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Introduction générale et problématique

L’eau douce est un élément indispensable & la vie et au fonctionnement de tout
écosysteme terrestre. Malheureusement, 1’eau pure se raréfie progressivement, car les
activités humaines rejettent des quantités croissantes d’especes organiques et minérales qui
ne sont pas convenablement éliminées avant de rejeter I'eau dans la nature. La pollution des
eaux, accidentelle ou volontaire, constitue une source de dégradation de I’environnement et
suscite a I’heure actuelle une préoccupation du premier ordre tout a fait justifiée a 1’échelle
internationale. L’augmentation des activités industrielles telles que les industries lourdes, les
industries chimiques et certaines industries de transformation des metaux peuvent étre la source
d’une pollution trés toxique et persistante et engendrent des conséquences néfastes sur
I’écosystéme. En effet, ces activités génerent une multitude de produits chimiques qui se
déversent dans le milieu aquatique sans aucun controle.

L’utilisation des techniques photoélectrochimiques connait une croissance rapide, en
raison notamment de la multiplication des domaines d’application. Ce développement devrait
s’amplifier encore, du fait de 1’émergence des problématiques liées a la préservation des
ressources en eau (production durable) et de 1’environnement (dépollution des effluents
industriels). Dans cette optique, la photocatalyse est une technique peu codteuse et facile a
mettre en ceuvre. Elle utilise I’énergie solaire qui est propre, gratuite et disponible. En effet, le
potentiel solaire en Algérie est énorme et la constante solaire atteint une valeur de 1300 kW m-
2 avec une durée d’ensoleillement pouvant atteindre 12 heures/jour.

Une des pollutions de 1’eau les plus graves est celle causée par les métaux. En effet, les
métaux lourds, bien qu’éléments naturels de la terre, font partie des polluants les plus toxiques.
La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer leurs émissions en
fixant des teneurs limites et des concentrations maximales admissible. La protection de
I’environnement est devenue ainsi une priorité pour tous les pays du monde ou plusieurs travaux
de recherche se sont orientés vers les méthodes de séparation telles que 1’échange d’ions sur
résines [1-3] et les techniques de séparation membranaires [4, 5]. Ces dernieres ont déja prouvé
leur efficacité dans le traitement des eaux en éliminant les métaux toxiques [6, 7].

La photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de 1’énergétique (hydrogéne)
et de I’environnement; destruction des polluants dans un milieu aqueux [8-10] et la récupération
des métaux [11]. Les applications photocatalytiques pour la dépollution de 1’eau sont déja

arrivées a une echelle pilote. De plus, 1’énergie actuelle provient principalement des
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hydrocarbures qui polluent de plus en plus I’environnement en dégageant des gaz a effet de
serre, responsables du réchauffement climatique [12].

La conversion de la lumiére solaire en énergie électrique et/ou chimique continue
d’attirer I’attention en raison de I’approche de 1’épuisement des réserves d’énergies fossiles [13,
14]. Cependant, la surtension d’oxygene reste un handicap a surmonter pour la conversion de
I’énergie solaire [15, 16]. La conversion photoélectrochimique offre des avantages sur les
dispositifs photovoltaique; comme la simplicité de fabriquer les cellules solaires par simple
immersion de la photoélectrode dans un électrolyte ionique [17, 18]. Le principe est basé sur
I’excitation d’un semi-conducteur (SC) par des photons (hv > Eg), générant ainsi des paires
électron/trou (e/h*) impliquées dans les réactions de photoréduction. De nombreux oxydes
comme SnOz [19], TiO2 [20] et ZnO [21] utilisés dans la photocatalyse sont chimiquement
stables contre la photocorrosion. Cependant, ils possédent un gap (Eg) élevé, dépassant 3 eV et
ils sont techniquement non-attractifs pour I’exploitation de 1’énergie solaire qui ne contient que
5% de lumiere UV, ceci est due au fait que la bande de valence (BV) est formée principalement
de I’orbitale 2p de 1’oxygene alors que la bande de conduction (BC) est dérivée du caractere
cationique lui-méme. En conséquence, la recherche est orientée vers d’autres familles comme
les delafossites [22] et les spinelles [23] ou les bandes électroniques dérivent du méme cation
métalliqgue. Parmi les semi-conducteurs qui n’ont pas été testés en photocatalyse, les
brownmillerites SroC020s et SroFe>Os appartenant a la famille perovskite AnMnOan.1. Avec une
couleur noire, ces oxydes peuvent convertir une grande partie du rayonnement solaire et
présentent une bonne stabilité chimique sur une large gamme de pH.

La co-précipitation produit une poudre homogéne avec une distribution réduite des
tailles [24]. La taille des cristallites est réduite jusqu’a 50nm ou les électrons ont une grande
probabilité de diffusion vers I’interface pour réagir avec les espéces en solution [25]. De plus,
a cause des défauts inhérents aux matériaux poly-cristallins préparés par voie solide, une grande
partie des paires (e/h*) peut étre perdue dans les régions inter-grains, entrainant une mauvaise
photo-activité. La synthese chimique produit une poudre homogene avec une petite taille de

cristallites ou les électrons ont une forte probabilité¢ d’atteindre I’interface solide-liquide.

Le présent travail est consacré a [1’é¢tude des propriétés physiques et
photoélectrochimiques des brownmillerites et de la delafossite. Ces oxydes ont été produits sur
une suspension de poudre et appliqués a la photo-production de I’hydrogéne et de 1’oxygéne

sous lumiere visible. Un autre objectif de cette these est la combinaison de la photocatalyse a
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la technique membranaire pour 1’élimination du cadmium. Ce dernier est un métal dangereux
et la limite tolérée par I’organisation Mondiale de la Santé (OMS) pour les rejets industriels est

inférieure 2 0.1 mg/L.

Ce manuscrit est subdivise en cing chapitres :

Chapitre |
Ce chapitre correspond a la partie bibliographique et aborde une présentation des
géneralités sur les énergies renouvelables suivi par des aspects théoriques sur les semi-

conducteurs.

Chapitre 11
Le deuxiéme chapitre est dédié a une bréve description des membranes polymériques et

des procédés membranaires.

Chapitre 11
Le troisieme chapitre est consacré a la description des protocoles expérimentaux suivis
pour d’élaboration des semi-conducteurs et des membranes ainsi que les différentes méthodes

de caractérisation utilisés au cours de ce travail.

Chapitre IV
Le quatriéme chapitre regroupe les résultats et discussion des différentes techniques de

caractérisation des matériaux élaborés.

Chapitre V
Le dernier chapitre englobe les résultats obtenus lors des applications photocatalytiques

pour la photo-production de I’hydrogéne et pour 1’électrodéposition du cadmium.
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Chapitre | : GENERALITES ET ASPECTS THEORIQUES
SUR LES SEMI-CONDUCTEURS

.1 Généralités
[.1.1 L’¢nergie solaire

L’énergie solaire est une énergie renouvelable dont I'utilisation ne produit pas de COx.
Celle-ci apparait donc comme une solution possible aux problemes posés par la raréfaction de
certaines sources d’énergie, propre, n'émet aucun gaz a effet de serre et sa matiere premiére le
soleil est gratuite, inépuisable et disponible partout dans le monde.

