui confirme la conservation de la structure souhaitée du matériau élaboré suite au tableau IV.20. 

Ces variations en composition chimique peuvent avoir des conséquences sur la 

morphologie de surface, l'absorption de la lumière, et l'activité photocatalytique du matériau. Par 

exemple, une surabondance de Sr pourrait altérer la distribution des phases et affecter la formation 

de cavités et de grains à la surface, ce qui est crucial pour les applications en photocatalyse.  

De plus, la présence potentielle de phases secondaires comme SrCO₃ pourrait influencer 

les propriétés électroniques et la performance du matériau en conditions réelles. Ces observations 

soulignent l'importance du contrôle strict des conditions de recuit et de la composition 

atmosphérique lors de la synthèse des oxydes complexes comme Sr₂FeO₄. 

 

 
Figure IV.31 : Spectres d’EDX pour la structure RP (Sr2FeO4) élaborée par voie citrate et 

calcinée à différentes températures : (650°C, 850°C, 1000°C). 
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Tableau IV.20 : Composition atomique de Sr2FeO4 selon la température de recuit 

(%) Atomique /Elément 650°C 850°C 1000°C 

Sr 57.594 48.731 49.905 

Fe 12.29 15.991 13.080 

O 30.116 35.278 35.015 

IV.3.2.8. Energie de Gap Optique 

Les spectres d’absorption UV vis des photocatalyseurs type RP (Sr2FeO4) élaborés par voie 

citrate et calcinés à différentes températures (650°C, 850°C, 1000°C) ont montrés un bord 

d’absorption à 292 nm qui se trouve dans la région UV. L’énergie de bande de gap optique (Eg) a 

été estimée par la méthode proposée par Wood et Tauc [3].  

La figure IV.34 représente le tracé de (Do) 2 par rapport à l’énergie photonique (hν) pour 

les photocatalyseurs de l’oxyde Sr2FeO4 (650°C, 850°C, 1000°C) et la détermination de Eg. 

L’extrapolation de la courbe d’ajustement à l’axe d’énergie photonique donne une approximation 

de l’énergie de bande gap pour le catalyseur Sr2FeO4 comme 2,8 eV. D’après l’énergie de bande 

et de gap, on peut déduire que le catalyseur Sr2FeO4 peut absorber la lumière visible et peut être 

utilisé comme photocatalyseur de lumière visible. 

 

Figure IV.32 : Tracé de (DO)2 par rapport à l’énergie photonique (hν) des 

catalyseurs Sr2FeO4 (650°C, 850°C, 1000°C). 
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IV.4. Effet de Substitutions du Site A dans la Phase RP (Sr2FeO4) 

Dans cette étude, trois échantillons de la phase RP [A₂FeO₄, A=Sr] avec des substitutions 

partielles du site A, soit Sr₁.₈M₀.₂FeO₄ (M = La, Ce, Ni) élaborées par voie citrate ont été préparés 

et comparés à la structure non dopée Sr₂FeO₄. Ces substitutions visent à étudier l'influence du 

dopage sur les propriétés structurelles, thermiques et catalytiques du matériau.  

Afin d'assurer une comparaison cohérente, tous les échantillons ont été synthétisés en 

utilisant la même méthode de sol-gel (voie citrate), et les conditions expérimentales ont été 

uniformisées pour garantir la reproductibilité des résultats. 

IV.4.1. Effet de Substitution dans les Structures RP Sr1.8M0.2FeO4 (M = La, Ce et Ni)  

Les diffractogrammes obtenus pour les composés Sr1.8M0.2FeO4 (M = La, Ce, Ni) présentés 

sur les figures IV.35 et IV.36 révèlent une structure cristalline qui demeure inchangée, conservant 

la phase Ruddlesden-Popper avec une symétrie tétragonale (groupe d'espace I4/mmm). Le dopage 

avec les éléments suivants :  La, Ce, et Ni dans le site « A=Sr » de la structure RP (Sr2FeO3) n'a 

donc pas provoqué de changement de phase, mais a entrainé des modifications subtiles au sein de 

la même structure cristalline. Cette invariance structurelle suggère que les dopants à un taux de 

dopage x=0.2 ne perturbent pas fondamentalement le réseau cristallin mais influencent les 

propriétés cristallochimiques. 

 Impact du Dopage sur l'Intensité des Pics et la Cristallinité  

Les variations d'intensité des pics de diffraction observées pour les différents dopants sont 

révélatrices de la cristallinité des différents échantillons synthétisés à savoir : 

1. La structure RP « Sr1.8Ni0.2FeO4 » : Le dopage par le nickel (Ni) montre la plus grande intensité 

des pics, ce qui indique une meilleure cristallinité et un ordre structural plus élevé. Cela 

pourrait s'expliquer par une incorporation plus homogène des ions Ni2+ dans le réseau cristallin, 

améliorant ainsi la cohérence des plans cristallins. 

2. La structure RP « Sr1.8Ce0.2FeO4 » : L'intensité est légèrement inférieure à celle de l'échantillon 

dopé par Ni, probablement en raison des perturbations structurelles introduites par le Ce⁴⁺, dont 

le rayon ionique et la charge spécifique pourraient induire des distorsions mineures dans la 

structure. Ainsi que le passage du nombre d’oxydation de cérium de +2 en +4 peut influencer 

la stabilité chimique de la structure globale. 
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3. La structure RP « Sr1.8La0.2FeO4 » : Cet échantillon présente l'intensité la plus faible, avec des 

pics manquants par rapport à Sr2FeO4, suggérant que le La3+ induit des distorsions plus 

marquées et un désordre cristallin. On constate que, le grand rayon ionique du La3+ perturbe 

l'ordre cristallin, réduisant la cristallinité globale. 

 Orientation Préférentielle des Plans Cristallins des structures RP Dopées 

L'analyse des orientations préférentielles montre des différences notables entre les composés 

dopés et non dopés. Cette orientation préférentielle des plans cristallins varie non seulement avec 

le type de dopant mais aussi avec la température de recuit. Dans cette partie de notre travail, nous 

avons tranché deux températures de recuits à savoir 850°C et 1000°C. 

1. À la température 850°C : Le plan (103) est dominant pour l’oxyde Sr2FeO4, reflétant une 

orientation préférentielle dans cette direction. De manière similaire, le plan (103) est maintenu 

pour Sr1.8La0.2FeO4 et Sr1.8Ni0.2FeO4, suggérant une croissance cristalline similaire au matériau 

non dopé. Par contre, une orientation préférentielle vers le plan (110) est observée pour 

Sr1.8Ce0.2FeO4, ce qui indique une réorganisation des atomes dans le réseau en réponse à 

l'incorporation du Ce4+. Ce changement d'orientation pourrait être dû à la nécessité de 

minimiser les tensions cristallines induites par le Ce4+. 

2. À la température 1000°C : Un changement d'orientation préférentielle est observé. Pour 

l’oxyde non dopé Sr2FeO4, le plan dominant passe de (103) à (110), tandis que pour 

Sr1.8Ce0.2FeO4, l'orientation reste inchangée, conservant le plan (110). Les orientations 

préférentielles restent stables par rapport à 850°C, avec Sr1.8Ni0.2FeO4 maintenant le plan (103) 

et Sr1.8La0.2FeO4 également sur le plan (103). 

Ces changements d'orientation avec la température de recuit sont indicatifs de 

réarrangements atomiques dans le réseau cristallin, influencés par la taille des ions dopants et leur 

interaction avec le réseau hôte. En particulier, le maintien de l'orientation (103) pour les 

échantillons dopés par Ni à la température 1000°C, comparé au changement observé pour l’oxyde 

Sr2FeO4 non dopé, souligne l'effet stabilisateur de l’élément Ni sur la structure cristalline.  

 Déplacement des Pics pour la structure Sr1.8La0.2FeO4 

L'analyse par diffraction des rayons X présenté sur les figures IV.31 et IV.32 montre également 

un décalage des pics de diffraction vers des angles plus faibles pour Sr1.8La0.2FeO4. Ce décalage 

indique une expansion des paramètres de maille, corrélée à l'introduction d'ions La3+ plus grands 

dans le réseau cristallin. L'expansion du réseau, comme le suggère ce déplacement, est associée à 

des distances inter plans accrues, confirmant une distorsion significative causée par le La3+. Ce 
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phénomène est essentiel pour comprendre comment le dopage avec de plus grands ions peut 

modifier la structure sans en changer la symétrie globale. 

Les échantillons étudiés à 1000°C montrent une différence clé par rapport à ceux chauffés à 

850°C. Car pour l’oxyde non dopée Sr2FeO4 calciné à 1000°C, de faibles pics indiquent la présence 

d'une phase secondaire. Cependant, pour les composés dopés (La, Ce, Ni), aucune phase 

secondaire n'a été détectée, suggérant que le dopage favorise la formation de phases pures à haute 

température. Ainsi qu’à la température 850°C, aucune phase secondaire n'est présente, ni pour 

Sr2FeO4 non dopé, ni pour les composés dopés. Pour les composés dopés, les observations à la 

température 1000°C confirment également ces tendances, renforçant l'idée que le Ni, en 

particulier, améliore significativement la cristallinité par rapport à l’oxyde non dopé Sr2FeO4 et 

aux autres dopants. Cette observation suggère que le dopage par Ni pourrait être une stratégie 

efficace pour préparer des composés comme Ni2FeO4, qui reste une perspective pour nous dans ce 

travail de thèse. 
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Figure IV.33 : Diffractogramme des RX des Composés RP élaborés par voie citrate et 

dopés Sr1.8M0.2FeO4 (M = La, Ce, Ni) à la température 850°C. 
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Figure IV.34 : Diffractogramme des RX des Composés RP élaborés par voie citrate et 

dopés Sr1.8M0.2FeO4 (M = La, Ce, Ni) à la température 1000°C. 

 Effet du Dopage sur les Paramètres Cristallins de la Structure RP « Sr₂FeO₄ » 

L'effet de la substitution de l’élément Sr du site A par des cations tels que Ce³⁺, Ni²⁺ et La³⁺ 

dans la structure tétragonale de Sr₂FeO₄ non dopé est notre objectif. L'analyse des paramètres de 

maille et des volumes de cellules élémentaire permet de mieux comprendre les implications 

structurelles et électroniques de ces dopants sur le réseau cristallin.   

Sachant que l’oxyde Sr₂FeO₄ non dopé possède une structure tétragonale avec des paramètres 

de maille a = 3.803 Å et c = 12.449 Å et un volume de cellule de l’ordre de 180.047 Å³. Ce 

matériau est utilisé comme référence structurale (voir le tableau IV.16). Il montre une structure 

stable qui sert de base de comparaison pour les matériaux dopés. La variation du volume de la 

cellule cristalline en fonction de la substitution des éléments dopants dans la structure RP 

(Sr₂FeO₄) est présenté dans la figure IV.35. 
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Le tableau IV.21 regroupe les différentes valeurs de paramètres de maille et de volume de 

la maille élémentaire des composés substitution Sr1.8M0.2FeO₄ (La, Ni, Ce). Nous avons constaté 

les points suivants : 

1. Lorsque l’ion Sr²⁺ est partiellement remplacé par les ions Ce3+, les paramètres de maille a et c 

diminuent respectivement à 3.791 Å et 12.36 Å, tandis que le volume de la cellule diminue à 

177.633 Å³. Cette réduction est due au rayon ionique de Ce³⁺ (1.143 Å), qui est plus petit que 

celui de Sr²⁺ (1.44 Å). Le dopage au Ce³⁺ provoque une contraction du réseau cristallin, en 

réduisant ainsi les dimensions globales de la cellule. De plus, l'état d'oxydation du cérium 

(alternance entre le couple Ce³⁺/Ce⁴⁺) joue un rôle clé dans cette réduction en induisant un 

changement dans la charge locale et les distances interatomiques au sein du réseau FeO4. 

2. Par contre, le dopage par les ions Ni²⁺ entraîne une réduction encore plus prononcée des 

paramètres de maille, avec a = 3.772 Å, c = 11.987 Å et un volume de cellule de 170.55 Å³. 

Le rayon ionique de Ni²⁺ (0.69 Å) est considérablement plus petit que celui de Sr²⁺, ce qui 

explique cette compression de la structure cristalline. Une telle diminution des paramètres de 

maille peut également induire des effets significatifs sur les propriétés électroniques, réduisant 

l'espacement entre les couches FeO4 et modifiant la mobilité des porteurs de charge.  

3. Contrairement aux autres dopants, l'introduction des ions La³⁺ dans le réseau cristallin entraîne 

une augmentation des paramètres de maille avec a = 3.816 Å, c = 12.473 Å et un volume de 

cellule de 181.63 Å³. 
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Figure IV.35 : Variation du volume de la cellule cristalline en fonction de la substitution 

des éléments dopants dans Sr₂FeO₄. 
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Tableau IV.21 : Effet de la substitution d'éléments sur les paramètres de maille et le 

volume de la cellule des composés Sr1.8M0.2FeO₄ (La, Ni, Ce). 

Matériaux Paramètre a=b (Å) Paramètre c (Å) Volume de la cellule (Å³) 

Sr2FeO4 3.803 12.449 180.047 

Sr1.8Ce0.2FeO4 3.791 12.36 177.633 

Sr1.8Ni0.2FeO4 3.772 11.987 170.55 

Sr1.8La0.2FeO4 3.816 12.473 181.63 

 Analyse du Comportement Isotrope et Anisotrope  

Cette partie de notre travail de thèse montre clairement les différents effets de la 

substitution sur le comportement isotrope et anisotrope. Nous avons constaté ces points afin 

pousser notre étude expérimentale vers une originalité d’application. 

 La légère dilatation isotrope avec les ions La³⁺ observée pour a=b ≠c indique que cet ion 

favorise une expansion relativement uniforme dans toutes les directions. Bien que le rayon 

ionique de La³⁺ (1.16 Å) soit proche de celui de Sr²⁺ (1.44 Å), plusieurs facteurs peuvent 

expliquer cette augmentation en citant : 

1. Effet de valence et charge : La charge supérieure des ions La (3+) par rapport au ions 

Sr (2+) peut provoquer des effets de répulsion électrostatique plus forts, augmentant 

les distances interatomiques, par conséquent les paramètres de maille. 

2. Effet de coordination et déformation de la structure : Bien que les ions La³⁺ ait un 

rayon légèrement plus petit, sa manière de s'insérer dans le réseau peut provoquer un 

réarrangement des ions voisins, entraînant une dilatation globale de la cellule. 

3. Effet des orbitales électroniques : Les interactions spécifiques des orbitales f des ions 

La³⁺ avec les atomes voisins peuvent entraîner une expansion des distances 

interatomiques, contribuant à une dilatation isotrope. 

 Les dopages avec les ions Ce3+ et Ni²⁺ entraînent une contraction plus marquée le long du 

paramètre de maille c par rapport au paramètre de maille a=b, révélant un comportement 

anisotrope, ou les ions Ce3+ (rayon plus petit) induit une contraction modérée, suggérant une 

diminution plus forte le long de l'axe vertical, ce qui peut être attribué aux interactions inter 

planaires modifiées. Les ions Ni²⁺ (avec son petit rayon de 0.69 Å) provoque une contraction 

significative le long du paramètre de maille c, ce qui signifie que cet ion affecte principalement 

les distances inter-planaires, resserrant davantage la structure verticale. 
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Enfin les résultats présentés dans la figure IV.36 montrent que le dopage par des cations de 

tailles différentes entraîne des changements significatifs dans les paramètres de maille et le volume 

de la maille élémentaire. Les ions La³⁺ provoque une dilatation isotrope, alors que Ce⁴⁺ et Ni²⁺ 

conduisent à une contraction anisotrope, plus marquée le long de c.  

Ces variations sont directement liées aux différences de rayons ioniques, de charges et aux 

interactions électroniques et structurales des dopants. Le fort rétrécissement de la structure dû à 

l’ion Ni²⁺ pourrait suggérer une meilleure dispersion des particules, ce qui est favorable pour des 

applications spécifiques comme la photocatalyse. En revanche, le comportement isotrope d’ion 

La³⁺ pourrait influencer des propriétés physiques distinctes, utiles pour d'autres applications 

photovoltaïques, électrochimiques et électroniques. Ces différences de comportements structuraux 

sont cruciales pour la compréhension et l'optimisation des propriétés des matériaux dopés, 

influençant ainsi leur performance et leur potentiel d'applications technologiques avancées. 

 

Figure IV.36 : Variation des paramètres de maille (a=b et c) en fonction des éléments 

dopants dans la structure Sr₂FeO₄. 
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chimiques des matériaux, en particulier pour les oxydes métalliques type RP Sr₂FeO₄. Comprendre 

comment le dopage affecte la croissance des cristallites permet de mieux adapter ces matériaux à 

des applications spécifiques. Pour étudier ces effets, nous avons utilisé la méthode de classique 

afin de calculer la taille des cristallites. Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 
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IV.22, IV.23 et IV.24 respectivement avec les ions dopants.  Les tailles de grains déterminées par 

la formule de Scherrer varient en fonction des angles de diffraction, les particules présentant des 

dimensions nanométriques (<100 nm).  Les tailles moyennes des cristallites des oxydes dopés : 

Sr1.8Ce0.2FeO4, de Sr1.8Ni0.2FeO4 et de Sr1.8La0.2FeO4 est d'environ de 24 nm, 15 nm et 59 nm, 

respectivement. 

Tableau IV.22 : Tailles moyennes des cristallites pour la structure dopée Sr1.8Ce0.2FeO4 

calculée par la méthode de Debye-Scherrer. 

Plans (hkl) 
Position 

2Ɵ(°) 

Largeur à mi-

hauteur B(°) 

Taille des 

Cristallites D (nm) 

002 19.646200 0.307008 26.28 

101 25.337390 0.307008 26.54 

004 28.611210 0.409344 20.04 

004 29.550870 0.409344 20.09 

103 32.805490 0.307008 26.99 

112 36.544710 0.511680 16.36 

006 40.446940 0.307008 27.60 

105 41.990810 0.307008 27.74 

114 45.493410 0.409344 21.06 

200 46.969860 0.307008 28.24 

202 50.055580 0.409344 21.44 

211 51.922160 0.307008 28.8 

116 54.040760 0.307008 29.07 

213 56.276510 0.307008 29.37 

008 58.098520 0.562848 16.16 

220 62.961100 0.307008 30.37 

118 65.939470 0.409344 23.15 

109 67.293190 0.307008 31.11 

301 68.423740 0.409344 23.49 

224 69.326700 0.307008 31.48 

312 74.529970 0.818688 12.2 

208 76.605930 0.511680 19.8 

312 78.041200 0.409344 25 

226 85.999940 0.409344 26.56 

Tableau IV.23 : Tailles moyennes des cristallites pour la structure dopée Sr1.8Ni0.2FeO4 

calculée par la méthode de Debye-Scherrer. 

Plans (hkl) 
Position 

2Ɵ(°) 

Largeur à mi-

hauteur B(°) 

Taille des 

Cristallites D (nm) 

002 19.629380 0.307008 26,36816 

101 25.344410 0.204672 30,63342 

004 27.174670 0.204672 28,57021 

004 28.610220 0.204672 27,13666 
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103 32.309110 0.204672 24,02994 

112 36.465310 0.307008 14,19405 

006 40.626010 0.204672 19,11056 

105 42.033520 0.204672 18,47064 

114 43.531780 0.307008 11,88995 

200 44.280000 0.255840 14,02685 

202 45.285640 0.255840 13,71536 

211 47.204270 0.255840 13,15789 

116 49.035970 0.255840 12,66639 

213 50.195500 0.307008 10,31149 

008 53.195670 0.307008 9,72994 

220 57.018650 0.255840 10,89308 

118 58.249030 0.204672 13,32874 

109 58.721090 0.255840 10,57727 

301 60.623620 0.307008 8,53777 

224 65.477450 0.204672 11,8573 

312 67.343470 0.255840 9,223 

208 73.874530 0.204672 10,50952 

312 78.229060 0.255840 7,93962 

226 86.24170 0.409344 4,49692 

Tableau IV.24 : Tailles moyennes des cristallites pour la structure dopée Sr1.8La0.2FeO4 

calculée par la méthode de Debye-Scherrer. 

Plans (hkl) 
Position 

2Ɵ(°) 

Largeur à mi-

hauteur B(°) 

Taille des 

Cristallites D (nm) 

002 14.030030 0.614016 13.04 

101 24.173070 0.409344 19.85 

004 25.420230 0.614016 13.26 

004 28.097140 0.409344 60.01 

103 31.408060 0.409344 20.16 

112 32.751830 0.614016 13.49 

006 36.149760 0.818688 10.21 

105 39.866870 0.511680 16.52 

114 42.640860 0.409344 20.83 

200 43.795080 0.614016 23.94 

202 47.054330 0.614016 34.11 

211 49.999560 0.614016 14.28 

116 53.529450 0.409344 41.74 

213 54.839560 0.614016 14.58 

008 55.856890 0.409344 21.97 

220 57.698840 0.614016 14.77 

118 65.371200 0.614016 35.37 

109 68.777170 0.409344 23.52 

301 71.090740 0.614016 15.90 
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224 74.396760 0.818688 12.18 

312 75.960330 0.409344 45.62 

208 77.498820 0.511680 19.91 

312 84.106740 0.818688 13.07 

226 88.055970 0.511680 21.59 

 

Contrairement à la méthode classique de Scherrer, le raffinement de Rietveld permet 

d’avoir une analyse plus complète en tenant compte des contributions liées aux déformations du 

réseau, aux déplacements des pics, et aux variations d'intensité. Les tailles moyennes des 

cristallites pour la structure non dopée Sr₂FeO₄ et ses dérivées dopées, calculées par raffinement 

MAUD, révèlent des variations significatives en fonction de l'élément dopant introduit. Ces 

différences de taille sont influencées par les propriétés chimiques et structurales des dopants, et 

offrent un aperçu des mécanismes sous-jacents affectant la croissance des grains dans ces 

matériaux. 

Le matériau de référence Sr₂FeO₄ présente une taille moyenne de cristallites de 34.48 nm. 

Cela reflète une structure stable et bien ordonnée qui caractérise la bonne cristallinité. Cependant, 

lorsque des dopants tels que les ions La³⁺, Ce³⁺ ou Ni²⁺ sont introduits, la taille des cristallites varie 

de manière significative. Le tableau IV.27 regroupe les valeurs de tailles moyennes des cristallites 

pour la structure Sr2FeO2 non dopée et dopée avec les ions La³⁺, Ce³⁺et Ni²⁺ obtenues par 

raffinement des données de DRX via le logiciel MAUD. Ainsi que la figure IV.37 montre l’effet 

de la substitution de l’ion Sr2+sur la taille des cristallites de la phase Ruddlesden Popper Sr2FeO2. 

Le dopage avec l’ion La³⁺ entraîne une augmentation notable de la taille des cristallites, 

atteignant 62.20 nm. Cette dilatation peut s'expliquer par la capacité de l’ion La³⁺ à stabiliser la 

structure cristalline, réduisant les défauts et facilitant la croissance continue des grains. Bien que 

La³⁺ ait un rayon ionique légèrement plus petit que Sr²⁺, sa charge plus élevée (3+ contre 2+) 

semble jouer un rôle crucial en stabilisant les interactions au sein du réseau, permettant aux 

cristallites de croître plus librement. De plus, les interactions spécifiques des orbitales f de La³⁺ 

pourraient également contribuer à une meilleure organisation structurelle, améliorant la 

cristallinité globale. 

En revanche, le dopage avec l’ion Ce³⁺ conduit à une taille de cristallites légèrement 

inférieure, avec une moyenne de 29.96 nm. Cela peut être dû à la présence possible d'une valence 

mixte Ce³⁺/Ce⁴⁺, qui introduit des défauts et des perturbations dans la structure cristalline, limitant 

ainsi la croissance des grains. Les ions Ce3+, plus petits, peuvent également engendrer des 

contraintes locales dans la maille, réduisant la taille des cristallites. Ce comportement reflète une 
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perturbation modérée par rapport au matériau de référence, ce qui pourrait avoir des implications 

sur les propriétés physiques et électroniques du matériau dopé au cérium. 

Enfin, le dopage avec l’ion Ni²⁺ entraîne la réduction la plus marquée de la taille des 

cristallites, avec une moyenne de 23.06 nm. Le rayon ionique beaucoup plus petit de Ni²⁺ (0.69 Å) 

par rapport à l’ion Sr²⁺ provoque une compression locale et introduit des contraintes internes 

importantes au sein du réseau cristallin. Ces contraintes entravent la croissance normale des 

cristallites, aboutissant à des grains plus petits et plus dispersés. Bien que cette réduction de taille 

puisse augmenter la surface spécifique, bénéfique pour des applications comme la catalyse, elle 

peut également affecter la stabilité thermique et la durabilité du matériau. Ces observations sont 

cohérentes avec des études antérieures sur les pérovskites dopées, où le dopage avec des ions de 

plus petite taille a été associé à une réduction de la taille des cristallites en raison des contraintes 

internes accrues dans la structure cristalline. De plus, des travaux ont montré que la nature des 

cations sur le site A peut influencer de manière significative la cristallinité et la croissance des 

grains, favorisant ou limitant leur développement selon les caractéristiques des ions substitués 

[25]. 

En conclusion, les résultats montrent que la substitution de l’ion Sr²⁺ par différents cations 

entraîne des effets variés sur la taille des cristallites. Le dopage avec l’ion La³⁺ favorise une 

croissance accrue et une meilleure cristallinité, tandis que Ce³⁺ et Ni²⁺ introduisent des 

perturbations qui limitent la croissance des grains. Ces variations mettent en évidence l'importance 

de la nature chimique et du rayon ionique des dopants dans la modulation des propriétés 

structurales des matériaux, permettant ainsi d'adapter leurs performances pour des applications 

spécifiques, telles que la catalyse, les matériaux électro actifs ou les capteurs. 

Tableau IV.25 :Tailles moyennes des cristallites de l’oxyde Sr₂FeO₄ et ses dérivés dopés avec 

les ions La³⁺, Ce³⁺et Ni²⁺ obtenues par raffinement des données de DRX via le logiciel MAUD. 

Composés Sr2FeO4 Sr1.8La0.2FeO4 Sr1.8Ce0.2FeO4 Sr1.8Ni0.2FeO4 

Taille des cristallites (nm) 34.48 62.2 29.96 23.06 
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Figure IV.37 : Effet de la substitution de l’ion Sr2+sur la taille des cristallites de la phase 

Ruddlesden Popper. 

IV.4.2. Effet de Dopage sur les Spectres Raman la Structure RP (Sr2FeO4)  

Les résultats Raman obtenus pour les composés Sr₁.₈M₀.₂FeO₄ (M = La, Ce, Ni) sont en 

accord avec ceux observés dans les diffractogrammes XRD, confirmant que le dopage n'a pas 

induit de changement de phase, la structure cristalline restant celle de la phase Ruddlesden-Popper 

avec symétrie tétragonale (groupe d'espace I4/mmm). Les spectres Raman présentent des modes 

vibratoires correspondant aux symétries A₁g et Eₓ, caractéristiques des modes Raman actifs, en 

parfaite concordance avec les prévisions théoriques pour la phase Ruddlesden-Popper (voir la 

figure IV.38).  

Cependant, bien que la phase cristalline reste inchangée après dopage, des modifications 

subtiles dans les propriétés cristallochimiques sont observées, notamment dans les intensités des 

pics Raman. Ces changements peuvent être attribués à l'impact du dopage (La, Ce, Ni) sur le 

réseau, affectant localement les interactions atomiques et les modes vibrationnels sans perturber 

la stabilité de la structure cristalline globale.  

Les résultats XRD indiquent également que les dopants n'ont pas modifié de manière 

significative les paramètres de la maille, ce qui est corroboré par l'absence de transitions de phase. 

Néanmoins, les petites variations des intensités Raman et la légère évolution des modes 

vibrationnels observées peuvent refléter des modifications dans la distribution des ions dopants et 

leur influence sur les propriétés électroniques et phononiques du réseau. Ces observations 

soulignent l'importance de l'impact des dopants sur les propriétés vibratoires, même en l'absence 

de changements de phase cristalline. 
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Figure IV.38 : Spectre Raman de Sr1.8M0.2FeO4 enregistré à température ambiante, 

montrant les modes vibrationnels caractéristiques. 

IV.4.3. Effet de substitution de Sr2FeO4 sur la morphologie et la composition chimique 

Les images MEB de la figure IV.39 montrent une variation significative de la microstructure en 

fonction du dopant à savoir : 

 La structure Sr₁.₈La₀.₂FeO₄ : Les grains sont grands et densément agglomérés, avec une 

morphologie plus homogène. Cela reflète une augmentation notable de la taille des 

cristallites (62,2 nm), indiquant que le dopage par les ions La(3+) favorise une croissance 

cristalline plus importante, probablement en raison d'une meilleure stabilisation des 

structures cristallines. 

 La structure Sr₁.₈Ce₀.₂FeO₄ : Les grains sont plus petits et compacts, avec une texture 

modérément agglomérée. La taille des cristallites diminue à 29,96 nm, ce qui indique que 

les ions Ce(3+) inhibe légèrement la croissance cristalline tout en maintenant une structure 

bien cristallisée. 

 La structure Sr₁.₈Ni₀.₂FeO₄ : Les grains sont les plus fins et présentent une porosité 

accrue. Avec une taille de cristallite réduite à 23,06 nm, le dopage par les ions Ni(2+) 

limite significativement la croissance des cristallites, ce qui peut améliorer la surface 

spécifique et potentiellement l'activité photocatalytique. 
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Les résultats MEB et DRX sont cohérents et mettent en évidence les effets des dopants sur la 

morphologie et la cristallinité. Cette combinaison des résultats MEB et DRX montre que la 

modification de la taille et de la morphologie des grains dépend principalement de l'effet du dopant 

sur la cristallisation et la stabilisation structurale. Ces variations morphologiques peuvent 

influencer directement les propriétés photocatalytiques, avec un impact potentiel sur l'efficacité en 

fonction de la surface spécifique et de la porosité. 

Sr1.8La0.2FeO4 Sr1.8Ni0.2FeO4 Sr1.8Ce0.2FeO4 

 

Figure IV.39 : Effet de substitution sur la morphologie de la phase Ruddlesden Popper. 

Les cartographie X ont été réalisée en EDS sur les éléments strontium, fer et oxygène ainsi 

que les ions dopants Ni et Ce. Les images obtenues sont présentées sur les figures IV.40 et IV.41 

successivement. Une très bonne homogénéité de dispersion des éléments dans la structure RP 

dopée par les ions Ni et Ce de la structure RP (Sr2FeO4) est constaté pour l’incorporation 

homogène et profonde des ions Ce et Ni. Ce dernier point confirme nous résultats précédents.  
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Figure IV. 40 : Cartographies X réalisées en EDS sur la structure RP Sr2FeO3 dopée par 

l’ion Ce.  
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Figure IV. 41 : Cartographies X réalisées en EDS sur la structure RP Sr2FeO4 dopée par 

l’ion Ni. 
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IV.4.4. Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 

Les résultats EDX confirment la substitution réussie de l’ion Sr par les dopants La, Ce, et 

Ni, avec des différences notables dans la composition chimique des échantillons. Ces substitutions 

impactent directement les propriétés structurales et électroniques des matériaux, tout en 

maintenant globalement la structure Ruddlesden-Popper.  

La figure IV.42 présente les Spectres EDX de Sr₁.₈Ce₀.₂FeO₄ , Sr₁.₈Ni₀.₂FeO₄ et 

Sr₁.₈La₀.₂FeO₄ confirmant la substitution de Sr parles ions Ce. Ni et La, respectivement.  

Le tableau IV.28 présente les pourcentages d’éléments de la composition chimique des 

échantillons Sr₂FeO₄ dopés avec les ions La, Ce et Ni, obtenue par analyse EDX. 

La substitution de l’ion Sr par Ce est confirmée avec une teneur de 4,39 % en Ce. La teneur 

élevée en ion Sr reflète une composition homogène et conforme à la formule chimique. L’oxygène 

est en quantité suffisante pour stabiliser la structure Ruddlesden-Popper.  

Le dopage par les ions La est bien confirmé. La légère augmentation de la teneur en Fe 

(11,50 %) peut suggérer une légère redistribution des ions dans la structure. La teneur en oxygène 

est plus élevée que celle observée pour Sr₁.₈Ce₀.₂FeO₄, ce qui pourrait avoir un impact sur les 

propriétés électroniques et structurales. 

Par contre, la substitution de l’ion Sr par Ni est confirmée avec une teneur de 4,38 % en 

Nickel. Une proportion plus élevée de Fe (17,72 %) pourrait indiquer une configuration 

électronique différente pour favoriser la stabilisation de la structure. La teneur en oxygène (27,74 

%) reste similaire à celle des autres échantillons, montrant que la structure conserve son caractère 

oxydé. 

Ces résultats EDX mettent en lumière une composition chimique bien adaptée aux 

exigences des dopages respectifs. Les variations dans les teneurs atomiques en Sr, Fe et O 

suggèrent des modifications subtiles dans la distribution électronique et la stabilisation des 

structures dopées. Cela pourrait également expliquer les variations observées dans les tailles de 

cristallites et les propriétés morphologiques des échantillons. Ces données, associées aux analyses 

DRX, confirment que chaque dopant influence différemment la structure et la composition, ce qui 

peut être directement corrélé à leurs performances photocatalytiques. 
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(a)                                                                                                     (b) 

 

(c) 

Figure IV.42 : Spectre EDX de la structure (a) : Sr₁.₈Ce₀.₂FeO₄ confirmant la substitution 

de l’ion Sr par Ce, (b) : Sr₁.₈Ni₀.₂FeO₄ confirmant la substitution de l’ion Sr par Ni, (c) : 

Sr₁.₈La₀.₂FeO₄ confirmant la substitution de l’ion Sr par La. 

 

Tableau IV. 26 : Composition chimique des échantillons Sr₂FeO₄ dopés avec les ions La, Ce et 

Ni, obtenue par analyse EDX 

 

 

 

 

Élément (%) Sr₁.₈La₀.₂FeO₄ Sr₁.₈Ce₀.₂FeO₄ Sr₁.₈Ni₀.₂FeO₄ 

Sr 58.15 57.71 49.17 

La 5.56 - - 

Ce - 4.39 - 

Ni - - 4.38 

Fe 11.50 10.67 17.72 

O 24.79 27.24 28.74 

Total (%) 100 100 100 
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IV.4.5. Effet de la substitution de l’ion Sr sur les propriétés optiques  

L'étude des composés Sr2FeO4 non dopés ainsi que les composés dopés Sr1.8M0.2FeO4 (M 

= La, Ce et Ni) montre une variation significative de l'énergie de gap (Eg) en fonction de l’élément 

de dopage. La figure IV.43 illustre les spectres Tauc des matériaux Sr2FeO4 non dopé et dopé par 

les ions Ce, Ni et La. 