L’énergie produite par le soleil a la suite des réactions de fusion thermonucléaire, source
de la plupart des énergies disponibles sur la terre est exploitable pour la production d’électricité
et de la chaleur. Cependant, son aspect aléatoire nécessite un stockage a long terme. Le
rayonnement qui nous parvient du soleil est émis par sa surface extérieure dont la température
est d'environ 5800 K et la distribution spectrale du spectre solaire est la suivante : 5 % UV, 46
% visible et 49 % IR (Fig. 1-1).
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5% 46% W . 49%

S
n

Absorbance

0.2 4 | |

0.0

T
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Longueur d'onde (nm)
Figure. I-1 : Spectre d'énergie solaire [26]
La transformation de 1’énergie solaire en électricité [27,28], trouve son application & de

nombreuses échelles depuis la montre sans pile, le chargeur de téléphone portable jusqu’a les

distributeur réseau...[29].
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Les scientifiques ont ainsi obtenu un moyen relativement simple et peu onéreux de
convertir de I'énergie solaire en hydrogéne grace a un procédé de photosynthése artificielle
[30].

[.1.2 L’hydrogene :

L'hydrogéne fut reconnu comme une substance distincte en 1766 par Henry
Cavendish. Antoine Lavoisier lui donna son nom hydrogene qui vient du grec Uswp (hudor),
« eau » et yevvav (gennen), « engendrer ».

Le dihydrogene est une molécule comportant deux atomes d'hydrogene, de formule
chimique Ha, elle est inodore, incolore, non corrosif et surtout tres énergétique. 1l se représente
comme un combustible de choix utilisable pour fournir de la chaleur et de 1’énergie mécanique
sans autre résidu que de 1’eau. Mais il peut aussi, par une réaction électrochimique se combiner
al’oxygéne pour produire de 1’électricité, de la chaleur et de I’eau [31]. Il est présent sous forme
de traces (0.5 ppm) dans l'air. C'est un gaz léger que la gravité terrestre ne peut d'ailleurs retenir.
En effet, la combustion d’un kilo de H> libere trois fois plus d’énergie qu’un kilo d’essence,
soit 120 MJ/kg contre 45 MJ/kg pour I’essence.

En revanche, I’hydrogéne est 1’élément le plus léger du tableau périodique ; ainsi, sa
densité est tres faible. Pour produire autant d’énergie qu’un litre d’essence, il faut 4,6 L de
dihydrogéne comprimé a 700 bars. Il s’agit d’une contrainte pour le transport et le stockage
sous forme gazeuse [32].

Par rapport a 1’essence, pour parcourir 600 km, le réservoir d'hydrogéne a 700 bars est
prés de dix fois plus gros (400 litres / 42 litres) et six fois plus lourd (240 kg /40 kg) qu'un
réservoir d'essence. On peut cependant encore 1'insérer dans une voiture moyenne, méme s’il y

a forcément moins de place disponible et de charge utile possible [29].

1.1.2.1 Applications actuelles

L’hydrogene est aussi un réactif utilis¢ dans de nombreux secteurs industriels comme la
chimie pour fabriquer des fibres textiles, ’industrie du verre, 1’électronique ou encore la
métallurgie pour les atmospheres de traitement thermique qui permettent de produire des piéces
mécaniques (frittage de pieces moulées) ou de modifier leurs propriétés (recuit de piéces

métalliques).

Actuellement, prés de 44 % du dihydrogene produits est utilisé pour le raffinage du
pétrole, dans le cadre de la conversion des bruts lourds et de la désulfuration de ’essence et du

gazoile. 38 % sert a la production d’ammoniac, par le procédé Haber-Bosch [33-36]:



https://www.futura-sciences.com/maison/dossiers/maison-electricite-solaire-energie-rayonnante-1225/
https://www.futura-sciences.com/sciences/actualites/physique-photosynthese-artificielle-nanotubes-imitant-bacteries-sulfureuses-40011/
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N2+ 3H2— 2NH3 1.1

Ou des hydrocarbures, via le procédeé Fischer-Tropsch [37,38]:
(272+ 1) H2+ nCO — CnH2n+2+ nH20 1.2

1.1.2.2 L’hydrogéne : Défis actuels et futurs

La pollution de l'air en milieu urbain est génerée par les transports, les industries et la
production énergétique. Elle se manifeste par la présence de particules fines (les aérosols, et
notamment de carbone).

La population mondiale dans les années a venir, va augmenter significativement ainsi
que les besoins énergétiques. Aussi bien les pays développés que ceux en développement, ont
recours a des énergies atmosphériques polluantes, ce qui nécessite la recherche des énergies
décarbonées tel que I’hydrogéne. Méme si les énergies fossiles resteront trés certainement
prédominantes, dans les années a venir.

Les grands constructeurs automobiles ont un programme de développement de voitures
a hydrogene et presque toutes les marques ont déja présenté au moins un modele dans un salon
automobile, tels que Toyota [39], Hyundai [40], , BMW [41-43], etc. La voiture fonctionne
grace a une pile & hydrogéne non-polluante puisque la réaction d’hydrogene dégage de

I’oxygene.

Figure. I-2 : Localisation du systéme d’alimentation par hydrogeéne au sein du véhicule. [41]

Les démonstrations actuelles attestent un tel niveau d’investissement dans le domaine
des voitures dotées d’une pile a combustible, les véhicules qui circulent actuellement dans le

monde sont illustrés dans (tableau 1) [31].
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Tableau 1 Plans de démonstration et de commercialisation des voitures a pile a combustible.

Plans actuels Premiére annonce
Constructeur Démonstration Lancement | production de masse |ANNée| commercialisation
BMW 2009 2009
(Allemagne) 100 Série7 ICE LH
Daiml 2012 2015 1997 2004
aimler
2009>100 Classe 30
(Allemagne) bus Citaro 1000 uniités Décisi n oui/non 40 000 unités
201
Ford 2005 2010 2002 | 2004(Lancement)
(Etats-Unis) 2010(commercial)
GM 2009 2012 >_2f_JlZ 2001 2004
(Etats-Unis) | 115 Chevy Equinox |1000 unités 1 million/an
Honda 2008-2012 . _201_8 2001 2004
( Japon) 200 FCX Clarity Codt Objectif $65000
Hyundai-Kia 2009 2012
(Corée du sud) 30 unités 2018
2010 1000 unités 30.000 unités
200 unités
Mazda 2008+
(Japan) 30 RX-8(HyNor)
Nissan 2009 2014
(Japon)
Toyota 2009 2015 2001 2004
(Japon) 28 FCHV-adv Colt Obijectif $50000
Volkswagen 2020
(Allemagne)

1.1.2.3 Les différentes méthodes de production

L’hydrogeéne n’est présent que sous forme de traces dans 1’air (0.005 partie par millions
en volume). Il est donc nécessaire de le produire. Prés de 95 % de la production totale
d’hydrogene est encore issue d’énergies fossiles (gaz naturel =~ 49 %, hydrocarbures liquides =
29 % et charbon ~ 18 %). Les 5 % restants sont produits par ¢électrolyse de 1’eau [44—46]. Les

technologies dominantes sont :

[.L1.2.3.1 Production a partir de I'énergie fossile

La combustion de I’hydrogéne produit de 1’énergie propre (AH® = -58 kcal mol™) sans
gaz a effet de serre (CO2). L’hydrogene est 1’élément de base dans 1’industrie chimique et
pétrochimique, sous-produit des réactions de craquage et de reformage et constitue une matiére
premiére pour la production de I’ammoniac et de ses dérivés [47,48]. L’industrie des engrais,

le méthanol, les gazoles de synthese sont également utilisés comme sous-produit dans
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la production du chlore et 1’éthyléne, ainsi que dans le raffinage du pétrole et la

désulfuration des carburants.

[.1.2.3.2 Le Vaporeformage d’hydrocarbure

Le vaporeformage (reformage a la vapeur) [49,50] est la transformation a haute
température (840 a 950 °C) et a pression modérée (20 a 30 bar) d’hydrocarbures en gaz de
synthése par réaction avec de la vapeur d’eau et en présence d’un catalyseur a base de nickel
[51]. Du fait des différentes réactions mises en jeu, le gaz de synthése obtenu est un mélange
de Hy + CO + COz + CH4 + H20 + autres impuretés :

CH4 + H20 &CO + 3 H2 AH’r (800°c) = 227 kK mol'1 1.3

[.1.2.3.3 Vaporeformage du gaz naturel
Le gaz naturel contient essentiellement du méthane et conduit par vaporeformage [52],

aux réactions suivantes:

CHs 4+ H20 & CO + 3H2 AH’r 800y =260k mol1 1.4
CO + H20 & COz + H2 AH’r 800°c) =-41 K] mol'l 1.5
CHs + 2H20 & CO2 + 4H: AH’r 800°c) = 165 k] mol'l 1.6

[.1.2.3.4 Oxydation partielle des résidus sous vide
C’est la conversion sous vide d’une chaine hydrocarbonée CnHm avec un rapport H/C
égale a m/n. La réaction d’oxydation partielle du méthane (équation I- 7) constitue la troisieme
voie de production du gaz de synthése [53] :
CH4 + H20 + (1/2) 02— CO2 + (5/2) H2 (AH’r =-77 k] mol1) 1.7

[.1.2.3.5 L’électrolyse de I'’eau
Le procédé disponible actuellement consiste a realiser une électrolyse. Seul 4 % de
I’hydrogéne est produit par électrolyse a cause du colit élevé. L’¢électrolyse de I’eau consiste en
une oxydation et une réduction respectivement a 1’anode et a la cathode dont le bilan global
donne :
H20- Hz + 02 (AH'r = 285 kJ/ mol1) 1.8

Le potentiel théorique pour réaliser cette électrolyse est de 1.23 V a 25 °C. Cependant,

des potentiels de 1.7 & 2.1 V sont nécessaires pour décomposer I’eau a cause des fortes
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surtensions et des chutes ohmiques. Avec de tels potentiels, le rendement global est de 1’ordre
de 70 a 85 %.

I1 existe différents procédés de production, selon la nature de 1’¢lectrolyte employée.
L’¢lectrolyte peut étre un acide ou une base séparée par une membrane polymérique échangeuse
d’ions [54-57].

Les meétaux ayant une faible surtension sont onéreux comme 1’or et le platine. Pour
pallier a cet inconvénient, des recherches sont concentrées sur des oxydes conducteurs a base

des métaux de transition.

[.1.2.3.6 Production d’hydrogene a partir de la gazéification de la biomasse

La production d’hydrogene a partir de la biomasse repose principalement sur le
procédé de gazéification thermique par lequel des composés organiques comme le bois, les
produits agricoles, les déchets urbains qui se décomposent en hydrogene et monoxyde de
carbone. Le terme gazéification décrit le processus thermochimique qui se déroule a
température élevée (800-1100 °C) entre la biomasse et un réactif gazeux (air, oxygene, vapeur
d'eau) pour produire un gaz de synthése riche en CO et H,. La différence par rapport a la
combustion réside dans la quantité d'oxygeéne utilisée (oxygene de I'air, oxygene de la vapeur)
qui n'est pas en quantité suffisante pour conduire a l'oxydation totale de la biomasse
(combustion). La production d'hydrogene par gazéification de la biomasse comporte les étapes
suivantes [58] :

+¢+ Production du gaz de syntheése.

+ Purification du gaz de synthése par élimination des impuretés (H2S, NHs...).

+ Réaction du gaz a l'eau (WGS) en vue de convertir CO contenu dans le gaz de

synthése en hydrogéne en présence de la vapeur d'eau.
«¢+ Purification et production d’hydrogene a grande purete.

[.L1.2.3.7 Procédé Biologique

Certains organismes photosynthétiques, comme les algues vertes ou cyanobactéries,
produisent du bio hydrogéne et de dioxyde de carbone lors de la photosynthése. Cet hydrogene
est produit en milieu anaérobie. Cette production d’hydrogene est inhibée en raison de la
libération simultanée d’oxygene (enzyme responsable de la libération d’hydrogéne).

D’autres bactéries produisent également de I’hydrogéne a partir de la biomasse en

condition anaérobie, citons comme exemple 1’entérobactérie aérogéne a partir du glucose [59]
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et le clostridium beijerinckii a partir du glucose et de I’amidon [60]. Selon les conditions

opératoires, I’hydrogeéne n’est pas le seul produit, on peut également produire du méthane.

[.1.2.3.8 Production par photo-électrolyse

Par analogie a la photosynthese naturelle, les chercheurs se sont intéressés a la
conversion de 1’énergie solaire en hydrogéne par photo-électrolyse. Le maximum d’énergie
convertie pour la jonction semi-conducteur (SC)/électrolyte est de 24 % et a atteint 30 % sur
une hétérojonction avec deux semiconducteurs [61-65]. Cependant, si la contre-électrode est
en métal, la photo-excitation du semi-conducteur génére un courant avec deux réactions
¢lectrochimiques simultanées. La décomposition de I’eau en oxygéne et en hydrogene ne peut
se produire que sur des semiconducteurs a large gap a cause des fortes surtensions. Le semi-
conducteur excité par la lumiére produit une paire électron trou :

SC+2hv—>2e+2tt 1.9

Les réactions ayant lieu au niveau des électrodes, sont :
Sur le semi-conducteur (photoanode) :

H20 +2t+—> 1/2 02 +2 H* 1.10

Et sur I’électrode en platine (cathode) :
2Ht+2e—> Hz 1.11

Soit globalement :
H20 + 2hv — (1/2) Oz + H2 1.12

Un schéma simplifié d’une cellule photo électrochimique ou s’effectue la photo

¢lectrolyse de 1’eau est représenté sur la Fig. 1-3.

\ Pt
@ Cathode

s

Photoanode BaTiO,

Figure. 1-3 : Schéma de la cellule photoélectrochimique
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.2 Théorie des semi-conducteurs
I.2.1 Définition d’un semi-conducteur
Les semi-conducteurs sont des corps solides dont la conductivité électrique se situe entre

celle des métaux et celle des isolants.

Les métaux conducteurs d’électricité contiennent un nombre élevé d’électrons libres. En
revanche, dans les isolants tous les électrons participent a des liaisons chimiques dans le réseau
cristallin et sont par conséquent fortement liés. Certains isolants deviennent conducteurs a plus
haute température ; ou s’ils contiennent des impuretés, des defauts cristallins ou des défauts de
steechiométrie (écart par rapport a la composition chimique nominale) ; ce sont par définition
les semi-conducteurs. Un semi-conducteur est donc un cristal qui est isolant s’il est pur, mais
sa conductivité électrique augmente avec la température a cause d’ un nombre élevé d’électrons
qui sont excités vers la bande de conduction.

On distingue deux types de matériaux qu’on peut classer selon leur résistivité :

®,

< Les conducteurs : (résistivité < 10 Q cm) avec un gap Eg nul.
< Les isolants (résistivité > 10 Q cm) [66].