Dans les matériaux Ruddlesden-Popper comme Sr2FeO4, la substitution d'ions métalliques 

au site A (Sr²⁺) avec des éléments comme La³⁺, Ce³⁺/Ce⁴⁺, et Ni²⁺ entraîne des modifications dans 

la structure électronique, influençant ainsi l'énergie du gap. Nous avons analysé les résultats 

obtenus pour chaque structure comme suit : 

1. La structure Sr2FeO4 non dopée (Eg = 2.792 eV) : Le gap initial est modéré, ce qui permet 

au matériau d’absorber efficacement la lumière visible, un attribut essentiel pour diverses 

applications optiques. 

2. La structure Sr1.8Ni0.2FeO4 (Eg = 2.82 eV) : La légère augmentation du gap observée avec 

l'incorporation de l’ion Ni²⁺ peut s'expliquer par l'interaction des orbitales d du nickel avec 

celles du fer. L’ion Ni²⁺, avec une configuration électronique [Ar]3d⁸, introduit une 

nouvelle dynamique dans la structure électronique, entraînant un élargissement des bandes 

d'énergie et renforce l'interaction des orbitales d du fer et du nickel, augmentant ainsi la 

séparation entre les bandes d'énergie. Cette augmentation du gap est cohérente avec une 

stabilisation accrue du réseau cristallin, ce qui nécessite plus d'énergie pour exciter les 

électrons.  

3. La structure Sr1.8Ce0.2FeO4 (Eg = 2.73 eV) : Le dopage au cérium, qui peut exister sous 

deux formes ionique Ce³⁺ ([Xe]4f¹5d¹6s²) et Ce⁴⁺ ([Xe]4f⁰5d¹6s²), montre une diminution 

de l'énergie du gap. Ce comportement peut être attribué à l'introduction d'états 

intermédiaires associés aux orbitales 4f du cérium. Ces états facilitent le transfert 

électronique entre les bandes de valence et de conduction, réduisant ainsi l'énergie requise 

pour l'excitation. 

4. La structure Sr1.8La0.2FeO4 (Eg = 2.69 eV) : Le dopage avec La³⁺, qui a une configuration 

électronique [Xe]5d¹6s², entraîne une diminution encore plus prononcée du gap. L’ion  

La³⁺, avec son grand rayon ionique, provoque une expansion du réseau cristallin, ce qui 

réduit l'interaction entre les ions dans le réseau, abaissant ainsi l'énergie du gap. Ce 

phénomène est souvent associé à une perturbation des orbitales 3d du fer et 2p de l'oxygène, 

modifiant la structure électronique globale du matériau.  
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Enfin les résultats expérimentaux montrent une tendance logique dans l'évolution du gap 

énergétique en fonction du dopage. Aussi bien, la configuration électronique des ions substitués 

joue un rôle déterminant dans l'évolution du gap énergétique. L'augmentation du gap pour 

Sr1.8Ni0.2FeO4 et la diminution pour Sr1.8Ce0.2FeO4 et Sr1.8La0.2FeO4 sont en accord avec les effets 

attendus de la substitution en fonction des configurations électroniques des ions dopants et de 

l'impact sur la structure cristalline. Ces modifications influencent la capacité du matériau à 

interagir avec la lumière, modifiant ainsi ses propriétés optiques fondamentales. Ces modifications 

des propriétés optiques rendent ces composés potentiellement utiles pour des applications 

nécessitant des matériaux à faible énergie de gap, comme les dispositifs photovoltaïques et les 

catalyseurs photocatalytiques.  

 

Figure IV.43 : Spectres Tauc des matériaux Sr2FeO4, Sr1.8La0.2FeO4, Sr1.8Ce0.2FeO4 et 

Sr1.8Ni0.2FeO4. 

IV.5. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé et caractérisé avec succès des oxydes mixtes de 

type pérovskites (SrFeO3, LaFeO3) et Ruddlesden-Popper (Sr2FeO4 et ses dérivés dopés) en 

utilisant la méthode sol-gel.  

Les analyses approfondies par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie Raman, 

microscopie électronique à balayage (MEB), spectroscopie infrarouge (FTIR), UV-visible et 

thermogravimétrie (TGA) ont permis de comprendre les propriétés structurales et optiques de ces 

matériaux. 
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Les résultats de l'EDX montrent que la composition atomique de SrFeO₃ varie avec la 

température de recuit, affectant ainsi la quantité d'oxygène dans le matériau et, par conséquent, 

son oxygénation.  

La température de 850 °C semble offrir le meilleur compromis en termes de composition 

stœchiométrique avec un rapport O/Fe légèrement supérieur, tandis qu'à 1000 °C, une réduction 

de l'oxygénation, indiquée par un rapport O/Fe plus faible, pourrait suggérer une déstabilisation 

du réseau cristallin.  

Ces variations de la composition et du rapport O/Fe sont essentielles pour comprendre les 

propriétés structurales et chimiques de SrFeO₃ à différentes températures de recuit. Les résultats 

obtenus mettent en évidence l'impact du dopage sur les propriétés des oxydes de fer, notamment 

en ce qui concerne la modification des phases cristallines et des propriétés optiques.  

Le dopage au lanthane (La), au cérium (Ce) et au nickel (Ni) influence significativement 

la structure des matériaux, le dopage avec La, Ce, et Ni n’a pas modifié la phase de Sr₂FeO₄, mais 

a influencé les paramètres de maille, la taille des grains et les volumes unitaires. Conduisant des 

variations du gap optique, avec des implications importantes pour leur performance dans des 

applications telles que la photocatalyse. 

Les résultats EDX confirment la substitution réussie de Sr par les dopants La, Ce et Ni, 

avec des différences notables dans la composition chimique des échantillons. Ces substitutions 

impactent directement les propriétés structurales et électroniques des matériaux, tout en 

maintenant globalement la structure Ruddlesden-Popper.  

De plus, l'étude de l'effet de la température de recuit a révélé une amélioration notable de 

la cristallinité et des propriétés photocatalytiques des échantillons à haute température, en 

particulier pour les échantillons recuits à 850°C et 1000°C.  

La compréhension de ces mécanismes est essentielle pour l'optimisation des performances 

de ces oxydes dans des applications technologiques avancées, notamment dans la dégradation des 

polluants comme le bleu de méthylène sous lumière visible. 

En conclusion, ce travail fournit une base solide pour l'exploration future des oxydes mixtes 

type pérovskites et ses dérivées type Ruddlesden-Popper dans divers domaines, ouvrant des 

perspectives prometteuses pour leur application en catalyse, optoélectronique et dans des 

dispositifs fonctionnels innovants. 
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V.1. Introduction  

La photocatalyse, en tant que méthode efficace pour la dégradation des polluants 

organiques, a suscité un intérêt croissant au cours des dernières décennies. Les structures  

pérovskites et ses dérivées type Ruddlesden-Popper sont des candidats prometteurs pour les 

applications photocatalytiques en raison de leurs propriétés structurales, optiques et 

morphologiques exceptionnelles. 

 Ce chapitre explore l'application des composés non dopés AFeO3 (A= Sr, La) et dopés Sr2-

xMxFeO4 (x= 0.2) par les ions Ni, Ce et La dans la dégradation photocatalytique du bleu de 

méthylène sous irradiation visible.  

La dégradation des polluants organiques en présence de photocatalyseurs efficaces 

représente une solution viable pour le traitement des eaux usées et la réduction de la pollution 

environnementale. L'étude met en évidence les performances photocatalytiques des différents 

oxydes élaborés par voie citrate. Nous avons analysé les mécanismes de dégradation et établir une 

corrélation entre les propriétés physico-chimique et optiques (énergie de gap) des matériaux et leur 

efficacité photocatalytique. En comparant les résultats obtenus pour les différents composés, cette 

thèse vise à identifier les conditions optimales pour maximiser l'efficacité de la dégradation du 

bleu de méthylène, offrant ainsi des perspectives pour le développement de nouvelles stratégies de 

traitement des polluants organiques. 

V.2. Etude de l’Activité Photocatalytique des Oxydes Mixtes 

V.2.1. Montage Expérimentale  

Le montage expérimental utilisé pour l'application photocatalytique a été spécifiquement 

conçu au sein de laboratoire DAC-hr pour assurer des conditions de travail optimales, contrôlées 

et reproductibles (voir la figure V.1). Il est construit en bois à l'extérieur et pinter avec une peinture 

noire et bien sérié au joins afin de minimiser les interférences lumineuses internes, similaire à une 

boîte noire, et toutes les surfaces intérieures sont stratégiquement revêtues de miroirs pour 

favoriser une réflexion maximale de la lumière visible provenant d'une lampe xénon de 120 watts. 

Cette configuration garantit une absorption uniforme de la lumière par les photocatalyseurs 

étudiés. 
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 À l'intérieur du montage, une lampe visible est suspendue au plafond à une distance de 15 

cm au-dessus des échantillons, assurant ainsi une exposition homogène des échantillons à la 

lumière. Un agitateur magnétique est utilisé pour maintenir une dispersion uniforme des particules 

dans la solution, prévenant ainsi toute sédimentation ou accumulation de matière au fond des 

béchers. Cette agitation génère une légère augmentation de la température par rapport à la 

température ambiante. Pour contrôler la température de la solution de bleu de méthylène, un 

système de refroidissement sophistiqué est intégré. Ce système se compose de deux tubes reliés à 

une grande cellule à double parois, qui à son tour est connecté à un bain d'eau. Un moteur assure 

la circulation constante de l'eau dans le cristallisoir, maintenant ainsi une température constante 

autour de (22 ± 2) °C, cruciale pour maintenir les conditions expérimentales stables. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1 : Montage expérimental de la photocatalyse. 

Dans le montage, un deuxième cristallisoir est logé à l'intérieur du premier, permettant 

d'immerger la solution de bleu de méthylène avec les photocatalyseurs étudiés. Une attention 

particulière est portée à l'étanchéité du montage grâce à une porte fermée, garantissant un 

environnement contrôlé exempt d'interférences lumineuses externes. Ce montage expérimental 

complexe et soigneusement conçu assure une évaluation précise et fiable de l'activité 

photocatalytique des matériaux étudiés, tout en respectant les normes rigoureuses de contrôle des 

variables expérimentales dans un cadre académique. 
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V.2.2. Préparation des Solutions de Bleu de Méthylène 
 

Pour estimer l'activité photocatalytique des oxydes mixtes synthétisés par voie sol-gel et 

calciné à différentes températures (650°C, 850°C, 1000°C), une solution du bleu de méthylène a 

été préparée avec une concentration de 10-5M.  

Dans des fioles volumétriques de 50 ml, les solutions filles sont générées par dilutions en 

série jusqu’aux concentrations nécessaires pour l’établissement de la courbe d’étalonnage comme 

la montre la figure V.2. 

 

Figure V.2 : Solutions filles de BM. 

Des quantités massiques de 3 mg de chaque échantillon ont été versés dans des béchers, 

chacun contenant 10 ml de solution de colorant BM à 10⁻⁵ M avec un pH de  𝑝𝐻 = 7.6 ± 0.2. Les 

mélanges ont été maintenus dans l'obscurité sous agitation magnétique constante pendant 2 heures, 

afin d'assurer l'équilibre adsorbant/adsorbat du BM sur la surface du catalyseur.  

Les autres suspensions ont été préparées avec les mêmes masses et volumes. Ces dernières 

préparations ont été exposées à une lumière visible (lampe xénon de 120 W) placée à 15 cm au-

dessus d'une cellule à double paroi en plein air avec un système de refroidissement maintenant la 

température de réaction à (22 ± 2) °C pendant deux heures sous agitation magnétique, pour 

atteindre l'équilibre adsorption-désorption.  

Ensuite, au début de la dégradation photocatalytique, la concentration du polluant 

organique en solution est mesurée à intervalles réguliers. Dans les deux expériences pour tous les 

oxydes mixtes, des quantités égales des deux mélanges ont été prélevées et filtrées pour séparer la 

poudre de la solution de BM à des intervalles de 15 minutes afin d'étudier la cinétique 
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d'adsorption/absorption. Enfin, la solution a été analysée par spectroscopie UV-Vis SpecroScan 

50 à la longueur d’onde de 665 nm dans le but de déterminer leur concentration en BM. 

V.2.1.1. Courbe d’Etalonnage du BM 

L’étalonnage du colorant bleu de méthylène avec des solutions de concentrations en soluté 

variant de 0 à 10 mg/L a été effectué à une longueur d’onde λmax= 665 nm. Après avoir mesuré 

l’absorbance de chaque étalon, on trace la courbe d’étalonnage représentée sur la Figure 

V.3

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑒 = 𝐹(𝐶) (𝑉. 1) 

Les données expérimentales indiquent une relation linéaire entre l’absorbance et la 

concentration avec un coefficient de détermination égal à 0,997. Cette droite sera un moyen pour 

déterminer les différentes concentrations du polluant. L'ajustement linéaire de la courbe 

d'étalonnage (Absorbance des solutions de bleu de méthylène en fonction de leurs concentrations)  

présenté sur la figure V.3 donne une droite que nous exprimons par l'équation suivante : 

𝑦 = 0.01255 + 0.1491𝑥 (𝑉. 2) 

Avec un coefficient de corrélation              

𝑅2 = 0.99935 (V. 3) 

En faisant correspondre les deux équations (1) et (2), nous trouvons que :  

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑒 = 0.01255 + 0.1491C (V. 4) 

Ainsi : 

𝐶 =
𝐴𝑏𝑠 − 0.01255

0.1491
(𝑉. 5) 

La loi de Beer-Lambert spécifie qu'il existe une relation linéaire entre la concentration et 

l'absorbance de la solution, ce qui permet de calculer la concentration d'une solution en mesurant 

son absorbance. La loi de Beer-Lambert [1] est vérifiée ici puisque la courbe est linéaire dans le 

domaine de concentration donné (voir le tableau V.1) : 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼

𝐼0
= ε . l. C (V. 6) 

A : est la quantité de lumière absorbée pour une longueur d'onde particulière par 

l'échantillon, 

 ε : Coefficient d'extinction molaire (L/mol.cm), 

L : Distance parcourue par la lumière à travers la solution (cm), 

C : est la concentration de la substance absorbante (mol/L). 
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Figure V.3 : Courbe d'étalonnage du BM.  

Tableau V.1 : Absorbance des solutions du bleu de méthylène en fonction de leurs 

concentrations. 

Concentration 

(mg/l) 
2 3 4 6 8 10 

Volume (ml) 10 15 20 30 40 50 

absorbance 0.302 0.469 0.630 0.912 1.198 1.497 

λ (nm) 660.5 661.0 660.0 660.5 660.0 660.5 

V.3. L’application Photocatalytique des Oxydes Mixtes pour la Dégradation 

du Bleu de Méthylene  

Dans cette étude, nous avons examiné plusieurs types de matériaux, y compris les 

pérovskites AFeO3 (A= Sr, La) et les structures Ruddlesden-Popper Sr2FeO4 non dopé et dopé 

dans le site A par les ions de Ni, Ce et La. Pour garantir la cohérence et la comparabilité des 

résultats, tous les échantillons ont été préparés et testés dans les mêmes conditions expérimentales. 

Chaque échantillon a été évalué pour sa capacité à dégrader le bleu de méthylène, à une 

concentration initiale de 3,19 mg/L, en utilisant une masse de catalyseur de 4 mg pour 10 mL de 

solution. 
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L’effet de la présence de catalyseur a été étudié pour chaque matériau en comparant les 

résultats obtenus avec et sans catalyseur (photolyse). Les expériences ont été réalisées sous 

irradiation visible pour la photocatalyse et dans l'obscurité pour l'adsorption, permettant de 

déterminer l'efficacité de chaque catalyseur dans la dégradation du bleu de méthylène.  

Les mélanges ont été maintenus dans l'obscurité avec une agitation magnétique constante 

pendant 2 heures pour assurer l'équilibre d'adsorption du BM sur la surface des catalyseurs. 

Ensuite, les suspensions résultantes ont été exposées à un faisceau lumineux pendant 2 heures, tout 

en étant agitées magnétiquement.  

Après le début de la dégradation photocatalytique, la fluctuation de la concentration du 

polluant organique en solution a été suivie par échantillonnage à intervalles réguliers. Les 

échantillons ont été prélevés et filtrés toutes les 15 minutes pour dissocier la poudre du 

photocatalyseur et étudier la cinétique d'adsorption.  

Les solutions obtenues ont été analysées par spectrophotométrie UV-Visible, et un spectre 

d'absorption de BM sans catalyseur a également été mesuré pour comparaison. Les échantillons 

ont été protégés de la lumière du jour par un film d'aluminium.  

Les variations de température de recuit ont également été étudiées afin d'évaluer leur 

impact sur l'activité photocatalytique au fil du temps. 

Nous avons systématiquement varié la masse du catalyseur pour étudier son influence sur 

l'efficacité de dégradation. Nous avons préparé cinq solutions de BM de 10mL avec une 

concentration de 3,19 mg/L, contenant diverses quantités de catalyseur idéal (1 mg, 2 mg, 3 mg, 4 

mg et 5 mg), identifiées comme optimales dans une expérience précédente. Ces solutions ont été 

agitées magnétiquement pendant 2 heures à température ambiante et à un pH de 7. L'absorbance 

de chaque suspension a été mesurée toutes les 15 minutes après filtration. 

De plus, nous avons exploré l'effet de différents pH, en incluant le pH0 pour déterminer le 

point de charge zéro (pHz) et ainsi comprendre la charge de surface des matériaux. Pour définir 

l'effet du pH sur l'adsorption, cinq solutions de 10 mL de BM, avec une masse optimale de 3 mg 

de catalyseur, ont été préparées à température ambiante avec des pH différents  à savoir (3, 5, 7, 9 

et 12).  

 L'efficacité d'élimination et l'activité photocatalytique ont été calculées pour chaque 

condition expérimentale. Enfin, nous avons comparé les performances des pérovskites avec celles 
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des structures Ruddlesden-Popper, en prenant en compte l'effet du dopage sur les propriétés 

optiques des matériaux.  