Entre ces deux types, ils existent des semi-conducteurs avec une résistivité intermédiaire et
existence de deux bandes énergétiques :
[.2.1.1 Bande de valence (BV)

Elle est formée par les orbitales de plus haute énergie, occupées par les électrons qui ne
participent pas a la conduction électrique (électrons liants).
1.2.1.2 Bande de conduction (BC)

C’est la bande permise inoccupée de plus basse énergie, elle correspond au niveau
d’¢énergie des électrons libres qui participent a la conduction.
1.2.1.3 Bande interdite (EQ)

Entre ces deux bandes existe une bande interdite qui est la différence entre la bande de
conduction et la bande de valence. La largeur correspondante (Eg), appelée gap = (Eac -Esv),
est un parametre qui permit de caractériser le semi-conducteur.

On distingue deux types de bandes interdites :
1.2.1.4 Transition directe

Quand le minimum de la bande de conduction correspond au méme vecteur d’onde k que

le maximum de la bande de valence

11
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1.2.1.5 Transition indirecte
Le minimum de la bande de conduction, et le maximum de la bande de valence ne

correspondent pas au méme vecteur d’onde (Fig. 1-4).

Bande de Conduction vide

Bande de Conduction
presque vide

Bande de Conduction

presque plaine
Energie Eg=>kT
F 3
Y Y
Bande de valence plaine Bande de valence Bande de valence
presque plaine presque plaine
Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure. I-4 : Les différentes bandes énergétiques pour les trois types de matériaux

Il est utile de mentionner que dans un métal les deux bandes BV et BC chevauchent

conduisant ainsi a un gap Eq égal a zéro.

1.2.2  Propriétés générales des semi-conducteurs
1.2.2.1 Proprietés électriques

La conductivité d’un semi-conducteur est essentiellement due aux porteurs de charge
(électrons) dans la bande de conduction et aux trous créés dans la bande de valence sous 1’effet
des impuretés ou par excitation des électrons dans la bande de conduction. Son expression
s’écrit :

__ne’r, | pelry,

6=—-"+ 1.1

me mp

Ou : n est la densité d’¢lectrons dans la BC, e le temps de relaxation des électrons dans la
BC et me leur masse effective.

p, ™, Mn representent les grandeurs correspondantes aux trous dans la bande de valence pour
un semi-conducteur, la valeur de la conductivité électrique selon la loi d’Arrhénius, est donné

avec la relation suivante [67]:

-E,
RT

5 = 8y EXP 1.2

12
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Avec :
Eal’énergie d’activation de la SC ;R est la constante des gaz parfaits (R = 8.314 J K'mo'1) ;T
températures en Kelvin. Expérimentalement, la conductivité d’un semi-conducteur varie

comme indique dans la Fig. I-5.

Lné

Domaine 11T

Domaine I

Domaine IT

UT (K1)

Figure. 1-5 : Comportement typique de la conductivité électrigue o en fonction de 1/T.

Trois domaines peuvent étre distingués :

% Aux faibles températures la conduction est de nature extrinséque (domaine I). Ce
domaine n’est pas observé dans le cas des semi-conducteurs purs, car les porteurs de
charge ne sont activés que par les impuretés.

% Aux températures modérées (domaine Il), on parle de déplétion des défauts. Dans ce
domaine, I’augmentation de la température n’entraine pas I’activation des impuretés.

% Aux températures €levées (domaine IlI), la conduction intrinséque prédomine. Les
porteurs de charge sont transférés par excitation thermique de la bande de valence vers
la bande de conduction. La pente de la variation linéaire de /no en fonction de 1/T permet

de déterminer la valeur de I’énergie d’activation E4[68] -

-E,
RT

Alno ~ 11.3

1.2.2.2  Propriétés optiques : Réflectance diffuse

Les propriétés optiques des semi-conducteurs dépendent fortement de la largeur de leur
bande interdite (band gap) et le type de la transition électronique associée. La mesure de la
réflexion spéculaire sur des surfaces planes en utilisant une sphere intégrante (recouverte d’un
matériau diffusant et peu absorbant), permet d’augmenter la fraction du rayonnement arrivant
sur le détecteur, le pourcentage de réflexion est ensuite comparé et envoyée sur 1’échantillon.
L’absorption de 1’échantillon s’exprime en fonction de la réflectance ou pouvoir de réflexion R
= 1/lo. Mais comme la relation entre la réflectance et I’absorption réelle de 1’échantillon dépend

de nombreux facteurs (coefficient d’absorption, profondeur de pénétration, réflexion

13
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spéculaire, domaine de longueur d’onde...), on utilise généralement la fonction de Schuster-
Kubelka-Munk : F(R) = (1-R)%2R, Ou est R est la réflectance diffuse.

Une des caractéristiques des matériaux semi-conducteurs est sa largeur de la bande
interdite Eg (eV) appelée aussi gap optique, c'est-a-dire la transition électronique de la bande de
valence vers la bande de conduction. Cette transition se traduit dans les spectres par une forte
absorption aux longueurs d’onde inférieures a une valeur de seuil {Anm= 1240/Eg}. La largeur
de la bande interdite apparente a été déterminée par la méthode décrite par Karvaly et Hevesi,
en utilisant la fonction de Schuster-Kubelka-Munk, F(R). La méthode consiste a représenter
[F(R).hv]? = f(hV)], puis a extrapoler la portion linéaire de la courbe obtenue jusqu’a absorption
nulle. On peut rencontrer deux transitions : directe (m= 2) ou indirecte (m= 0.5). Le coefficient
d’absorption optique (a) est en fonction de A. La Figure 1-6 montre les deux transitions optiques
directes et indirectes [69,70].

Gap directe Gap ndirecte
(E varie, K constant) (E varie, K varie)
A
E E BC
BC - .
E
g -
[ Ak E,
—————— -
- L ____z
BV
BV
>
K K

Figure. 1-6 : Semi-conducteur a gap direct et Semi-conducteur a gap indirect

1.2.2.3 Niveau de Fermi

Les électrons dans un solide occupent des niveaux énergétiques bien définis. La répartition
de ces électrons est décrite en fonction de la température par le niveau de Fermi. Lorsque la
température du solide tend vers zéro K, le niveau de Fermi correspond au niveau d’énergie le
plus élevé occupé par les électrons. Donc, deux bandes énergétiques permises sont observées,
I’une remplie d’électrons qui se positionne au-dessous du niveau de Fermi, et I’autre bande est
vide, elle se place au-dessus du niveau de Fermi. Le niveau de Fermi représente le potentiel
chimique des électrons qui suivent la statistique de Fermi probabilité F(E) pour qu’un niveau
d’énergie E soit occupe par un électron, a une température donnee, elle obéit a la statistique de

Fermi-Dirac qui régit la probabilité d’occupation des niveaux [71]:

14
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F(E) =[1- [W]A] 1.4

Ou Er représente le niveau de Fermi, défini comme le niveau d’énergie électronique
dont la probabilité d’occupation par 1’électron est égal a 1/2. K : constante de Boltzmann.

Les allures de la fonction de Fermi a 0 K et a température non nulle (Fig. I-7).

Ep

T(X)
Figure. 1-7 : Fonctionde Fermia T=0Keta T> 0 K.

% AT=0K, tous les états d’énergie inféricure a Er (BV) sont occupés et ceux d’énergie
supérieure a Er (BC) sont libres. 1l en résulte que le semi-conducteur se comporte
comme un isolant.

s AT >0 K quelques électrons sont libérés des états de BV et occupent des états de BC.
Un semi-conducteur non dopé ou intrinséque peut ainsi conduire le courant, et sa
conductivité électrique est due a la fois aux électrons et aux trous.

% Dans le cas d’un semi-conducteur type p, le niveau Er est proche du niveau BV. Dans

le cas d’un semi-conducteur type n, il est proche du niveau BC (Fig. 1-8).

BV BV

Type n Type p

Figure. 1-8 : Diagramme énergétique dans les semi-conducteurs de type n et p.
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1.2.2.4 Mécanisme de conduction
L’excitation d’un électron par un photon de la BV vers BC laisse apparaitre un trou. Ce
dernier est comblé par un autre électron et ainsi de suite, tout se passe comme si le trou se

déplace en sens opposé de celui de 1’électron.

1.2.3  Semi-conducteurs intrinséques
1.2.3.1 Définition

Lorsque le niveau de Fermi Er (niveau occupé le plus éleve) est situé exactement au milieu
de la bande interdite, les électrons et les trous sont uniqguement générés par excitation thermique
(T # 0), alors la concentration des électrons dans la bande de conduction est égale a la
concentration des trous dans la bande de valence. C’est le cas d’un semi-conducteur pur qui
n’existe pas en réalité. Par conséquent, la conductivité électrique dans ce type de matériaux est
faible & cause de la faible concentration électronique (~10*° m3).

Des conductivités plus élevées peuvent étre obtenues par dopage avec des éléments

étrangers (impuretés) de valence différente de celle de 1’¢1ément principal ou par déviation par
rapport a la steechiométrie ; ce dernier cas s’observe dans les oxydes ou il y a toujours un faible

écart a la stoechiométrie.

1.2.3.2 Densité de porteurs
Dans un semi-conducteur intrinséque (non dégénéré), le produit n x p = ni? ol n et p sont
les concentrations des électrons et des trous. 1l en résulte que la densité de porteurs intrinséques
s’écrit [72].
n; = (N Ny)V2e E9/KT 1.4

Ou Nc et Ny sont les densités d’états et k la constante de Boltzmann.

1.2.3.3 Niveau de Fermi semi-conducteur intrinseque

On obtient la position du niveau de Fermi en écrivant que n= p, soit

N e Ec-Er/kt=_o(Ec-Eri)/kt 1.5
Soit
Ep; = 2 + KT Ln 1t 1.6

En explicitant le rapport Nv/N¢ en fonction des masses effectives, on obtient
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Ep; = -+ KT Ln™t 1.7

2 me

Le rapport des masses effectives de densité d’états est de I’ordre de 1 dans les semi-
conducteurs a gap indirect et de I’ordre de 10 dans les semi-conducteurs a gap direct. 1l en
résulte que le niveau de Fermi d’un semi-conducteur intrinséque est toujours tres voisin du

milieu du gap a la température ambiante [73].
Eplz(Ec‘FEv))/Z 11.8

1.2.3.4 Inconvénients

Les semi-conducteurs intrinseques ne peuvent pas exister réellement et aucune technique
actuelle ne permet de fabriquer des cristaux parfaitement réguliers ou purs. De plus, les semi-
conducteurs intrinséques ne sont pas attractifs a cause de leurs faibles conductivités électriques
(Fig. 1-9).

Bande de Conduction I

Bande de valence

Figure. 1-9 : Semi-conducteur intrinséque.
1.2.4  Semi-conducteurs extrinseques

Un semi-conducteur extrinseque est obtenu par dopage qui consiste a introduire des
atomes d’impuretés convenablement choisis dans le réseau, ayant une valence différente de
celle du réseau, les propriétés électriques peuvent étre modifiées ainsi les propriétés chimiques

des atomes introduits vont modifier les concentrations en électrons et en trous.
[.2.4.1 Niveau de Fermi semi-conducteur extrinseque

Considérons un semi-conducteur contenant une densité Ng de donneurs et une densité
Na d’accepteurs. Soit N le nombre de donneurs ionisés, ¢’est-a-dire ayant libéré leur électron

supplémentaire. Soit N, le nombre d’accepteurs ionisés, c’est-a-dire ayant accepté un électron
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supplémentaire. Le matériau étant neutre, I’ensemble des charges positives est égal a I’ensemble

des charges négatives. L’équation de neutralité electrique du matériau s’écrit :

n+N; =p+ Nj 1.9

Ou n et p représentent les densités de porteurs libres et N; et N les densités d’accepteurs
et de donneurs ionisés.
Etudions tout d’abord le systéme a la température ambiante. En raison du fait que I’énergie
thermique KT est du méme ordre de grandeur que les énergies de liaison de I’électron sur le
donneur et du trou sur I’accepteur, tous les donneurs et accepteurs sont ionisés. L’équation de
neutralité electrique se réduit donc a :

n+N,=p+ Ny 11.10

Ou N et N4 sont les densités d’accepteurs et de donneurs.

Notons que la condition N,= N,;=0 n’est jamais réalisée en raison du fait que lors de la
cristallogenese, le semi-conducteur est toujours contaminé par des impuretés. En d’autres
termes le semi-conducteur intrinséque n’existe pas.

Par conséquent deux types de semi-conducteurs existent selon la valence de I’impureté
introduite [74]:

1.2.4.2 Semi-conducteur extrinséque de type n

Le dopage de type n consiste a remplacer des atomes du réseau hote par des atomes de
valence supérieure. Les électrons de 1’atome constituant 1I’impureté (donneur d’électrons) ont
un niveau d’énergie Ep légérement inférieure a celui de la bande de conduction et la différence
représente 1’énergie d’activation. Dans le cas ou le nombre d’électrons est supérieur a celui de
trous et devient majoritaire et responsable de la conduction électrique. Cet écart a la
steechiométrie entraine un déplacement du niveau de Fermi Er vers la bande de conduction EC
(Fig. 1-10).

Donneurs

= 1 Bande de
Conduction

Bande de
Valence

Figure. 1-10 : Semi-conducteur type n
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Les atomes pentavalents (donneur) introduisent des charges positives dans le réseau ; qui
attirent les électrons en créant ainsi de nouveaux niveaux dont I’énergie est légerement
inférieure a ceux de la bande de conduction des matériaux purs. Si on éleve la température, ces

électrons peuvent passer dans la bande de conduction.
1.2.4.3 Semi-conducteur extrinséque de type p

Dans ce cas les atomes introduits ont une valence inférieure, et le crystal devient
déficitaire en électrons par rapport au réseau entrainant la création d’une bande, appelée niveau
accepteur (Ea), au-dessus de la bande de valence. Les atomes accepteurs s’ionisent en captant
des électrons de la bande de valence, cette derniere sera déficitaire en électrons et on parlera
alors de formation de trous. Le trou est une charge fictive qui possede une charge positive

(+1.6x107° C) et une masse nulle, contrairement a I’électron (Fig. 1-11).

Les porteurs de charges majoritaires dans ce cas sont les trous et le niveau de Fermi est

déplacé pres de la bande de valence EV.

| Bande de
4 Conduction

Bande de
Valence

Accepteurs

Figure. 1-11 : Semi-conducteur type p

Les atomes trivalents accepteurs introduisent des trous dans la bande de valence. Si on

éleve la température, ces trous se comportent comme des charges positives libres.