 Afin d'étudier le phénomène d'adsorption du bleu de méthylène à la surface des 

échantillons calcinés à 650°C, 850°C et 1000°C dans l'obscurité et sous irradiation visible, 

l'évolution de la concentration du colorant C au cours du temps est suivie par le calcul du rapport 

Ct/C0 et le taux d'élimination du bleu de méthylène selon l'équation : 

Taux d′elimination (rendement R) =
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝐶0
× 100 (𝑉. 7) 

Où : C0 (mg/l) est la concentration initiale de MB, 

        Ct (mg/l) est la concentration de MB au temps t. 

IV.4. Résultats et Discutions 

IV.4. 1. Les Effets des Conditions Opératoires sur l'Absorption du BM par LaFeO3 

IV.4.1.1. L’effet de Présence de Catalyseur LaFeO3 et de la Température de Calcination 

        En l'absence de catalyseur et en présence de lumière visible, la photolyse seule est insuffisante 

pour une dégradation efficace du colorant. Mais en présence du photocatalyseur LaFeO3 sous 

irradiation visible, la photocatalyse est devient plus efficace.  

Les rendements de dégradation du bleu de méthylène sont améliorés. Les meilleurs 

rendements sont observés pour les pérovskites calcinés à la température à 850°C après 120 minutes 

(55%), tandis que les rendements les plus faibles sont observé sur les oxydes recuit à 650°C (50%) 

et 1000°C (52%). Cela suggère que le catalyseur LaFeO3 joue un rôle crucial en augmentant la 

réactivité de la dégradation du bleu de méthylène sous irradiation.  

À déférente température de recuit la perovskite LaFeO3 adopte une structure 

orthorhombique avec une taille de cristallites relativement petite. Cette structure est connue pour 

présenter des distorsions significatives dans les octaèdres FeO6.  

 Effet des tailles des cristallites et de gap optique 

L'augmentation de la température de calcination entraîne une croissance des cristallites, ce 

qui est cohérent avec l'observation d'une amélioration de la cristallinité. La taille des cristallites 

augmente de manière significative, passant de 31.3 nm à 148.9 nm, ce qui peut être attribué à la 

relaxation thermique des défauts cristallins et à la recristallisation.  
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Ainsi que, le gap d'énergie augmente également avec la température de calcination (2.71 à 

2.755). Cette tendance est souvent observée en raison de la réduction des défauts électroniques et 

d’un meilleur ordonnancement cristallin à des températures plus élevées. Les échantillons calcinés 

à la température 1000°C ont un gap plus large, ce qui peut limiter leur activité photocatalytique en 

raison de la réduction de l'absorption de la lumière visible. Barbara et al [2] montre que 

l’augmentation de la température de calcination entraîne une diminution de la surface spécifique 

de la pérovskite LaFeO3. Subramaniam et al [3] révélé que la haute température limite la 

performance  de la photocatalyse. 

Enfin, la température de recuit affecte à la fois la taille des grains et l'énergie de gap, 

influençant négativement l'activité photocatalytique à mesure que la température augmente. Un 

compromis doit souvent être trouvé entre la cristallinité et la surface active optimale pour 

maximiser l'efficacité photocatalytique. Les résultats montrent que l'utilisation de LaFeO3 comme 

photocatalyseur améliore significativement la dégradation du bleu de méthylène par rapport à la 

photolyse seule. Les meilleures performances en photocatalyse sont obtenues à 850°C, ce qui 

semble offrir un bon équilibre entre cristallinité et taille des cristallites, tout en maintenant un gap 

d'énergie optimal pour l'absorption de la lumière visible. 
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Figure V.4 : Activité photocatalytique en fonction de absence et présence 3 photocatalyseur 

de LaFeO3. 
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Figure V.5 : Rendement d'élimination de BM en fonction de absence et présence 3 

photocatalyseur de LaFeO3. 

IV.4.1.2. Effet de la Masse du Catalyseurs LaFeO3 

Les graphiques présentés illustrent l'effet de différentes masses de catalyseur (1 mg, 2 mg, 

3 mg, 4 mg, et 5 mg) sur la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène. Les données sont 

collectées sur une période de temps, mesurant à la fois l'adsorption initiale et l'activité 

photocatalytique sous irradiation lumineuse, permettant ainsi de déterminer la masse optimale du 

catalyseur pour une performance maximale.  

Le premier graphique présenté sur la figure V.6, représentant la concentration relative de 

bleu de méthylène (C/C0) en fonction du temps, montre que toutes les courbes commencent par 

une diminution marquée avant l’allumage de la lumière.  

Cette phase initiale correspond à l'adsorption du bleu de méthylène sur la surface du 

catalyseur. Les masses de catalyseur plus élevées, telles que 4 mg et 5 mg, présentent des pentes 

plus abruptes dans cette phase, indiquant une plus grande capacité d'adsorption. 
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Lorsque la lumière est démarrée (à 0 minute), la dégradation photocatalytique commence. 

Les courbes continuent de descendre, indiquant une diminution continue de la concentration de 

bleu de méthylène. Cependant, une distinction notable apparaît entre les différentes masses de 

catalyseur. Les masses de 4 mg et 5 mg montrent des dégradations plus rapides et plus efficaces, 

comme en témoigne la diminution plus prononcée de C/C0. Cela suggère que ces masses offrent 

une surface catalytique suffisante pour une photocatalyse efficace. 

Cependant, il est également observé que pour les masses de 4 mg et 5 mg, après une certaine 

période (45 minutes pour 5 mg et 60 minutes pour 4 mg), les courbes remontent légèrement. Ce 

phénomène indique une désorption, suggérant que les surfaces des catalyseurs sont saturées et que 

la capacité de dégradation photocatalytique est dépassée. 

 Cela met en évidence un effet de saturation au-delà d'une certaine masse de catalyseur, 

l’efficacité supplémentaire est limitée par la capacité d'adsorption du catalyseur. 

Le second graphique présenté sur la figure V.7 présente une image complémentaire, en 

illustrant le rendement de la dégradation photocatalytique en pourcentage en fonction du temps. 

Avant l’allumage de la lumière, les courbes montrent une augmentation initiale du rendement, 

reflétant l’adsorption du bleu de méthylène sur les surfaces catalytiques. Cette augmentation est 

plus marquée pour les masses plus élevées, confirmant une capacité d'adsorption supérieure. En 

allumant la lampe de la lumière, les rendements continuent d’augmenter, signalant l’activation du 

processus photocatalytique. Les rendements les plus élevés sont atteints avec 5 mg de catalyseur, 

atteignant un pic de 96,3% à 45 minutes. Cependant, une légère diminution à 92,57% à 60 minutes 

indique une désorption, corroborant les observations du premier graphique. 

Pour une quantité de 4 mg de catalyseur, un rendement optimal de 77,71% est atteint à 60 

minutes avant de diminuer légèrement, suggérant une saturation modérée par rapport à 5 mg. Les 

masses inférieures, telles que 1 mg et 2 mg, montrent une augmentation constante mais atteignent 

des rendements nettement inférieurs à ceux des masses plus élevées, avec 46% et 52,4% à 120 

minutes, respectivement. Pour une masse de 3 mg de catalyseur, les performances sont 

significativement meilleures, atteignant 73% à 120 minutes, indiquant une bonne capacité de 

dégradation sans les effets de saturation observés pour les masses plus élevées. 

En conclusion, ces résultats montrent que l'augmentation de la masse du catalyseur 

améliore à la fois l'adsorption et la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène jusqu'à un 

certain point. La masse de 4 mg semble être optimale, offrant un bon équilibre entre adsorption et 

photocatalyse, avec un rendement de 77,71% à 60 minutes avant de commencer à montrer des 

signes de désorption. Pour des masses plus élevées, bien que le rendement initial soit plus élevé, 
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la saturation et la désorption deviennent des facteurs limitants. Cela souligne l'importance de 

déterminer la masse de catalyseur optimale pour maximiser l'efficacité de la dégradation 

photocatalytique sans atteindre un point de saturation. 
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Figure V.6 : Concentration relative en fonction de temps avec des masse des catalyseurs 

varient. 
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Figure V.7 : Rendement d'élimination de BM en fonction de temps avec des masse varient. 
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IV.4.1.3. Détermination de Point de Charge Nulle (pH0) du catalyseur LaFeO3 

La courbe présentée sur la figure V.8 illustre le point de charge nulle (pH0) du catalyseur 

élaboré LaFeO3 (LFO). La courbe noire représente les valeurs expérimentales du pH final (pHf) 

en fonction du pH initial (pHi) pour le catalyseur LaFeO3, tandis que la ligne rouge représente la 

situation idéale où pHf est égal à pHi. 

 Le point de charge nulle (pH0) est déterminé par l'intersection de la courbe du LaFeO3 

avec la ligne pHf = pHi, qui se situe à environ 6,2. Cela signifie que la surface du LaFeO3 est 

globalement neutre à ce pH.  

En dessous de ce pH, la surface du catalyseur est positivement chargée, alors qu'au-dessus 

de ce pH, elle devient négativement chargée. Cette caractéristique est essentielle pour optimiser 

les conditions de réaction photocatalytique, car la charge de surface influence fortement 

l'adsorption des molécules de bleu de méthylène, qui sont cationiques. Ainsi, connaître le point de 

charge nulle permet de mieux comprendre et contrôler les interactions entre le catalyseur et les 

molécules à dégrader, améliorant ainsi l'efficacité du processus photo-catalytique. 

 

Figure V.8: pH final en fonction du pH initial 
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IV.4.1.4. Effet de pH de Solution sur l’Activité Photocatalytique du LaFeO3 

Les deux courbes présentées sur les figures V.9 et V.10 respectivement, illustrent l'activité 

photocatalytique du LaFeO3 (LFO) pour la dégradation du bleu de méthylène (BM) sous 

différentes conditions de pH. L'analyse porte à la fois sur l'adsorption initiale (en obscurité) et sur 

la photocatalyse (sous irradiation visible) à pH à différents comme suit : 

1. A pH=12 : Le rendement le plus élevé est observé à ce pH avec environ  90% de 

dégradation après 120 minutes, indiquant une efficacité accrue dans les conditions 

basiques. Ce résultat peut être attribué à la surface négativement chargée du LaFeO3 à pH 

supérieur au point de charge nulle (pHZPC), favorisant une interaction électrostatique avec 

le bleu de méthylène (cationique). 

2. A pH=9 : Le rendement est légèrement inférieur, atteignant environ 80% après 120 

minutes. La dégradation reste toutefois élevée, suggérant que des conditions légèrement 

alcalines sont encore propices à une bonne performance photocatalytique. 

3. A pH=7 : À pH neutre le rendement diminue à 55%, ce qui indique une diminution de 

l'activité photocatalytique. Cela peut être dû à une réduction de l'attraction électrostatique 

entre le catalyseur et les molécules de BM, car la charge de surface du LaFeO3 se rapproche 

de zéro (pHZPC ≈ 6.2). 

4. A pH=3 : Le rendement le plus faible est observé à pH fortement acide, avec seulement 

50% de dégradation après 120 minutes. Dans ce milieu, la surface du LaFeO3 devient 

positivement chargée, créant une répulsion électrostatique avec le bleu de méthylène, ce 

qui réduit l'efficacité de la dégradation.  

La figure V.9 montre que la concentration relative de BM diminue plus rapidement sous 

irradiation visible à pH=12 jusqu’à pH=3. Ces résultats confirment que l'environnement alcalin 

améliore la dégradation du BM, tandis que le milieu acide inhibe le processus. 

Avant l'irradiation lumineuse, l'adsorption joue un rôle crucial dans l'efficacité de la 

photocatalyse. En phase d'adsorption, on observe une faible réduction de la concentration de BM, 

reflétant l'interaction initiale entre le colorant et le catalyseur en absence de la lumière. 

L'adsorption est plus prononcée à pH élevé, suggérant une interaction plus forte entre le BM et le 

LaFeO3 en milieu basique. 

Après le début de l'irradiation, la photocatalyse accélère la dégradation du BM, avec des taux 

de réduction de C/C₀ plus marqués à pH=12. Ce résultat confirme l'importance de la charge de 

surface et de l'environnement pH sur l'efficacité photocatalytique. 
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L'activité photocatalytique du catalyseur élaboré LaFeO3 pour la dégradation du bleu de 

méthylène est fortement influencée par le pH du milieu. Le meilleur rendement est obtenu à pH=12 

(90%), en raison d'une meilleure adsorption initiale et d'une interaction électrostatique favorable 

entre le BM et le LaFeO3. À l'inverse, en milieu acide, l'activité est limitée par la répulsion 

électrostatique. Le comportement observé suggère que la modification du pH est un paramètre clé 

pour optimiser les performances photocatalytiques des oxydes de type pérovskites dans la 

dégradation des polluants organiques. 

Ces résultats sont en accord avec la théorie selon Sanakousar F. M. et al [4] la photocatalyse 

est fortement influencée par la charge de surface du CuTiO3 et l'interaction électrostatique avec le 

substrat, particulièrement dans le cadre de la dégradation des colorants cationiques comme le bleu 

de méthylène.  
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Figure V.9 : Evolution de la concentration relative (C/C₀) du bleu de méthylène en fonction 

du pH sous irradiation visible avec l’oxyde LaFeO3. 

https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ASanakousar%20F.%20M.
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Figure V.10 : Rendement (%) de la dégradation du bleu de méthylène en fonction du pH 

sous irradiation visible avec LaFeO3. 

V.4.2. Les Effets des Conditions Opératoires sur l'Absorption du BM par SrFeO3 

IV.4.2.1. L’Effet de Présence de Catalyseur SrFeO3 

La figure V.11 représente les concentrations relatives de bleu de méthylène pur en fonction 

de temps après agitation dans les conditions normales. En remarque que la concentration de BM 

et maximale dans les 15 première minutes. Après 30 minutes d’agitation sous la lumière et à la 

température ambiante, la concentration se diminue.  

Par contre la dégradation de bleu de méthylène sans catalyseurs est trop petite par rapport 

aux solutions contiennent le catalyseur et en fonction de temps. En constate que la dégradation est 

plus importante en présence de catalyseur qui joue un rôle très essentiel pour accélérer la 

dégradation de bleu de méthylène. 

A différentes irradiation solaire, UV-visible ou l’irradiation de chambre noir UV, un effet 

efficace sur l’adsorption totale et/ou partielle des colorants a été constaté. 
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Figure V.11 : Activité photocatalytique en fonction de catalyseur SrFeO3 élaboré par voie 

citrate et à différentes températures de calcinations. 

V.4.2.2. Effet de Température de Recuits du SrFeO3 sur l’activité photo-catalyitique 

L’étude de l'activité photocatalytique consiste à suivre la dégradation du polluant organique 

(bleu de méthylène :BM) en présence des photocatalyseurs synthétisés par voie sol-gel et calcinés 

à différentes températures 650, 850 et 1000°C (voir la figure V.11). 

Les expériences ont été menées en comparaison avec la photolyse comme contrôle, 

évaluant ainsi l'activité photocatalytique spécifique des catalyseurs. Initialement, la photolyse a 

maintenu le ratio C/C0 à 1, confirmant l'absence d'activité photocatalytique en l'absence de 

catalyseur.  

En revanche, les catalyseurs SrFeO3 ont montré une capacité croissante à dégrader le BM 

sous irradiation visible. Les résultats ont révélé que les catalyseurs calcinés à des températures 

plus élevées (850°C et 1000°C) ont présenté des performances supérieures par rapport à ceux 

calcinés à 650°C. Les rendements photocatalytiques obtenus confirment que la température de 

recuit joue un rôle critique dans la structuration du matériau et, par conséquent, dans ses 

performances. 
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 Notamment, le catalyseur SrFeO3 à 850°C a montré la meilleure performance avec un 

rendement de dégradation atteignant 72,16% après 120 minutes, comparé à environ 69% pour les 

autres températures de calcination. La figure V.12 montre que les structures cristallines des oxydes 

élaborés ont un effet sur le rendement de la dégradation photo-catalytique de la même façon que 

la température de calcination, à savoir :  

o Structure Orthorhombique à 650°C : Le catalyseur SrFeO3 adopte une structure 

orthorhombique avec une taille de cristallites relativement petite. Cette structure est connue 

pour présenter des distorsions significatives dans les octaèdres FeO6, ce qui peut réduire 

l'efficacité photocatalytique par rapport à la structure cubique. Cependant, la petite taille des 

cristallites peut offrir une surface spécifique plus élevée pour l'adsorption du bleu de 

méthylène, favorisant ainsi une meilleure interaction initiale avec le catalyseur. 

o Structures Cubiques à 850°C et 1000°C : À des températures plus élevées la pérovskite 

SrFeO3 adopte une structure cubique, qui est généralement plus stable et symétrique. Cette 

stabilité peut réduire les défauts cristallins et améliorer la conductivité électronique, 

favorisant ainsi des réactions photocatalytiques plus efficaces. Cependant, la taille plus 

grande des cristallites peut également réduire la surface spécifique, limitant ainsi l'efficacité 

de l'adsorption et, par conséquent, la photocatalyse.  

L'interprétation physique de ces résultats met en lumière l'influence de la température de 

calcination sur la structure et les propriétés physico-chimiques des catalyseurs SrFeO3. À mesure 

que la température de recuit augmente, la taille des grains cristallins s'agrandit (tableau IV.10), ce 

qui améliore la diffusion des porteurs de charge (électrons et trous), réduisant ainsi leur 

recombinaison.  

À des températures plus élevées, les SrFeO3 subissent une transformation structurale qui 

favorise la formation de sites actifs et de défauts de surface, augmentant ainsi leur capacité à 

absorber la lumière visible et à générer des paires électron-trou réactives lors de la réaction 

photocatalytique. La relation entre la structure cristalline et la taille des grains est également 

cruciale pour comprendre l'amélioration des performances photocatalytiques.  