1.2.4.4 Génération et recombinaison de pair électron-trou

Quand un semi-conducteur recoit une énergie appropriée sous forme thermique (kT) ou
sous forme d’une radiation lumineuse (hv), pour casser une liaison de covalence et faire passer
un électron de la bande de valence a la bande de conduction correspond a I’énergie du gap (Eg).
Le déplacement d’électron (e7) de la BV a la BC provoque un vide de charge positive appelé
trou (t).
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La création d’une paire (e’/t") dans un semi-conducteur peut étre obtenue en éclairant le
matériau avec une lumiére de longueur d’onde suffisamment énergétique.
L’énergie des photons doit étre supérieure au gap Eg (hv> Eg) d’ou A < hc / Eg.
Le saut d’un électron de BV vers BC s’appelle génération d’une paire électron- trou (e-/h+),
la réversibilité est dite recombinaison (Fig. 1-12).
* * e BC Energie
(’ A A
hv /*

Eg : Bande .< %\ ¢lectrons exciités Er niveau de Fermi

interdite / ;
génération recombinaison
NG P S e
0 0 0 t BV
trou

Figure. 1-12 : Excitation d’un semi-conducteur par la lumiere hv (> Ey).

L’¢lectron libre dans le cristal peut a son tour étre capturé par un cation en passant de la
bande de conduction vers la bande de valence, c’est le phénoméene de recombinaison qu’il faut
éviter, car il représente une perte dans le rendement quantique. Le semi-conducteur restitue
I’énergie sous forme de chaleur ou émet une lumicre (photons) d’énergie égale a :

E,=h,=h./A .11

Pour un SC intrinséque, le niveau de Fermi : Er = Eg/2 si le semi-conducteur est pur « semi-
conducteur intrinséque ». La valeur de Er correspond a 1’énergie limite qui sépare les niveaux
occupés des niveaux vides. Notons qu’en pratique, ce type se SC n’existe pas quelque soient
les techniques utilisées et aussi sophistiquées soient elles.

Les processus de recombinaison des porteurs de charges, par lesquels 1’équilibre est
perturbé par I’absorption de lumiere est rétabli en absence de transfert électronique a I’interface.

Les processus peuvent étre classés en deux catégories :

[.2.4.5 Recombinaison directe :
Les ¢€lectrons et les trous se recombinent par passage direct d’un état occupé de la bande

de conduction a un état vacant de la bande de valence, I’énergie de cette transition,
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correspondant a la largeur de la bande interdite peut étre transférée suivant plusieurs
mécanismes, le plus simple est I’émission radiative.

Une autre maniere de disposer de I’énergie AE est son transfert & un électron ou a un
trou libre, créant un porteur de charge hautement énergétique. La particule énergétique répartit
rapidement son énergie sur les autres porteurs rencontrés dans la méme bande, qui se relaxe a
leur tour en cédant leur énergie supplémentaire au réseau au cours d’une série de collisions. Ce

mécanisme est connu sous le nom de recombinaison Agar.

1.2.4.6 Recombinaison par I’intermédiaire de pieges :

La recombinaison par I’intermédiaire de niveaux localisés dans la bande interdite du
semi-conducteur implique qu’un électron opére une transition de la bande de conduction vers
la bande de valence en deux étapes qui peuvent étre séparées par un temps plus au moins long.
Un ¢lectron passe pres d’un centre de recombinaison, tombe sur ce niveau, comme dans un

piége et il est réintégré par la suite dans la bande de valence.

1.2.5 Les défauts cristallins
1.2.5.1 Lalacune

Un site vacant dans un réseau cristallin est nommeé lacune, elle peut étre soit cationique
ou bien anionique [73]. Une lacune cationique céde au le réseau cristallin une charge positive
qui peut étre delocalisé. Elle peut accepter des électrons, conférant au matériau un caractere de
type n. De fagcon analogue, une lacune anionique laisse dans le réseau une charge négative, qui

agit comme un donneur d’¢électron avec un comportement de type p.

1.2.5.2 Les joins de grains et les dislocations

Les dislocations et les joints de grains représentent également deux familles importantes
de défauts cristallins. Elles jouent un rdle essentiel dans la conduction des systemes matériaux.
Ils peuvent introduire des états d’énergies dans la bande interdite et peuvent agir comme
donneurs ou accepteurs. Les dislocations apparaissant pres de la surface du réseau cristallin. En
revanche, les joins de grains se produisent a I’interface de deux grains différents. Tous ces

défauts forment des piéges ou des centres de recombinaisons.
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1.2.5.3 Les etats de surfaces
Les états de surfaces représentent les niveaux d’énergie disponible dans la bande interdite

et peuvent étre donneurs ou accepteurs d’électrons.

1.2.6  Etude photo électrochimique des semi-conducteurs

Le but est de caractériser le catalyseur par photo €lectrochimie et d’établir un diagramme
énergeétique pour la prédiction des réactions interfaciales. Pour confirmer le type de semi-
conducteur (p ou n), on trace la courbe intensité-potentiel (J-E) dans I’obscurité et sous lumiére ;
la direction du photocourant nous renseigne sur le type de conduction. De plus, on peut
connaitre le domaine de stabilité électrochimique et déterminer préalablement le potentiel de la
bande plate (Vup) qui est caractéristique du matériau semi-conducteur. Il permet de positionner
les bandes BV et BC par rapport au vide ou a une électrode de référence (calomel saturée) et
par conséquent par rapport aux niveaux redox en solution en utilisant la relation de
Gerischer [70,74]:

E=4.75+ 1e IV, .12

1.2.6.1 Le potentiel de la bande plate

Quand le semi-conducteur est immergé dans un électrolyte redox de potentiel Eowred, il
se produit un équilibre entre le niveau de Fermi (état physique) dans le matériau SC et le couple
redox Eoxred (état électrochimique), ces deux états sont lies par la relation [75]:

Er = - (Boxfreat 4,75] 11.13

Cette relation constitue la base de la photoélectrochimie. La valeur - 4,75 eV représente
I’énergie de I’électrode au calomel saturé par rapport au vide.

Le potentiel de la bande plate (flat band potential V1) est déterminé a partir de la
variation de la capacité différentielle de la couche de charge spatiale (Ccs) en fonction du
potentiel appliqué (V). Cette capacité est appliquée dans le domaine de potentiel qui correspond
a une situation de déplétion des porteurs majoritaires exprimée par la relation de Mott-

Schottky [76]:

1 1,z 11.14

cz. 2 KT.
Csc Cac  egoN(V-Vpp—)

Cudc : étant la capacité de la double couche,
¢ : le constant diélectrique du matériau,
& la permittivité du vide,

N : la concentration effective des porteurs de charge, e la charge de 1’¢électron,
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Vpp : le potentiel de la bande plate.

V-Vpp : représente la courbure des bandes a I’interface semi-conducteur/électrolyte.
Le tracé de 2 en fonction du potentiel conduit a une droite de pente négative pour un

semi-conducteur de type p et positive pour un semi-conducteur de type-n. La pente et
I’intersection avec I’axe des abscisses donnent respectivement le potentiel Vi et la

concentration des porteurs.