À la température 850°C et 1000°C, la structure cubique bien ordonnée favorise une meilleure 

séparation des charges par rapport à la structure orthorhombique observée à 650°C. Cela conduit 

à une meilleure mobilité des porteurs de charge et à une réduction des pertes par recombinaison, 

ce qui améliore l'efficacité globale du processus photocatalytique. 
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Cette augmentation de l'activité photocatalytique est également soutenue par une meilleure 

adsorption du BM sur les surfaces des catalyseurs, facilitant ainsi les réactions d'oxydation des 

espèces organiques adsorbées.  

Les défauts des surfaces et les sites actifs créés à des températures plus élevées permettent 

une meilleure interaction entre le catalyseur et le BM, renforçant encore l'efficacité de la 

dégradation. L'activité photocatalytique du SrFeO3, un aspect critique pour ses applications, est 

fortement influencé par les transitions de phase, le gap optique, et la taille des grains. Bien que 

l'augmentation du gap optique puisse réduire l'absorption de photons visibles, la taille des grains 

plus importante à 850°C et 1000°C permet une meilleure absorption de la lumière, et la structure 

cubique contribue à une distribution homogène des charges à travers le réseau cristallin. 

Suite à l’étude de l'oxyde de zinc (ZnO) réalisée par Ding et al [5], l'augmentation de la 

température de calcination entraîne une croissance de la taille des grains et une amélioration des 

performances photocatalytiques, un phénomène similaire observé dans notre travail de thèse. En 

particulier, Gao et al [6],ont montré que pour le TiO2 à une température de recuit plus élevée 

favorise la cristallinité et augmente la taille des grains, améliorant ainsi l'activité photocatalytique 

sous lumière visible . 

Sur le plan chimique, l'analyse spectroscopique UV-Visible a montré des déplacements 

significatifs dans les bandes d'absorption du BM en présence de catalyseurs, indiquant des 

interactions spécifiques entre le BM et les catalyseurs SrFeO3 à différentes températures. Les 

bandes d'absorption plus faibles observées à des temps prolongés de photocatalyse témoignent de 

la dégradation efficace du BM, confirmant que les SrFeO3 jouent un rôle catalytique essentiel dans 

la transformation des polluants organiques sous irradiation visible. 

En conclusion, la température de calcination joue un rôle primordial dans la modification 

de la structure cristalline et de la taille des grains qui à leur tour influencent directement les 

propriétés photocatalytiques du SrFeO3.  

Cette étude démontre que les catalyseurs SrFeO3, notamment ceux calcinés à 850°C, 

présentent un potentiel prometteur pour la dégradation des polluants organiques dans les 

applications de purification de l'eau et de traitement des effluents industriels, soulignant 

l'importance critique de la température de calcination dans la conception de catalyseurs 

photocatalytiques efficaces. 
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Figure V.12 : Rendement d'élimination du BM en fonction de absence et présence 3 

photocatalyseur de SrFeO3. 

IV.4.2.3. Effet de la Masse de Catalyseur 

Les courbes présentées dans la figure V.13 montrent la variation de la concentration du 

bleu de méthylène au fil du temps (C/C0 vs Temps(min)) pour différentes masses de catalyseur 

SrFeO3.  

On observe que la diminution du rapport C/C0 avec le temps indique une photodégradation 

du bleu de méthylène. Pour les masses de 1 mg, 2 mg et 3 mg de catalyseur SrFeO3, seule 

l'adsorption suivie de la photocatalyse est observée. Cela montre une amélioration progressive de 

la dégradation avec l'augmentation de la masse du catalyseur. 

Cependant, pour les masses de 4 mg et 5 mg, une désorption est observée après 

respectivement 60 minutes et 45 minutes. Ce phénomène suggère une saturation du catalyseur, où 

la surface active du catalyseur est pleinement occupée par les molécules de bleu de méthylène, 

limitant ainsi la capacité de dégradation supplémentaire.  

Les courbes présentées sur la figure V.14 montrent l'efficacité de la photodégradation au 

fil du temps (Rendement (%) vs Temps(min)) pour les mêmes masses de catalyseur SrFeO3.On 

constate que l'efficacité de la photodégradation s'améliore avec le temps pour toutes les masses de 

catalyseur, mais elle est particulièrement élevée pour les masses de 3 mg, 4 mg et 5 mg. Les 
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rendements plus élevés observés pour les masses de 4 mg et 5 mg atteignent presque 86% et 97% 

après respectivement 60 et 45 minutes, confirmant une saturation rapide du catalyseur à des masses 

élevées. La saturation, suivie d'une désorption partielle, est un phénomène critique à considérer 

pour optimiser la quantité de catalyseur utilisée dans les applications de photodégradation. 

Cependant, la saturation du catalyseur observée pour les masses de 4 mg et 5 mg après 60 

minutes et 45 minutes, respectivement, indique que la surface spécifique active est pleinement 

utilisée, conduisant à une désorption des molécules adsorbées. Pour optimiser les performances 

catalytiques, il est essentiel de trouver un équilibre entre la quantité de catalyseur et la durée de 

l'exposition au polluant afin d'éviter la saturation prématurée. En ajustant ces paramètres, on peut 

améliorer l'efficacité globale du processus de photodégradation et rendre l'application de ces 

catalyseurs plus efficace dans les traitements environnementaux. 
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Figure V.13 : Variation de la concentration du bleu de méthylène au fil du temps (C/C0 vs 

Temps(min)) pour différentes masses de catalyseur SrFeO3 . 
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Figure V.14 : Variation de rendement d’élimination du bleu de méthylène au fil du temps 

(C/C0 vs Temps(min)) pour différentes masses de catalyseur SrFeO3. 

IV.4.2.4. Détermination du Point de Charge Nulle (pH0) du Catalyseur SrFeO3 

La figure V.15 illustre la courbe représentant les valeurs du pH initial par rapport au pH 

final pour diverses solutions de SrFeO3. L'intersection entre le pH initial et le pH final correspond 

au point de charge nulle (pH0) qui est déterminé expérimentalement comme étant égal à 8.1, en 

notant les points suivants : 

1. Point de Charge Nulle (pH0) : A pH0 la quantité de charges positives sur la surface est 

égale à la quantité de charges négatives, résultant en une surface électriquement neutre. 

Donc le catalyseur SrFeO3 ne possède pas de charge nette à ce pH qui est déterminé à 

pH=8.1. 

2. Comportement à pH < 8.1 : À des pH inférieurs à 8.1, la surface du SrFeO3 est chargée 

positivement. Cela est dû à la protonation des groupes hydroxyles présents sur la surface 

du catalyseur. Cette charge positive attire les anions et repousse les cations présents dans 

la solution. 

3. Comportement à pH > 8.1 : À des pH supérieurs à 8.1, la surface du SrFeO3 devient 

chargée négativement. Cela est dû à la déprotonation des groupes hydroxyles, créant des 

sites négatifs sur la surface du catalyseur. Cette charge négative attire les cations et 

repousse les anions présents dans la solution. 
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L'adsorption et l'activité photocatalytique de l’oxyde SrFeO3 sont directement influencées 

par le pH de la solution. À des pH inférieurs à 8.1, la surface positive du catalyseur peut repousser 

les molécules cationiques, réduisant l'efficacité d'adsorption et de photo dégradation. À des pH 

supérieurs à 8.1, la surface négative favorise l'attraction électrostatique des molécules cationiques, 

améliorant l'adsorption et la photodégradation. 

Donc connaître le pH0 permet d'optimiser les conditions de réaction pour maximiser 

l'efficacité du catalyseur. Dans le cas du SrFeO3, un pH de 12 a été identifié comme optimal pour 

la photodégradation du bleu de méthylène, en raison de la forte attraction électrostatique entre le 

catalyseur chargé négativement et les molécules cationiques de bleu de méthylène. 
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Figure V.15. Détermination du Point de Charge Nulle (pH0) du SrFeO3. 

V.4.2.5. Effet du pH sur l'Activité Photocatalytique et l'Adsorption 

En se basant sur les résultats précédents, nous avons observé que 3 mg de catalyseur SrFeO3 

offrent un rendement de 73% après 120min. Pour approfondir l'étude, il est judicieux de choisir 

cette masse de catalyseur afin d'examiner l'effet de la variation du pH sur la photodégradation du 

bleu de méthylène à cause de :  

1. Rendement élevé : Le choix de 3 mg de SrFeO3 est basé sur le rendement élevé observé, 

assurant une efficacité maximale dans les conditions optimales. 

2. Équilibre adsorption-désorption : À cette masse, nous avons un équilibre notable entre 

adsorption et désorption, ce qui permet d'observer clairement les effets du pH sans interférence 

significative due à une saturation prématurée. 
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L'influence du pH sur l'activité photocatalytique du SrFeO3 et l'adsorption du bleu de 

méthylène a été étudiée en mesurant les rendements de photodégradation à divers pH sous 

irradiation visible selon la figure V.16. Les mesures ont été effectuées avec une phase d'adsorption 

initiale de -60 à 0 minutes dans l'obscurité, suivie de la photodégradation de 0 à 120 minutes sous 

lumière visible montre : 

 Adsorption (-60 à 0 minutes)  

L'adsorption du bleu de méthylène sur la surface du SrFeO3 est significativement 

influencée par le pH de la solution. À pH=3, l'adsorption initiale est faible, atteignant seulement 

35.6%, ce qui peut être attribué à la répulsion électrostatique entre la surface positive du catalyseur 

et les molécules cationiques de bleu de méthylène. À pH=12, l'adsorption est la plus élevée avec 

58%, en raison de l'attraction électrostatique entre la surface négative du catalyseur et les 

molécules de bleu de méthylène. 

 Photodégradation (0 à 120 minutes)  

Les rendements de photodégradation augmentent avec le temps pour toutes les conditions 

de pH, avec une variation considérable des taux de dégradation  (voir la figure V.17): 

o A pH = 3 : La dégradation du bleu de méthylène est lente et le rendement atteint seulement 

66% après 120 minutes. La faible efficacité peut être expliquée par la répulsion entre les 

charges similaires sur la surface du catalyseur et les molécules de bleu de méthylène. 

o A pH = 7 : Le rendement est amélioré, atteignant 73% après 120 minutes, indiquant une 

meilleure interaction entre le catalyseur et le polluant. 

o A pH = 9 : Le rendement de photodégradation est encore plus élevé à 80.8% après 120 

minutes, ce qui montre que les conditions légèrement basiques favorisent une meilleure 

dégradation. 

o A pH = 12 : Le rendement optimal est atteint à pH 12, avec une dégradation de 95.5% 

après 60 minutes, diminuant légèrement à 91.2% après 120 minutes. Les conditions 

fortement basiques favorisent la dégradation maximale du bleu de méthylène. 

Les résultats montrent que des conditions basiques, en particulier à pH 12, optimisent 

l'activité photocatalytique du SrFeO3 et maximiser la dégradation du bleu de méthylène, tandis que 

des conditions acides réduisent significativement l'efficacité de la réaction.  
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Figure V.16 : Concentration relative du bleu de méthylène en fonction du pH sous 

irradiation visible avec SrFeO3.
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Figure V.17 : Rendement (%) de la dégradation du bleu de méthylène en fonction du pH 

sous irradiation visible avec SrFeO3. 
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V.5. Effet de l'Elément A dans les Pérovskites de Type AFeO3 sur l'Activité 

Photocatalytique. 

Le concept de la photocatalyse repose sur l'absorption de photons d'une énergie fournie par 

un rayonnement par les pérovskites élaborées (semi-conducteur ou photocatalyseur) pour réaliser 

ou accélérer certaines réactions chimiques suivant la figure V.18. Les échantillons élaborés 

permettent de générer un électron depuis la bande de valence vers la bande de conduction (séparées 

énergétiquement par une bande interdite (énergie de gap). Le couple (électron/trou) se crée à la 

surface de nos pérovskites AFeO3. Il permet donc la formation de radicaux libres susceptibles de 

réagir avec les espèces présentes dans le milieu via différents mécanismes. Les électrons et les 

trous photo-générés peuvent se recombiner rapidement au sein ou à la surface de la pérovskite 

AFeO3 conduisant à une perte d'énergie sous forme de chaleur ou de photons. Les électrons et les 

trous qui migrent vers la surface des oxyde AFeO3 sans recombinaison peuvent, respectivement, 

réduire et oxyder les réactifs adsorbés par les pérovskites AFeO3.  

 

Figure V.18 : Mécanisme proposé de photocatalyse du BM par nano composites poreux en 

LFO et SFO sous irradiation visible. 

Les figures V.19 et V.20 montrent les variations du paramètre C/C0 au fil du temps, et les 

variations de l'efficacité de l'élimination du colorant au fil du temps, respectivement.  Chaque 

courbe est divisée en deux parties principales : l'adsorption dans l'obscurité et la photocatalyse 

(sous lumière). 
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Initialement, dans l'obscurité, toutes les solutions montrent une efficacité minimale, ce qui 

indique une adsorption limitée du bleu de méthylène sur les photocatalyseurs. Avec le temps, 

l'efficacité de l'adsorption dans l'obscurité augmente, suggérant que les photocatalyseurs adsorbent 

progressivement le bleu de méthylène même en l'absence de lumière, probablement en raison 

d'interactions physiques telles que les forces de Van der Waals ou d'interactions chimiques comme 

les liaisons hydrogène. Les différences d'efficacité entre les solutions (avec et sans 

photocatalyseurs) soulignent le rôle des photocatalyseurs dans l'amélioration des processus 

d'adsorption-désorption, même dans l'obscurité. 

Suite à la figureV.19, il y a une diminution rapide de la concentration du polluant organique 

au début, ce qui entraîne une élimination rapide du bleu de méthylène. Cette adsorption rapide 

peut être attribuée à la présence d'un grand nombre de sites d'adsorption vides. Le fait que le MB 

soit adsorbé sur les sites des particules de pérovskite confirme que LaFeO3 et SrFeO3 ont une 

bonne activité catalytique.  

Sous irradiation lumineuse, l'efficacité d'élimination du bleu de méthylène est 

significativement plus élevée que celle observée lors de l'adsorption dans l'obscurité, indiquant le 

rôle crucial des processus photocatalytiques induits par la lumière dans l'accélération de la 

dégradation du bleu de méthylène. Les pérovskites LaFeO3 et SrFeO3 montrent une efficacité 

supérieure par rapport à la photolyse, soulignant l'efficacité des deux photocatalyseurs pour 

promouvoir la dégradation du bleu de méthylène sous irradiation lumineuse. 

La différence d'efficacité entre SrFeO3 et LaFeO3 devient plus prononcée avec le temps, 

SrFeO3 montrant une amélioration plus marquée, en particulier après 120 minutes de 

photocatalyse. Le rapport C/C0 était de 0,7, 0,435 et 0,27 pour la photolyse sous l'effet de LFO et 

SFO respectivement, équivalant à une efficacité d'élimination de 30%, 56,5% et 73%. SrFeO3 

présente constamment une efficacité plus élevée en adsorption dans l'obscurité et en photocatalyse 

par rapport à LaFeO3 à tous les moments, ce qui indique sa performance supérieure dans 

l'élimination du bleu de méthylène. SrFeO3 pourrait avoir une densité plus élevée de sites actifs ou 

une réactivité de surface plus grande que LaFeO3, permettant une adsorption et une dégradation 

plus efficaces des molécules de bleu de méthylène. Une pérovskite avec une plus grande surface 

offre une plus grande capacité d'adsorption des polluants et des sites actifs plus nombreux pour les 

réactions de dégradation photocatalytique. 
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La substitution de La3+ dans LaFeO3 par Sr2+ dans SrFeO3 est une stratégie envisageable pour 

améliorer la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène sous lumière visible. En raison de 

la charge inférieure de Sr2+ par rapport à La3+, des défauts d'oxygène se forment dans SrFeO3 pour 

maintenir la neutralité de charge. Le strontium (Sr) et le lanthane (La) appartiennent à des groupes 

différents du tableau périodique, entraînant des différences dans leurs configurations électroniques 

et leurs propriétés chimiques. La déficience résultante dans le catalyseur conduit à une réduction 

de la bande interdite et à une activité photocatalytique améliorée. Les ions Sr et La ont des rayons 

ioniques et des environnements de coordination différents, ce qui peut influencer la structure 

cristalline, les propriétés électroniques et la réactivité de surface des composés résultants. 

Les ions Sr2+ ont généralement un rayon ionique plus grand comparé aux ions La3+, ce qui peut 

entraîner des différences dans les paramètres du réseau et la structure globale des composés. 

Comprendre ces différences au niveau atomique et leurs implications sur la performance 

photocatalytique de SrFeO3 et LaFeO3 peut fournir des informations précieuses pour la conception 

rationnelle et l'optimisation des matériaux photocatalytiques pour des applications de dépollution 

environnementale. 
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Figure V.19 : L'évolution de la dégradation / photodégradation du bleu de méthylène en 

présence et en l'absence de catalyseurs (SFO/LFO) sous illumination de la lumière visible. 
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Figure V.20. Variation de rendement d’élimination du bleu de méthylène au fil du temps 

pour différentes catalyseur. 

MB LFO + MB SFO + MB
0

10

20

30

40

50

60

70

80

T
au

x 
d'

él
im

in
at

io
n 

(%
)

Echantillion

 Degradation

 Photodegradation

 

Figure V.21 : Efficacité de la dégradation (dans l'obscurité) et de la photodégradation (sous 

lumière visible) d'élimination du bleu de méthylène sans et avec le catalyseur LFO/SFO. 
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Ainsi, les nanoparticules des deux catalyseurs LaFeO3 et SrFeO3 préparées par voie sol-gel 

à une température de calcination de 850 °C montrent une activité catalytique maximale après 120 

minutes pour la dégradation du bleu de méthylène. L'effet de la température sur la cristallisation 

des matériaux, la mobilité des porteurs de charge et la chimie de surface peuvent varier. Les 

variations dans la structure électronique et les caractéristiques de liaison de SrFeO3 et de LaFeO3 

peuvent entraîner des différences dans la mobilité des porteurs de charge au sein des matériaux 

[10].  

De plus, les différentes dispositions atomiques et les terminaisons de surface résultant de 

l'incorporation des ions Sr ou La peuvent affecter la chimie de surface et l'interaction avec les 

adsorbants tels que les molécules de bleu de méthylène, influençant en fin de compte l'activité 

photocatalytique des matériaux. 

La réduction des pérovskites à l'échelle nanométrique avec des morphologies et des 

propriétés fonctionnelles spécifiques est considérée comme l'une des méthodes les plus 

prometteuses pour obtenir d'excellents photocatalyseurs. Les rendements quantiques des réactions 

photocatalytiques des pérovskites augmentent généralement avec la diminution de la taille des 

particules [8]. Des stratégies, telles que le contrôle de la température de calcination, ont également 

été adoptées pour contrôler la taille des pérovskites [9]. 

V.5.1. Effet de la Masse du Catalyseur sur l'Efficacité Photocatalytique des Pérovskites 

LFO et SFO dans l'Élimination du BM 

LaFeO3 et SrFeO3 montrent tous deux des gains d'efficacité significatifs avec l'augmentation de la 

masse du catalyseur. Cela peut être dû à la disponibilité de la surface de contact spécifique. Comme 

la dégradation photocatalytique est fonction de la surface active, l'augmentation de la masse offre 

plus de sites de réaction pour l'oxydation des molécules d'eau et la production de radicaux 

hydroxyles, augmentant ainsi la vitesse de réaction. Cette masse accrue permet également 

d'introduire davantage d'oxygène dans le système, ce qui augmente encore la vitesse d'oxydation. 

Par conséquent, davantage de polluants peuvent être éliminés de manière efficace. De plus, la plus 

grande surface disponible offre également plus de sites pour l'adsorption des polluants, ce qui 

améliore encore l'efficacité du processus de dégradation photocatalytique. 

Cependant, SrFeO3 présente des gains d'efficacité légèrement supérieurs (92,1 %), en particulier 

avec des masses plus élevées, indiquant ainsi une performance supérieure en tant que catalyseur 

pour l'élimination du bleu de méthylène. Sur toutes les plages de masse, SrFeO3 est plus efficace 

que LaFeO3 en tant que catalyseur pour l'élimination du bleu de méthylène, ce qui démontre ses 

performances supérieures. Toutefois, on observe une diminution de l'efficacité de 69 % à 4 mg à 

65 % à 5 mg pour LaFeO3. Il est possible qu'à des masses plus élevées, le catalyseur atteigne un 
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point de saturation où une augmentation supplémentaire de la masse ne conduit pas à des 

augmentations proportionnelles de l'efficacité. Cela pourrait résulter de limitations dans le transfert 

de masse ou dans la disponibilité des sites actifs.  Globalement, cette analyse souligne l'importance 

de la masse du catalyseur dans la détermination de l'efficacité de l'élimination du bleu de 

méthylène. Ces observations mettent en avant l'importance de prendre en compte non seulement 

la masse, mais aussi les propriétés spécifiques des matériaux lors de la conception de processus 

d'élimination des polluants. 
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Figure V.22 : Évolution de la photodégradation du bleu de méthylène avec différentes 

masses de (SFO) et (LFO). 

V.5.2. Influence du Point de Charge Zéro sur l'Adsorption et l'Efficacité Photo-catalytique 

des Pérovskites LFO et SFO dans la Dégradation du BM 

            La connaissance des propriétés interfaciale solide-liquide est nécessaire pour comprendre 

les phénomènes d’agglomération, de flottation et de l'adsorption. Dans le domaine de chimie et de 

physique, le concept de point de charge zéro est une mesure de la charge électrique nette possédée 

par une molécule ou un composé d'oxyde. Cette mesure est importante car elle fournit des 

informations précieuses sur le comportement et les propriétés des minéraux d'oxyde et de leurs 

suspensions [11]. Nos résultats indiquent que les composés SFO et LFO affectent différemment la 

valeur finale du pH dans la solution de bleu de méthylène. Cette différence d'effet est attribuée aux 

propriétés chimiques et superficielles distinctes de chaque composé. Le changement de pH final 
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par rapport au pH initial est illustré dans la figure V.23. Le point de charge zéro du LFO et du SFO 

est à l'intersection des courbes réalisées et de la première bissectrice.  

En constate que quand le pH de la solution est supérieur au PZC (6,2 pour le LFO et 8,1 

pour le SFO), les particules de pérovskite sont favorables à l'adsorption des polluants chargés 

positivement, ce qui signifie que la surface du catalyseur porte une charge négative.  

D’autre part lorsque le pH est inférieur au PZC, les particules de pérovskite sont favorables 

à la reconnaissance des contaminants chargés négativement. Le bleu de méthylène est un colorant 

cationique (ayant une charge positive) et sera adsorbé sur un photocatalyseur fortement chargé 

négativement [12], donc il est adsorbé sur les surfaces de SFO et de LFO, respectivement. 

Notant que le composé SrFeO3 est plus efficace catalytiquement que la pérovskite LaFeO3 

à pH=12 avec une valeur d’efficacité environ 95 % contre 80%, respectivement observée sur la 

figure V.24.  Cette disparité pourrait être attribuée à des différences dans les propriétés catalytiques 

de chaque composé, telles que la disponibilité des sites actifs à la surface ou la facilité avec laquelle 

les réactions d'oxydation se produisent sur ces matériaux. Cette variation d'effet liée au point de 

charge zéro de chaque composé, où le composé ayant un point de charge zéro plus élevé (comme 

dans le cas de SFO) pourrait interagir davantage avec les ions en solution, entraînant un plus grand 

changement de pH. 

L'optimisation de l'activité photocatalytique de ces matériaux passe souvent la nature de 

l’élément A dans la structure AFeO3. Bien que LaFeO3 ait montré une activité photocatalytique 

acceptable, atteignant un rendement notable, il s'est avéré difficile de dépasser un rendement de 

90% (dans les conditions optimal) et 55% (dans les condition normal, pH=7). 

Par conséquent, nous avons envisagé de manipuler l'atome de strontium (Sr) de la même 

façon que du lanthane (La), en créant ainsi SrFeO3 afin d’améliorer plus l’activité 

photocatalytique. Ce choix est motivé par la différence de rayon ionique entre l’ion Sr2+ (118pm) 

et l’ion La3+ (138pm) [7], ce qui influe directement sur la structure cristalline et les propriétés 

électroniques des matériaux. Après avoir étudié la pérovskite SrFeO3 (voir Chapitre IV), nous 

avons observé qu'à une température de recuit de 650°C, le matériau présente une structure 

orthorhombique, similaire à celle de LaFeO3. Cependant, à des températures de recuit plus élevées 

(850°C et 1000°C), la structure se transforme en une phase cubique, contrairement à LaFeO3 qui 
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reste majoritairement orthorhombique dans cette gamme de températures. Ce qui nous 

encourageons de poucier nos travaux de recherche dans ce sens et plus profondément. 
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Figure V.23 : Evolution de pH final à partir de pH initial pour les pérovskites LFO et SFO. 
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Figure V.24 : Évolution de la photodégradation du bleu de méthylène (MB) en fonction du 

pH des solutions de SFO et de LFO. 
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Le bilan effectué sur les propriétés optiques confirme que l'énergie de gap (band gap) est 

différente entre les deux structures pérovskites SrFeO3 et LaFeO3, ce qui influence directement 

l'absorption de la lumière visible et la génération de couples électron-trou nécessaires aux réactions 

photocatalytiques. En parallèle, les tailles des grains de SrFeO3 sont plus petites que celles de 

LaFeO3, ce qui favorise une surface plus réactive et une meilleure dispersion des particules dans 

le milieu de réaction. 

Nos résultats expérimentaux montrent clairement que l'activité photocatalytique de SrFeO3 

est supérieure à celle de LaFeO3, même après optimisation des paramètres tels que le pH, la masse 

du catalyseur, et les conditions de réaction. Le catalyseur SrFeO3, en raison de sa structure cubique 

stable à haute température et de ses propriétés électroniques optimisées, permet une meilleure 

dégradation du bleu de méthylène sous irradiation visible. En comparaison, LaFeO3, bien 

qu'efficace, présente une activité moindre, probablement en raison de sa structure cristalline et de 

sa taille de grains moins favorable à la séparation des charges. 

Le bilan global confirme que les différentes propriétés étudier jouent un rôle important 

dans l’application catalytique de ces matériaux, qui est en corrélation adéquate avec nos 

constatations et analyses des différents mécanismes intervenants au cours de la préparation de ces 

échantillons présentés dans le chapitre précédent, rendant la pérovskite SrFeO3 un candidat 

prometteur pour les applications de dégradation des polluants organiques sous irradiation visible.  

V.6 Application Photocatalytique des structures Ruddlesden Popper pour la 

dégradation du bleu de méthylene  

V.6. 1. Les effets des Conditions Opératoires sur l'absorption du BM par l’oxyde Sr2FeO4  

V.6.1.1 Effet de présence de catalyseur  

  À fin d’étudié le phénomène d’adsorption de bleu de méthylène sur la surface de Sr2FeO4 

dans l’obscurité, on suive le changement de concentration de colorant au cours de temps par le 

calcule de rapport 
𝐶

𝐶0
, puis on a calculé le taux d’élimination de BM chaque 15 min selon l’équation 

suivante :  𝑅 =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
∗ 100,  

Où: C0 (mg/l) est la concentration initiale du BM et Ct (mg/l) la concentration du BM à l’instant t. 

 Toutes les expériences subséquentes ont été réalisées à un temps de contact de 2h. Nous 

avons observé que la couleur du bleu de méthylène est progressivement devenue incolore à partir 
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du bleu foncé, indiquant que le bleu de méthylène a été progressivement oxydé. Pour évaluer la 

cinétique et la dégradation de bleu de méthylène, on a calculé 
𝐶

𝐶0
 , puis le rendement chaque 15 

min de temps de contact pour les trois différents catalyseurs.  

 La figure V.25 illustre les résultats d’adsorption de BM dans l’obscurité sur la poudre, 

qui ont montrés une bonne activité catalytique. Comme le montre le tracé de 
𝐶

𝐶0
, il y a eu au 

première temps une diminution rapide dans la concentration de polluant organique donc un taux 

d’élimination rapide de BM au cours des 30 premières minutes, indiquée par un gradient plus 

accentué avant un plateau à 45 minutes de temps de contact.  

 Le rendement initial plus rapide peut être attribuée à la présence d’un grand nombre de 

sites d’adsorption vides disponibles, à mesure que le BM est adsorbé sur les sites d’adsorption des 

particules de Sr2FeO4, le nombre de ces sites diminue, et la pente s’aplatit à mesure que le taux 

d’adsorption stable qui confirme que Sr2FeO4 fonctionne tel qu’un photocatalyseur (voir la figure 

V.26). L’adsorption du bleu de méthylène sur la surface du nano catalyseur est évidemment en 

fonction du temps de contact, qui correspond au temps d’adsorption, ou de l’état de saturation de 

la surface absorbante par l’absorbât (colorant). Durant le temps on remarque la diminution 

d’intensité de la couleur bleu foncé qui deviens bleu clair ou transparent suite à la figure V.27. 
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Figure V.25 : Evolution d’adsorption de BM sur l’oxyde Sr2FeO4 on fonction de temps. 
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Figure V.26 : Evolution de rendement d’adsorption de BM sur l’oxyde Sr2FeO4 on fonction 

de temps. 

 

Figure V.27 : Echantillon avant et après la photodégradation. 

La figure IV.28 illustre les résultats de l’effet de présence de catalyseur sur la 

photodégradation du bleu de méthylène.  Une expérience à blanc avec la solution de colorant BM 

et sans photocatalyseur a été effectuée à des fins de comparaison.  

La figure V.29 montre que l’efficacité d’élimination du colorant sans catalyseur était 

négligeable, durant 60min de contact la concentration de bleu de méthylène n’a presque pas 

changé, ce qui indique que les propriétés du BM sont plus stables. Après 90 minutes d’irradiation 

en l’absence du photocatalyseur, on a observé un peu de dégradation évidente du (30 %) BM sous 

l’effet de la lumière visible.  
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Figure V.28 : Évolution de C/C0 en fonction du temps (Comparaison entre Photolyse et 

Photocatalyse avec l’oxyde Sr₂FeO₄ à différentes températures). 
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Figure V.29 : Rendement de dégradation du bleu de méthylène : Photolyse vs 

Photocatalyse avec l’oxyde Sr₂FeO₄ à 650°C, 850°C et 1000°C. 
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 Lorsque les catalyseurs ont été ajoutées aux mélanges de colorant, le taux d’élimination 

de BM augmente au cours de temps, avec une diminution de la concentration initial de polluant 

organique, cela remonte aux molécules de colorant ont commencé à adsorber à la surface des 

particules solides du catalyseur.   

 D’un autre coté la présence de la lumière a amélioré la photo-dégradation de réaction du 

colorant BM grâce aux processus d’oxydation et de réduction qui créent des oxydants puissants 

(radicaux hydroxyles OH˙) attaquent la molécule de colorant (BM) pour produire le produit oxydé 

(H2O, CO2) (voir la figure V.18).  

 Plus précisément, l’activité photocatalytique atteint son apogée près de 90 min pour le 

catalyseur calciné à 1000 °C avec une très bon efficacité d’élimination photocatalytique (98.02%) 

par rapport les autres catalyseurs qui sont continuent la dégradation jusqu’à 2h avec un rendement 

maximal égal à 94.45 % pour Sr2FeO4 (850°C) et 90.65 % pour Sr2FeO4 (650°C). Une meilleure 

activité photocatalytique est observée pour l’oxyde Sr2FeO4 calciné à la température 1000°C.  

 On remarque un peu d’augmentation dans la concentration de BM après 2h de contact 

avec le catalyseur Sr2FeO4 (1000°C), ce qui explique la survenue du phénomène de désorption 

dont les liaisons entre les molécules de colorant et la surface de nano poudres sont brisent et les 

molécules adsorbées détachent de la surface et devient libres dans la solution. Nous  avons 

sélectionné ce catalyseur pour d’autres expériences. 

V.6.1.2. Effet des quantités de Catalyseur 

 

             L'étude de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène (BM) en solution aqueuse 

met en évidence l'importance cruciale de la masse de catalyseur Sr₂FeO₄ sur l'efficacité du 

processus. Les variations des rapports C/C₀, du rendement d'élimination et de la deuxième dérivée 

en fonction de la masse du catalyseur permettent d'optimiser les conditions expérimentales pour 

maximiser l'activité photocatalytique.  

 Une analyse approfondie des résultats met en lumière le comportement optimal observé 

pour une masse de 3 mg, où l'efficacité atteint un plateau avant que des phénomènes limitants ne 

se manifestent à des masses plus élevées. La figure V.30 présente l'évolution de la concentration 

résiduelle du bleu de méthylène (BM), notée C/C₀, en fonction du temps, pour différentes masses 

de catalyseur Sr₂FeO₄ (1 mg, 2 mg, 3 mg, 4 mg et 5 mg).  

 L’évolution du rapport C/C₀ démontre deux phénomènes distincts : une phase 

d'adsorption (qui précède l'exposition à la lumière) et une phase de photocatalyse (qui débute après 

l'irradiation). 
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 Notant qu’avant l'exposition à la lumière, une diminution progressive de C/C₀ est 

observée, ce qui correspond à l'adsorption du BM sur la surface des nanoparticules Sr₂FeO₄. Il est 

noté que cette adsorption dépend fortement de la quantité de catalyseur utilisée. Les masses de 1 

mg, 2 mg et 3 mg montrent une tendance similaire avec une adsorption modérée. Cependant, pour 

les masses de 4 mg et 5 mg, l’adsorption est beaucoup plus prononcée, indiquant que davantage 

de molécules de BM sont capturées par les sites actifs présents en excès à ces concentrations de 

catalyseur.  

 Une fois le phénomène de photocatalyse démarre, il est visible que la masse de 5 mg 

présente la dégradation la plus rapide du BM, suivie par celle de 4 mg. Cependant, à partir de 3 

mg, bien que l'adsorption initiale soit moins importante, l’efficacité photocatalytique est 

significative, avec une dégradation de BM atteignant 98 % après 120 minutes. Les masses de 1 mg 

et 2 mg, en revanche, montrent des performances inférieures en raison d’une surface catalytique 

insuffisante, limitant l'adsorption et la réactivité sous irradiation lumineuse.  Ce graphique montre 

la relation directe entre la masse de catalyseur et l’efficacité de la dégradation du BM avec une 

saturation des sites actifs du catalyseur au-delà de 3 mg (il n’y a pas d’amélioration de manière 

significative de l’efficacité globale du processus photocatalytique). 
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Figure V.30 : Cinétique de dégradation du bleu de méthylène avec différentes masses de 

Sr₂FeO₄. 
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 La figure V.31 présente le rendement d’élimination du BM (%) en fonction de la masse 

du catalyseur Sr₂FeO₄. Il est clair que le rendement augmente rapidement avec l'augmentation de 

la masse du catalyseur de 1 mg à 3 mg, atteignant 98,02 % pour une masse de 3 mg. Au-delà de 

cette quantité, le rendement stagne et une légère augmentation du rendement est observée, 

atteignant un maximum de 99 % pour une masse de 5 mg. Par conséquence l’augmentation de la 

masse de catalyseur conduise à une augmentation du nombre de sites actifs, ceux-ci atteignent un 

seuil de saturation à partir de 3 mg, où les molécules de BM en solution interagissent avec tous les 

sites d'adsorption disponibles. En parallèle, la quantité de BM à dégrader devient le facteur limitant 

et corroboré par l’observation selon laquelle les masses de 4 mg et 5 mg conduisent à une légère 

désorption après respectivement 60 et 45 minutes, suggérant une saturation des sites d'adsorption. 