1.2.6.2 Les courbes intensité-potentiel (1-V)
La séparation des courbes (J-V) sous lumiére et dans I’obscurité. Vpp est caractéristique
du matériau et correspond au début de manifestation de la photo courant Jon. Ce dernier est

proportionnel au flux lumineux utilisé et peut étre exprimé par la relation suivante [77]:

I = Cst (Vip - V) 11.15

1.2.6.3 Représentation de Nyquist

La représentation de Nyquist est la plus utilisée car elle permet de caractériser plus
rapidement les principaux processus mis en jeu. Dans I’intervalle de fréquences consideré ; le
diagramme fait apparaitre les différentes contributions résistives sous formes d’arcs de cercles.
En effet dans le domaine des hautes fréquences I’impédance mesurée correspondra tout d’abord
a des phénomeénes électriques se produisant a I’intérieur du grain du matériau (bulk) étudié puis
aux autres caractéristiques (joints de grains, pores...). En revanche, aux basses fréquences on
considére les phénomeénes électrochimiques se déroulant a I’interface électrode/électrolyte
comme le transfert de charge, la diffusion, 1’adsorption etc. Les variations de phases ainsi que
les différentes constantes de temps des phénomenes électriques et/ ou électrochimiques mis en

jeu sont facilement accessible par le diagramme de Bode.

1.2.6.4 Modélisation

Le comportement de I’impédance complexe de I’interface ¢électrode/€lectrolyte,
peut étre modelisé par des schéma électrique. Le modele de Randle [78], considére une
capacité de la double couche Cdc placée en parallele avec une résistance de transfert de
charge (Rt), I’ensemble Cdc et Rt est mis en série avec la résistance de ’¢électrolyte (Rel). C’est

I’analogie entre I’'impédance électrochimique et I’'impédance électrique (Fig. 1-13).
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Element  Value
160 Ri 5684
WstR 1327
Ws1-T 311
Ws1P 026964
120 CPEIT 04172
CPE1-P 1115
R2 257

-Zi [ohm.cm?]
°

50 100 150 200 250
Zi [ ohm.cm?]

Figure. I-13 : Exemple d’un diagramme d’impédance en coordonnés de
Nyquist et circuit équivalent correspondant
Les éléments du circuit équivalent donnent une signification physique du

mécanisme réactionnel.

1.2.6.5 Model de Gértner

Gértner [79], a déterminé la relation entre le photocourant (Jpn) génére dans la région de
charge spatiale et la longueur de diffusion (Lp) pour une jonction SC/electrolyte sous
illumination. Le modéle de Gartner a été appliqué avec succes a la cellule photoélectrochimique
[80]. Le photocourant généré dans le semi-conducteur génére dans la région de charge spatiale

est formulé par la relation suivante :

Jscrer = | €] Jo (1-) 11.16

Ou Jo = flux de photons incident (nombre de photons s)

Pour un semi-conducteur a large gap, le photocourant est donné par :

Jeotar = = Jo {Tr] .17

(1+aLD

Il est important de rappeler que le photocourant est négatif pour un semi-conducteur de

type p et positive pour un semi-conducteur de type n.

[.2.7 Phénomeéne de contact des semi-conducteurs

Lorsque la surface d’un semi-conducteur est en contact avec un couple redox en milieu
aqueux, un transfert électronique a I’interface se produit spontanément jusqu’a équilibre des
potentiels électrochimiques. Ceci conduit a I’apparition d’une région appelée « Région de
Charge d’Espace (RCS) ». A cause de I’¢lectro neutralité, une couche similaire, constituee

d’ions de charges opposées a RCS apparait du coté de 1’¢lectrolyte mais avec une épaisseur plus
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faible a cause de la concentration ¢levée de 1’espeéce oxydante/réductrice. Une différence de
potentiel s’établit entre le semi-conducteur et 1’électrolyte, conduisant ainsi a une courbure des
bandes énergétiques avec création d’un potentiel de jonction A®. Ce dernier est responsable de

la séparation des paires électron/trou (e/t*), (Fig. 1-14).

Energie (eV)
A
0 } -4.75
Ea
Esc 0066\
AU
k. Ec
Eq 0 E° (ECS)
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, - Eo
AE Vip reoex
E\
B OO © © \4
Ev—T—
SC -type p Electrolyte
4

Potentiel (V/ECS)

Figure. 1-14 : Interface du semi-conducteur de type p / électrolyte.

1.2.7.1 Effet de I’illumination sur la distribution des porteurs de charges
L’absorption de la lumiére par un semi-conducteur avec des photons d’énergie
supérieure au gap Eg génere de paires (e/t*) qui sont séparés par un excés d’énergie qui
compense les forces d’attraction coulombienne et leur temps de recombinaison peut étre
relativement élevé. Ce qui signifie que sous irradiation, les concentrations en électrons et en
trous libres dévient de leur valeur a 1’équilibre. Pour des porteurs de charges majoritaires, cet
effet peut étre faible An/n, par contre il est toujours important pour les porteurs minoritaires
(Ap/p élevé).
Dans les conditions hors équilibre, les concentrations n en électrons et p en trous, sont
exprimées en fonction de deux paramétres EF, n et EF, p qui sont respectivement 1’énergie des
quasi niveaux de Fermi pour les électrons et les trous. Ces derniers permettent d’exprimer la

concentration hors-équilibre des porteurs de charge par les relations suivantes :

n = Ncexp (Ee,n—Ec/kyp 11.18
p =Nvexp (Ev- Etp/kT) 11.19

25



CHAPITRE | THEORIE DES SEMI-CONDUCTEURS

1.2.7.2 La photo catalyse hétérogene

La photo-catalyse est un procédé d’oxydation avancée met en jeu une catalyse
hétérogene, c’est-a-dire que les réactions avec les produits a oxyder ou a réduire ont lieu a une
interface solide liquide (Semi-Conducteur/électrolyte) [81]. Ce processus catalytique repose
sur I’excitation d un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération
de la photo-réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électrons/trous
et les produits organiques et inorganiques adsorbés sur la surface du semi-conducteur.

Il existe une variété de catalyseurs, chacune adaptée a une réaction souhaitée selon
I’énergie du gap, la position des bandes énergétiques, les couples redox mis en solution et les
réactions mises en jeu.

La surface spécifique du matériau semi-conducteur est un autre paramétre a prendre en
compte.

La photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de 1’énergétique
(hydrogéne) [82-86], et de I’environnement ; destruction des polluants aqueux [87-91], et
purification de I’air [92,93], récupération des métaux [93-95]... etc. Les applications
photocatalytiques pour la dépollution de 1’eau sont déja arrivées a une échelle pilote [96].

La dégradation des composés inorganiques comme le plomb, qu’est un métal lourd
polluant et assez répandu dans 1’industrie. Il possede une grande mobilité et contribue de
maniére néfaste a la pollution aquatique. Plusieurs méthodes de séparation et/ou d’élimination
ont ét¢ développées afin d’éliminer cet ion.

Pour répondre aux exigences standards, les rejets liquides de Pb?* sont restreints a des
taux ne dépassant pas 0.01 mg /L. Ceci entraine la mise en ceuvre des procédés a la fois
économique et efficace permettant de récupérer ce métal ou du moins abaisser sa concentration
en des normes de I’OMS [97]. Les méthodes généralement utilisées concernent la précipitation
chimique, 1’échange ionique, [’adsorption, I’extraction par solvant et les séparations
membranaires [98-101]. Toutefois certaines de ces méthodes restent colteuses et souvent
inefficaces aux faibles concentrations.

A ce niveau, la photocatalyse semble étre prometteuse pour réduire la concentration

restante ou du moins I’amener au-dessous du seuil exigé par ’OMS.