Par ailleurs, les phénomènes de diffusion de la lumière et l'agrégation des particules diminue 

l'efficacité photocatalytique au-delà de 3 mg.  

 La figure V.32 montre la variation de la deuxième dérivée du rendement en fonction de 

la masse du catalyseur Sr₂FeO₄. Cette courbe met en lumière la rapidité avec laquelle le rendement 

change en fonction de la masse de catalyseur.  

 Une deuxième dérivée positive indique une accélération de l’efficacité, tandis qu’une 

deuxième dérivée négative signale un ralentissement. Dans la zone de 1 mg à 2 mg, la deuxième 

dérivée est positive, ce qui reflète une augmentation rapide du rendement avec l’ajout de 

catalyseur.  

 Cependant, à partir de 3 mg, la deuxième dérivée devient nulle, indiquant une 

stabilisation de l’efficacité photocatalytique. Ce plateau reflète la saturation des sites actifs à 3 mg, 

où l’augmentation de la masse n'améliore plus de manière significative le rendement. 

 Ensuite, pour les masses de 4 mg et 5 mg, la deuxième dérivée devient légèrement 

négative, signalant une décroissance de l’efficacité relative. Ce comportement est dû à plusieurs 

facteurs à savoir : l'agrégation accrue des particules, qui réduit la surface active disponible, et la 

diffusion de la lumière dans le système, qui devient moins efficace avec des quantités élevées de 

catalyseur. 

 Cette analyse permet de conclure que 3 mg de Sr₂FeO₄ représente la masse optimale pour 

les expériences photocatalytiques, fournissant un équilibre parfait entre adsorption et efficacité 

photocatalytique, tout en évitant les effets négatifs de la saturation et de la diffusion de la lumière 

observés à des masses plus élevées. 
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Figure V.31 : Variation du rendement d’élimination du bleu de méthylène avec la masse de 

Sr₂FeO₄. 

1 2 3 4 5

-10

-5

0

5

10

15

2
é
m

e
 d

ir
iv

é
 d

e
 r

e
n
d

e
m

e
n

t

masse de catalyseur (mg)
 

Figure V.32 : 2ème Dérivée du Rendement en Fonction de la Masse de Catalyseur. 
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V.6.1.3. Détermination du point de charge nulle (pH zéro) 

 La charge superficielle ou la densité d'une surface change avec les changements de 

valeurs de pH. Le potentiel à hydrogène (pH) du point de charge zéro a été déterminé comme suit :  

1. Initialement, On mettre un volume de 10 ml de solution aqueuse NaCl dans une succession de 

6 bicher. Après on a ajouté du HCl et du NaOH à température ambiante pour modifier le pH 

initial de chaque solution (12.24, 10, 7.84, 6.16, 4.03, 2), 3mg de particules d’oxyde Sr2FeO4 

a été placé à chaque bicher [24,25]. 

2. Après 48h on mesure la valeur de pH final de chaque solution. À fin de défini le point de 

charge nulle on trace la courbe qui représente pH final en fonction de pH initial, l’intersection 

de cette courbe avec le premier bissectrice donné la valeur de pHZPC [25] où la surface de 

Sr2FeO4 existe sous un potentiel électrique neutre selon la figure V.33.  

 En général, lorsque le pH de la solution est supérieur au pHZPC (7,53), les particules sont 

favorables à l'adsorption des polluants chargés positivement (la surface catalytique porte une 

charge négative). Lorsque le pH est inférieur au pHZPC (7,53), ces résultats montrent que les 

surfaces des catalyseurs ont des propriétés légèrement basiques et que les groupes fonctionnels 

basiques situés à la surface des catalyseurs sont considérés comme responsables de la dégradation 

du bleu de méthylène.  
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Figure V.33 : Identification de point de charge nulle de Sr2FeO4.   
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IV.6. 1.4. Effet de pH  

 Un autre paramètre important dans les réactions photocatalytique est le pH de la solution. 

Les performances de dégradation de catalyseur Sr2FeO4 avec des valeurs de pH initiales différentes 

(3, 5, 7, 9, 12) ont été étudiées. Les Figures V.34 V.35 et V.36 représentent l’effet du pH de la 

solution sur le taux de dégradation photocatalytique et la concentration de BM ainsi que la 2éme 

dérivé du rendement de dégradation de BM par l’oxyde Sr2FeO4 en fonction de pH.  

 D’après la courbe  de 
𝐶

𝐶0
 en fonction de temps on remarque que l’élimination du colorant 

par adsorption sur le Sr2FeO4 de taille nanométrique s’est avérée lente au début du temps de 

contact, puis rapide avec l’augmentation du temps de contact.  

 Une augmentation de la dégradation du colorant MB a été observée avec l’augmentation 

du pH de 3 à 12. La dégradation de BM à pH = 12 montre une très bonne efficacité, durant 30min 

d’élimination du colorant ou le rendement augmente jusqu’à 99 %, ce qui est plus élevé que 

l’efficacité de dégradation à la condition de pH normale. Nous avons également étudié la 

dégradation photocatalytique dans des conditions acides (pH=3 et pH=5) où l’influence était 

négligeable. 

  Le pourcentage d’élimination augmente de 60% à un pH de 3 jusqu’à 99 % à un pH de 

la solution de 12. La valeur maximale de l’activité catalytique a été observée à pH 12 (99.78%). 

 Ces résultats indiquent que le pH a une incidence importante sur l’efficacité de 

dégradation du catalyseur, qui dépend fortement de la transformation des propriétés de surface et 

des activités du catalyseur et du polluant. Dans le pH acide la dégradation du colorant a été inhibée 

alors que dans la gamme de pH de base il a été favorisé, c’est parce que le pHZPC de l’oxyde 

Sr2FeO4 est 7.54 à pH <pH(ZPC), la surface du Sr2FeO4 est chargée positivement et repousse donc 

le colorant chargé positivement et vice versa.   

 En conclusion, le pH est considéré comme le principal paramètre du processus 

photocatalytique, en raison de son impact sur la charge de surface du photocatalyseur affectant la 

dégradation du colorant. À savoir, dans le processus d’oxydation photocatalytique après irradiation 

et excitation des électrons de la valence à la bande de conduction, les trous photo générés soit 

oxydent directement le colorant en intermédiaires réactifs ou réagissent avec des ions hydroxyles 

(OH-) conduisant à la formation de radicaux hydroxyles hautement oxydatifs (OH
.
) et à une 

minéralisation plus complète du colorant. 
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Figure V.34 : Evolution de concentration relative de BM en fonction de variation de pH. 
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Figure V.35 : Evolution de la photodégradation de BM en fonction  de variation de pH. 
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Figure V.36 : 2éme Dérivé du Rendement de Dégradation de BM par l’Oxyde Sr2FeO4 en 

fonction de pH. 

V.6.2. Effet de Dopage de l’oxyde Sr2FrO4 par les ions Ni, Ce et La sur l’Activité 

Photocatalytique sous Irradiation Visible 

Les figures V.37 et V.38 mettent en évidence l'effet du dopage sur l'activité 

photocatalytique des matériaux à base de Sr₂FeO₄.  

Sachant que la structure Ruddlesden-Popper avec un gap optique de 2.792 eV montre une 

bonne activité photocatalytique avec un taux de dégradation atteignant environ 95% après 120 

minutes sous irradiation visible. Le gap optique modéré favorise l'absorption de la lumière visible, 

et la structure cristalline permet une bonne séparation des couples électron-trou, ce qui améliore 

l'efficacité photocatalytique. Ce témoignage de la structure RP non dopée, nous permet de mettre 

l’accent sur les autres structures RP dopées par différents cations à savoir : 

o La structure Sr₁.₈La₀.₂FeO₄ : Le dopage par le cation La³⁺entraîne une légère diminution du gap 

optique à 2.69 eV. Cependant, cette réduction n'améliore pas nécessairement l'efficacité 

photocatalytique, qui est observée plus faible que pour Sr₂FeO₄. Le cation La³⁺ peut introduire 

des niveaux intermédiaires dans le gap énergétique, mais ceux-ci semblent réduire l'efficacité 

globale, probablement en introduisant des centres de recombinaison qui limitent la séparation 

efficace des charges. 

o La structure Sr₁.₈Ce₀.₂FeO₄ : Le dopage par le cation Ce³⁺ abaisse davantage le gap optique à 

2.73 eV et montre une amélioration notable de l'activité photocatalytique, atteignant un taux 

d'élimination de près de 99% après 120 minutes. Le cation Ce³⁺ est connu pour favoriser la 
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génération de charges électroniques supplémentaires, ce qui peut améliorer la génération et la 

séparation des paires électron-trou. 

o La structure Sr₁.₈Ni₀.₂FeO₄ : Le dopage par le cation Ni²⁺ modifie également le gap optique, 

augmentant légèrement à 2.82 eV. Cette augmentation du gap semble corrélée à une 

diminution de l'absorption de la lumière visible et à une efficacité légèrement réduite par 

rapport à Sr₂FeO₄ pur. Toutefois, l'activité reste significative, suggérant que le Ni²⁺ peut jouer 

un rôle dans la réduction des recombinaisons électroniques, mais avec une absorption optique 

moins efficace dans le spectre visible. 

 Relation avec le Gap Optique et les Propriétés Électroniques 

Dans cette série d'expériences, notre objectif est de renforcer l'efficacité photocatalytique à 

travers l’amélioration du gap optique. Le choix des ions dopants doit tenir compte non seulement 

du gap résultant, mais aussi de la façon dont ces ions influencent la configuration électronique des 

matériaux et la dynamique des porteurs de charge. 

Enfin l'analyse comparative des matériaux Sr₂FeO₄ et de ses dérivés dopés montre que le 

dopage est un outil puissant pour ajuster les propriétés photocatalytiques des matériaux. 

Cependant, l'efficacité dépend d'un équilibre subtil entre l'absorption de la lumière, la séparation 

des charges, et les recombinaisons. Les résultats montrent que le Ce³⁺ est le dopant le plus efficace 

dans cette série pour l'amélioration de l'activité photocatalytique sous lumière visible.  

Finalement, la photocatalyse est une technologie prometteuse pour le traitement d’eau, 

notamment pour la dégradation des polluants organiques, grâce à son efficacité et à sa capacité à 

fonctionner sous irradiation lumineuse. Pour cette raison, les modèles cinétiques jouent un rôle 

important dans l'évaluation des performances des photocatalyseurs. Ils permettent de quantifier le 

rendement des photocatalyseurs en fonction de divers paramètres expérimentaux et de mieux 

comprendre les mécanismes de transfert de masse et de réaction. Ils fournissent des informations 

précieuses sur la vitesse de réaction, les interactions entre le catalyseur et le polluant, ainsi que les 

effets des conditions expérimentales sur l'efficacité de la photocatalyse. En utilisant des modèles 

cinétiques tels que le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et la diffusion intra-

particulaire, il est possible d'obtenir une compréhension approfondie des mécanismes sous-jacents 

et d'ajuster les paramètres expérimentaux pour améliorer les processus des photocatalyseurs. 
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Figure V.37 : Évolution de la concentration relative (C/C₀) du bleu de méthylène sous irradiation 

visible pour différents matériaux dopés et non dopés. 

-90 -75 -60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120
0

20

40

60

80

100

T
au

x
 d

'e
li

m
in

at
io

n
 (

%
)

Temps (min)

 Sr2FeO4

 Sr1,8La0,2FeO4

 Sr1,8Ce0,2FeO4

 Sr2Ni0,2FeO4

Adsorption Photocatalyse

 

Figure V.38 : Taux d'élimination (%) du bleu de méthylène sous irradiation visible pour 

différents matériaux dopés et non dopés. 
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V.6.3. Modèles Cinétiques pour la Dégradation du Bleu de Méthylène sur Sr₂FeO₄ 

 V.6.3.1. Le Modèle de Pseudo-Premier Ordre (PPO)   

 

Le modèle de pseudo-premier ordre (PPO), proposé pour la première fois par Lagergren en 

1898[26], est utilisé pour décrire le processus d'adsorption en fonction du temps, en supposant que 

le taux d'adsorption est proportionnel à la concentration du soluté non adsorbé dans la solution. Ce 

modèle est souvent appliqué aux premières étapes du processus d'adsorption, où la cinétique de 

réaction est plus rapide. 

L'équation linéaire du modèle PPO est donnée par la relation suivante : 

Ln (qe — qt) = ln qe — k1.t [27] 

 qt est adsorbé sur adsorbant au temps t (mg/g), qt= (C0-Ct)×
𝑉

𝑚
 .  

 qe est la capacité d’adsorption d’équilibre (mg/g), 

  k1 est la constante de débit par min. 

La représentation du modèle de pseudo-premier ordre pour l'adsorption du bleu de méthylène 

sur l’oxyde Sr₂FeO₄ sous irradiation lumineuse et dans des conditions d'obscurité sont représentées 

sue les figures V.39 et V.40, respectivement. Dans cette étude le graphique de ln (qe-qt) en fonction 

de temps a été tracé pour estimer la constante de vitesse k1 à partir de la pente. Ce modèle est 

particulièrement utile pour décrire les phénomènes d'adsorption qui se produisent durant les 

premières minutes du processus [27]. Les valeurs de k1, qe et les autres paramètres obtenus pour 

l’oxyde Sr₂FeO₄ sous lumière et dans l’obscurité sont présentés dans le tableau V.3 : 

Tableau V.2 : Les paramètres du modèle de pseudo-premier ordre (PPO). 

 qe K1 R2 SSE MSE RMSE Inter Erreur 

Sr2FeO4 

(lumière) 

6.22 0.01349 0.88125 0.1876 0.0469 0.18767 -0.0483 0.17291 

Sr2FeO4 

(sombre) 

6.22 -0.0234 0.8616 0.0989 0.0494 0.09891 1.74626 0.27237 

Ces résultats expérimentaux obtenus pour l'adsorption du bleu de méthylène (BM) sur l’oxyde 

Sr₂FeO₄ sous lumière et dans l'obscurité, montrent que le modèle PPO offre un ajustement modéré 

avec des coefficients de détermination R2 de 0.88125 et 0.8616, respectivement. Toutefois, ce 

modèle ne capture pas entièrement les phénomènes observés sur un plus long temps de réaction, 

ce qui limite son application à l'ensemble du processus d'adsorption. Les équations linéaires 

obtenues sont : 
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 Sous irradiation lumineuse : Y=-0.04831+0.01349X . 

 Sous obscurité : Y=1.74626-0.0234X . 
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Figure V.39 : Courbe de pseudo-premier ordre pour la dégradation du bleu de méthylène 

sur Sr₂FeO₄ sous lumière. 
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Figure V.40 : Courbe de pseudo-premier ordre pour la dégradation du bleu de méthylène 

sur Sr₂FeO₄ dans l'obscurité. 
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V.6.3.2. Le Modèle Pseudo-Second Ordre (PSO) 

Le modèle PSO suppose que le taux d’adsorption du soluté est proportionnel aux sites 

disponibles sur l’adsorbant. Et le taux de réaction dépend de la quantité de soluté sur la surface de 

l’adsorbant [28]. Le modèle PSO est donné par l’expression suivante:          

1/qt = 1/K2.qe2 + (1/qe).t [28] 

Où qt et qe sont les quantités adsorbées à l’équilibre et au temps t (min), respectivement, et 

k2 est la constante de vitesse de réaction de pseudo-second ordre (g/mg/min). 

Le tracé linéaire de t/qt par rapport au temps présenté dur les figures V.41 et V.42 est utilisé 

pour déterminer qe et k2 à partir de la pente et intercepter, respectivement. Les paramètres du 

modèle pseudo-second ordre (PSO) sont regroupées dans le tableau V.4 

Contrairement au modèle de premier ordre, le modèle de pseudo second ordre est 

applicable à un intervalle de temps plus large (généralement l’ensemble du processus d’adsorption) 

[28]. 

Tableau V.3 : Les paramètres du modèle pseudo-second ordre(PSO) 

 
qe K2 R2 SSE MSE RMSE Inter Erreur 

Sr2FeO41000°C 

(lumière) 
6.22 0.0891 0.9824 1.08784 0.27196 1.08784 1.19477 0.4163 

Sr2FeO41000°C 

(sombre) 
6.22 0.09634 0.8750 10.1379 2.53448 10.1379 6.67135 1.2708 
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Figure V.41 : Courbe de pseudo-second ordre pour la dégradation du bleu de méthylène 

sur l’oxyde Sr₂FeO₄ dans l'obscurité. 
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Figure IV.42 : Courbe de pseudo-second ordre pour la dégradation du bleu de méthylène 

sur l’oxyde Sr₂FeO₄ et sous lumière. 

V.6.3.3 Le Modèle de Diffusion intra-Particule 

Les molécules du BM sont probablement transportées dans les particules des adsorbants 

par un processus de diffusion intra-particulaire. Généralement trois étapes sont impliquées durant 

le processus d’adsorption par l’adsorbant poreux [11], à savoir : 

1. Transfert de la molécule adsorbée du sein de la solution à la surface externe de l’adsorbant 

(diffusion externe).                                                                                                                                         

2. Pénétration de la molécule adsorbée à l’intérieur des pores de l’adsorbant (diffusion intra-

particule, dans les pores).  

3. Adsorption de la molécule sur la surface interne de pore. 

La IP est étudiée en examinant le modèle de Weber et Morris (1963): qt = ki t
1/2 + c [29]. 

qt : c’est la quantité adsorbée au temps t (mg/g),   

c: l’intersection de la droite avec l’axe des ordonnées, la valeur de c donne une idée sur l'épaisseur 

de la couche limite, car plus la valeur de l’ordonnée à l’origine est grande et plus l'effet de la 

couche limite est important. 

 ki : la constante de diffusion intra-particule (mg/g.min1/2).     

Les figures V.43 et V.44 montre que le tracé de qt en fonction de t1/2 nous permet de 

déterminer la constant ki et l’épaisseur de la couche limite C. Tous les paramètres de modèle de 

diffusion intra-particule sont regroupé dans le tableau V.5. 
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Figure V.43 : Courbe de diffusion intra-particulaire pour la dégradation du bleu de 

méthylène sur l’oxyde Sr₂FeO₄ dans l'obscurité. 
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Figure V.44 : Courbe de diffusion intra-particulaire pour la dégradation du bleu de 

méthylène sur l’oxyde Sr₂FeO₄ sous lumière 
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Tableau V.4 : Les paramètres de modèle de diffusion intra-particule. 

 qe Ki R2 SSE MSE RMSE Inter Erreur 

Sr2FeO41000°C 

(lumière) 6.22 0.47048 0.88134 1.0049 0.2512 1.00491 5.18023 0.6686 

Sr2FeO41000°C 

(sombre) 6.22 0.64697 0.90093 1.5520 0.3880 1.55209 -0.2911 0.83092 

Le modèle optimal pour analyser la cinétique d’adsorption du bleu de méthylène sur 

Sr2FeO4 est le pseudo-second ordre. Parce que ce modèle montre un meilleur ajustement aux 

données expérimentales (R2 > 0,96) de la photocatalyse par rapport à la cinétique de premier ordre 

et basé sur une période de temps plus longue, il en résulte une adsorption proche ou totale du 

matériau absorbant. En constatant une association expérimentale entre la quantité d’adsorbant et 

les périodes. 

V.7. Conclusion 

Dans cette partie de thèse, nous avons examiné en détail l'activité photocatalytique des 

matériaux perovskites et ses dérivées type Ruddlesden-Popper, avec une attention particulière 

portée à la structure cristalline, au gap d'énergie, aux configurations électroniques, et aux rayons 

ioniques des composés étudiés. 

Enfin la comparaison des matériaux montre que la structure cristalline joue un rôle crucial 

dans la performance photocatalytique. Les pérovskites AFeO3 (A=Sr et La) et ses dérivées non 

dopées (Sr2FeO4) et dopées offre des rendements de dégradation du bleu de méthylène important, 

démontrant l'importance de différents paramètres à l'optimisation des propriétés photocatalytiques 

à savoir : la structure cristalline, le gap d’énergie, la configuration et le rayon ionique et d’autres 

paramètres de catalyseur élaboré. Le tableau V.6 regroupe ces paramètres afin de comparer les 

performances photocatalytiques des différents oxydes synthétisés.  

Tableau IV.6: Performances Photocatalytiques des Matériaux Elaborés par voie citrate. 

Matériau 
Structure 

Cristalline 

Groupe 

d'Espace 

Taille des 

cristallites 

Gap d'Énergie 

(eV) 

Rendement de 

Dégradation (%) 

LaFeO3 Orthorhombique Pnma 95.23 2.773 80 

SrFeO3 Cubique Pm-3m 35.2 2.98 95 

Sr2FeO4 Tétraédrique I4/mmm 34.48 2.792 99.78 
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CONCLUSION GENERALE  
 

Dans cette thèse, nous avons synthétisé et caractérisé avec succès divers oxydes 

mixtes de type pérovskites (SrFeO3, LaFeO3) et Ruddlesden-Popper (Sr2FeO4 et ses dérivés 

dopés par Ni, Ce, La) en utilisant la méthode sol-gel. Les analyses approfondies par 

diffraction des rayons X (DRX), Spectroscopie Raman, microscopie électronique à balayage 

(MEB), Spectroscopie des Rayons X à Dispersion d’Energie (EDX), spectroscopie 

infrarouge (FTIR), UV-visible et thermogravimétrie (TGA) et spectroscopie Raman, ont 

permis d’élargir notre compréhension des propriétés structurales et optiques de ces 

matériaux, ainsi que de leurs comportements dans des applications photocatalytiques. 

Synthèse et caractérisations 

Matériaux de type Pérovskites 

1. LaFeO3 : 

o Les analyses DRX ont révélé que LaFeO3, synthétisé et recuit à différentes 

températures (650°C, 850°C et 1000°C), conserve une structure 

orthorhombique stable (Pnma). Cette structure, caractérisée par des 

distorsions significatives des octaèdres FeO6, influe sur la mobilité des 

porteurs de charge. 

o Avec un gap d’énergie de 2,773 eV, LaFeO3 absorbe la lumière visible mais 

présente une efficacité de dégradation limitée à 80%, due aux effets de 

recombinaison des charges. L’influence de La³⁺ sur la distorsion structurelle 

est notable, affectant les performances photocatalytiques. 

2. SrFeO3 : 

o Une transition de phase a été observée en fonction de la température de recuit. 

À 650°C, SrFeO3 présente une structure orthorhombique (Pnma), alors qu’à 

850°C et 1000°C, il adopte une structure cubique symétrique (Pm-3m). Cette 

transition est attribuée à la relaxation thermique des distorsions octaédriques, 

favorisant une configuration cristalline plus stable. 

o SrFeO3 possède un gap d’énergie de 2,98 eV, ce qui le rend adapté à 

l’absorption de la lumière visible. Son rendement de dégradation de 95% est 

associé à une meilleure séparation des charges photogénérées. 
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o Les analyses EDX montrent que la composition atomique varie avec la 

température de recuit, influençant la stœchiométrie et l’oxygénation du 

matériau. La température de 850°C offre un bon équilibre en termes de 

composition stœchiométrique et de rendement photocatalytique. 

Matériaux de type Ruddlesden-Popper 

 Les analyses DRX ont révélé que Sr2FeO4 possède une structure tétragonale 

(I4/mmm), avec une organisation cristalline complexe favorisant des propriétés 

optiques et photocatalytiques remarquables. 

 Le gap d’énergie de 2,792 eV permet une absorption efficace de la lumière visible, 

avec un rendement exceptionnel de 99,78% dans la dégradation du bleu de méthylène 

(MB). Cette performance est attribuée à une organisation optimisée des octaèdres et 

une meilleure séparation des charges photogénérées. 

 L’effet de la température de recuit sur Sr2FeO4 a révélé une anisotropie influençant 

ses propriétés physiques et photocatalytiques, notamment en termes de création de 

sites actifs pour la photocatalyse. 

Effet du dopage 

 Lanthane (La), Cérium (Ce) et Nickel (Ni) ont été utilisés comme dopants pour 

modifier les propriétés de Sr2FeO4. Bien que la phase cristalline globale n’ait pas 

changé, des modifications des paramètres de maille, de la taille des grains et des 

volumes unitaires ont été observées. 

 Le dopage avec Ce³⁺ a conduit à une amélioration significative des performances 

photocatalytiques (rendement de 99%), grâce à une meilleure génération et 

séparation des charges électron-trou. 

 Les dopants La³⁺ et Ni²⁺ ont montré des effets limités ou négatifs sur l’efficacité 

photocatalytique, soulignant l’importance du choix des dopants pour optimiser les 

performances. 

Modèles cinétiques et performances photocatalytiques 

 L’analyse cinétique a montré que l’adsorption du bleu de méthylène sur Sr2FeO4 suit 

un modèle de pseudo-second ordre, indiquant une interaction chimique forte entre le 

colorant et le catalyseur. 
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 Sr2FeO4, avec sa structure tétragonale I4/mmm, offre la meilleure performance 

photocatalytique parmi les matériaux étudiés, confirmant que la configuration 

cristalline joue un rôle crucial dans l’optimisation des propriétés photocatalytiques. 

 La comparaison entre LaFeO3 et SrFeO3 montre que SrFeO3, grâce à sa structure 

cubique symétrique et à son faible rayon ionique, surpasse LaFeO3 en termes de 

rendement photocatalytique. 

En conclusion, la synthèse et l’étude des oxydes mixtes type pérovskites et Ruddlesden-

Popper ont démontré leur potentiel comme photocatalyseurs efficaces sous irradiation 

lumineuse. Cette thèse met en lumière les paramètres clés pour optimiser leur activité et 

propose des approches pour une exploitation élargie dans le traitement des eaux. À travers 

ces résultats, ce travail contribue à l’avancement des technologies environnementales tout 

en offrant une base solide pour le développement de nouveaux matériaux photocatalytiques. 

Permet ces perspective : 

1. Optimisation des matériaux par substitution dans les sites A et B 

 Pérovskites ABO3 : Substituer les cations A (Sr, La, etc.) par d'autres terres rares 

(Nd, Sm, Ce) pour modifier les propriétés électroniques et structurales. De même, la 

substitution du site B (Fe, Mn, Co) par d'autres métaux de transition pourrait ajuster 

les propriétés optiques et électroniques, augmentant ainsi l’efficacité 

photocatalytique. Ces modifications peuvent stabiliser des phases métastables ou 

introduire de nouveaux états électroniques favorables aux transitions optiques. 

 Structures Ruddlesden-Popper A2BO4 : Étendre les substitutions dans les sites A 

et B pour des terres rares ou des métaux de transition afin d'augmenter la capacité à 

absorber dans le spectre visible. Par exemple, le remplacement partiel de Sr par Ba 

ou Ca et de Fe par Cr ou Ni peut générer des propriétés synergétiques, favorisant une 

meilleure séparation des charges photogénérées. 

2. Étude approfondie des dopages et des concentrations 

 Augmenter la gamme de dopage dans les matériaux de type Sr2-xMxFeO4 (avec M = 

La, Nd, Ni, Lu, Sm ou autre). 

 Évaluer systématiquement l'effet du taux de dopage sur la cristallinité, la taille des 

grains, le gap d'énergie, et les propriétés optiques et électriques. 
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 Étudier les effets des co-dopages (par exemple, La et Ce) pour combiner des 

avantages spécifiques de chaque dopant. 

3. Dualité photocatalyse-photovoltaïque 

 Évaluer le potentiel du Sr2FeO4 et de ses variantes comme matériau hybride jouant 

un rôle double : accepteur et donneur d’électrons. 

 Cette capacité pourrait ouvrir des voies pour développer des dispositifs 

photocatalytiques autonomes fonctionnant grâce à une auto-alimentation 

photovoltaïque. 

 Explorer l'intégration de ces matériaux dans des systèmes combinés, comme des 

cellules photoélectrochimiques (PEC), pour maximiser leur potentiel dans la 

dégradation des polluants et la génération d'énergie. 

4. Études électrochimiques avancées 

 Réaliser des études solide-solide et solide-liquide pour comprendre les mécanismes 

de transfert de charge à l'interface. 

 Évaluer les propriétés capacitatives et la conductivité ionique pour déterminer leur 

rôle dans des applications telles que le stockage d'énergie (supercondensateurs, 

batteries). 

 Investiguer les processus de réduction-oxydation (redox) sur les surfaces des 

matériaux dopés et leur relation avec la photocatalyse. 

5. Applications dans des environnements réels et complexes 

 Tester les matériaux dans des environnements complexes simulant des eaux usées 

industrielles, contenant des mélanges de colorants, métaux lourds et autres polluants 

organiques. 

 Étudier leur stabilité à long terme, leur résistance à la photodégradation et leur 

capacité à être recyclés efficacement. 

6. Exploration de nouvelles applications et propriétés 
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 Étendre l’étude des oxydes à d'autres applications comme la réduction 

photocatalytique du CO2, la production d’hydrogène ou l’oxydation de 

contaminants dans l’air. 

 Développer des films minces à base de ces matériaux pour des dispositifs 

photoniques intégrés. 

7. Perspectives théoriques et modélisations 

 Utiliser des méthodes de simulation (DFT, dynamique moléculaire) pour prédire les 

propriétés des matériaux dopés et identifier des compositions optimales avant 

synthèse. 

 Étudier les densités d'états électroniques, les mécanismes de transport de charges et 

les interactions catalyseur-polluant à l’échelle atomique. 

8. Conception durable et synthèse verte 

 Développer des méthodes de synthèse éco-responsables, en remplaçant les solvants 

traditionnels par des solvants verts ou en utilisant des précurseurs biodégradables. 

 Rechercher des moyens de réduire les coûts de production tout en augmentant la 

rentabilité pour une utilisation à grande échelle. 

9. Explorations imaginatives et futures 

 Envisager des dispositifs hybrides combinant photocatalyse et photovoltaïque pour 

des solutions autonomes et écologiques en traitement de l’eau. 

 Explorer les interfaces multi-matériaux (comme des pérovskites dopées intégrées 

avec des graphènes ou des oxydes 2D) pour maximiser la synergie des propriétés. 

 Développer des protocoles pour adapter ces matériaux à d'autres applications 

émergentes, comme les biocapteurs ou les catalyseurs pour la chimie verte. 

 

 

 

 

 



Résumé 

Cette thèse aborde la problématique de la pollution de l'eau par les colorants, en mettant l'accent 

sur le bleu de méthylène, un polluant courant mais difficile à éliminer. Un procédé sol-gel 

simple et économique, utilisant du citrate, a été développé pour produire des oxydes mixtes 

pérovskites (AFeO3, avec A = La, Sr) et Ruddlesden-Popper (Sr2FeO4, Sr2-xMxFeO4 avec M = 

Ni, Ce, La et x = 0,2). Ces matériaux ont été évalués comme photocatalyseurs pour la 

dégradation du bleu de méthylène sous lumière visible, après calcination à 650°C, 850°C et 

1000°C. La structure des poudres a été identifiée par diffraction des rayons X (DRX), montrant 

que les matériaux résultants présentent une phase Ruddlesden-Popper. Les structures 

moléculaires et les bandes de vibrations ont été analysées par spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR), et l'énergie de la bande interdite des composés a été mesurée à 

2,7 ± 0,2 eV. La morphologie des poudres a été étudiée par microscopie électronique à balayage 

(MEB). L'effet des différents paramètres sur l'efficacité d'élimination du bleu de méthylène a 

été examiné. Le modèle cinétique de la dégradation photocatalytique suit une cinétique de 

pseudo-second ordre. Ces résultats soulignent l'efficacité des photocatalyseurs à base de fer, qui 

sont peu coûteux et facilement accessibles, pour la dégradation des polluants dans l'eau sous 

lumière naturelle. 

Abstract 

This thesis addresses the issue of water pollution caused by dyes, focusing on methylene blue, 

a common but challenging pollutant to remove. A simple, low-cost sol-gel process using citrate 

was developed to produce mixed perovskite oxides (AFeO3, with A = La, Sr) and Ruddlesden-

Popper (Sr2FeO4, Sr2-xMxFeO4 with M = Ni, Ce, La and x = 0.2). These materials were 

evaluated as photocatalysts for the degradation of methylene blue under visible light, following 

calcination at 650°C, 850°C, and 1000°C. The powder structure was identified using X-ray 

diffraction (XRD), revealing that the resulting materials exhibit a Ruddlesden-Popper phase. 

Molecular structures and vibrational bands were analyzed using Fourier-transform infrared 

spectroscopy (FTIR), and the band gap energy of the compounds was found to be 2.7 ± 0.2 eV. 

Powder morphology was examined using scanning electron microscopy (SEM). The effect of 

various parameters on the efficiency of methylene blue removal was investigated. The 

photocatalytic degradation kinetics followed a pseudo-second-order model. These results 

highlight the effectiveness of iron-based photocatalysts, which are cost-effective and readily 

accessible, for the degradation of water pollutants under natural light. 



 

 ملخص

تتناول هذه الأطروحة مشكلة تلوث المياه الناتج عن الأصباغ، مع التركيز على الميثيلين الأزرق، وهو ملوث شائع ولكنه 

جل بسيطة ومنخفضة التكلفة باستخدام السترات لإنتاج أكاسيد بيروفسكايت المختلطة-ر عملية سولصعب الإزالة. تم تطوي  

(AFeO3حيث ، A = La ،Sr) وRuddlesden-Popper (Sr2FeO4 ،Sr2-xMxFeO4 مع M = Ni ،Ce ،La و x = 

650المرئي، بعد التكلس عند تم تقييم هذه المواد كمواد محفزة ضوئيًا لتفكيك الميثيلين الأزرق تحت الضوء  .(0.2 °C 

850و °C 1000و °C. تم تحديد هيكل المساحيق باستخدام حيود الأشعة السينية (XRD) مما كشف أن المواد الناتجة ،

تم تحليل الهياكل الجزيئية والفرق الطيفية باستخدام التحليل الطيفي للأشعة تحت  .Ruddlesden-Popper تعرض مرحلة

هالحمراء بتحويل فوريي  (FTIR) 0.2±  2.7، وتم قياس طاقة فجوة النطاق للمركبات عند   eV.  تم فحص مورفولوجيا

تم التحقيق في تأثير مختلف المعايير على فعالية إزالة الميثيلين  .(SEM) المساحيق باستخدام المجهر الإلكتروني الماسح

لمزيفة. تسلط هذه النتائج الضوء على فعالية المحفزات الأزرق. توافقت حركية التحلل الضوئي مع نموذج من الدرجة الثانية ا

 .الضوئية القائمة على الحديد، التي تتميز بتكلفتها المنخفضة وتوفرها بسهولة، في تحلل ملوثات المياه تحت الضوء الطبيعي

 