1.2.7.3  Principe de la photocatalyse hétérogene
Le principe de la photocatalyse hétérogene consiste a éclairer un semi-conducteur

(phase solide) avec une source de lumiére. Ce qui entraine une réaction physico-chimique
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qui détruit la plupart des polluants non biodégradables présents dans 1’eau [102]. Comme
toute réaction de catalyse hétérogéne, les réactions photocatalytiques peuvent étre décomposées
en cing étapes consécutives qui influencent de maniére plus ou moins importante sur la vitesse
globale de la transformation, ces cing étapes sont [103]:

v' Transfert des réactifs vers la surface du solide.

v Adsorption des réactifs sur le catalyseur.

v"Interactions entre réactifs adsorbés a la surface.
v Desorption des produits de la surface catalytique.
v

Transfert des produits quittant le catalyseur.

- .0;. , B
H,0 ft - QQ —F= &= co,
.4 — -~ & uh - 5 -9
; = / \ ; H,0
Calalyseur Polluant adsorbé IMermédiares
— Adsorption Désorption

Figure. 1-15 : Schéma global représentant les étapes de la photo-catalytique.

1.2.7.4 Mécanisme de photo-catalyse

Sous excitation lumineuse, correspondant a une énergie supérieure ou égale a la largeur
de la bande interdite du semi-conducteur, les électrons (e) de la bande de valence (BV)passent
vers la bande de conduction (BC), laissant une charge positive ou trou (noté h")
dans la BV(R1). En présence d’une phase fluide, une adsorption spontanée se produit et selon
le potentiel redox de chaque adsorbat, un transfert d’électron peut s’opérer vers les substances
de caractére électro-accepteur (A) (R2), tandis que les photo-trous positifs sont transférés
vers les molécules de caractere électro-donneur (D)(R3). Enfin une recombinaison électron-
trous reste possible. Elle peut avoir lieu dans le volume ou en surface du semi-conducteur et
s’accompagne d’un effet radiatif (émission de rayonnements lumineux de phonon par effet

thermique (dégagement de la chaleur transmise au réseau cristallin). (R4)

hv +5C— ezc+hiyy R1 11.20

Aads +egc 2 Agys R2 11.21
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Dads+hiy » D} R3 11.22
egc + ht - Chaleur R4 11.23

De tres nombreux composes organiques peuvent étre dégradés par ce procédé en milieu
aqueux, comme les composés aromatiques [104], divers composés aliphatiques et des
colorants organiques [105], suivant des réactions d’oxydation ou/et de réduction les électrons
réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que 1’oxygéne adsorbé pour former des radicaux
super oxydes O°2 ads ; d’une part, les trous h* réagissent avec certaines espéces susceptibles de
donner des électrons. En oxydant ces donneurs d’électrons tels que 1’eau, les anions OHet les
produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur, ils forment des radicaux
hydroxyles et R* (Fig. 1-16).
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Figure. 1-16 : Principe de la photo-dégradation des polluants organique.

En absence d’accepteurs et de donneurs d’électrons, une réaction de recombinaison
électrons/trous aura lieu a la surface ou a I’intérieur du catalyseur. La recombinaison est
une étape tres rapide qui dure quelques picoseconde [106].Outre cela, la photo-réduction des
cations métalliques a été largement étudiée. Ce processus consiste a déposer ces métaux sur la
surface de photo-catalyseur selon la réaction :

Mni+ e CB—» M@+ 11.23

Des exemples de cations métalliques étudiés dans la littérature comprennent : Ag",
AUt Cd?*, Crb*, cu?*, Fe**, Hg?*, Ni*2, Pb?*, Pt** , Rh®, TI*, U%* et Zn?* [107-112]. Krishnan
Rajeshwar et al [113], ont montré la tendance de la photo-réduction de certains cations
métalliques par le TiO2 . D’autre travaux ont prouvé 1’efficacité de la photo-deposition des
métaux en utilisant d’autres semi-conducteurs tels que : (p-CuFe0O>) [114], (p-CuCrO2)[115],
la photo-production d’hydrogéne [116-121].
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1.3 Structure cristallin pérovskite

La pérovskite désigne a l'origine le minéral CaTiOs (titanate de calcium) et cette
dénomination en 1’honneur de Lev Aleksevich von Perovski, minéralogiste russe qui 1’a
découvert [122,123]. Cette dénomination par la suite étendue a tous les composeés de type ABO3
[124]. Aujourd’hui, le mot pérovskite désigne plus généralement une classe de composés
possédant tous un méme arrangement atomique. Les pérovskites représentent les minéraux les
plus abondants sur Terre et renferment un potentiel industriel immense.

La structure cristalline de la pérovskite est I'une des structures inorganiques les plus
importantes, grace a sa grande pertinence dans une variété de technologies modernes. Les
propriétés physiques et chimiques de la pérovskite sont tres intéressantes qui dépendent de leur
composition cationique et de leur steechiométrie en oxygene, avec leur structure cristalline
particuliére présentent une variété étonnante de propriétés. Cette souplesse chimique donne
nombreuses proprietés physiques telles que la ferroélasticité pour SrTiOz [125], la
ferroélectricité [126], le ferromagnétisme [127], catalytiques [128-130], les ferroélectriques et
les céramiques & micro-ondes [131,132].

Une caractéristique remarquable de la structure de la pérovskite est sa grande souplesse
vis-a-vis des variations de la composition chimique et la capacité de s'adapter a une large
gamme d'éléments. Des milliers de composés de type pérovskite ont déja été préparés et d'autres
seront découverts dans un proche avenir.

Les matériaux ayant la structure pérovskite de type ABXs, ou A" est un cation de
grande taille (Ca, Sr, Ba, Pb, Bi...) alcalino-terreux ou une terre-rare et B un métal de transition
(B™" un cation de petite taille tel que : Ti, Zr, Fe, Co, Sc...) [133,134], et X est généralement
O%ouF.

La pérovskite est typiquement constituée d’un réseau tridimensionnel d’octa¢dres
BOg(le site B est de coordinence 6) connectés par leurs sommets. Les espaces entre les octaedres
sont des cuboctaédres dont le centre constitue le site A de coordinence 12. La Figure |-
13 montre I’arrangement atomique idéal dans une maille cubique ayant pour groupe d’espace
Pm3m, avec un paramétre de maille a ~ 3,8 A. Pour les pérovskites le facteur de tolérance de
Goldschmidt est un indicateur de la stabilité et de la distorsion de la structure. Il est défini de la

maniere suivante [135]:

__ (rA+r0)

"~ V2(@B+10) 11.24
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ra, I's, fo étant respectivement les rayons ioniques des éléments A, B et O composant la maille
atomique. Ce critére a permis de classifier la déformation qui apparait qu’on s’¢éloigne du cas
idéal t=1:
La structure pérovskite est stable pour 0.8 <t <1.06
» t>1-1.06 : déformation hexagonale ;
» 0.95<t<1:structure cubique ;
> 0.9<t<0.95: déformation quadratique ;
» 0.8<t<0.9: déformation orthorhombique.

Figure. I-17 : Structure de type pérovskite dans sa structure cubique idéale-Groupe
d’espace Pm.3m.

Un manque d’oxygene (AnBnOzn-s) permit d’obtenir des dérivées de la pérovskite comme

la pérovskite double AA’B20s.5 ; A2BB’Os.5 et la Brownmillerite : ABO2.5;A2B206-5 [136].

1.3.1  Brownmillerite

La reduction des pérovskites vers des compositions pauvres en oxygene s’effectue par
des traitements thermiques sous diverses atmosphéres. Le traitement thermique sous
atmospheére réductrice suivi par analyse thermogravimétrique permet de contrdler de maniere
précise la teneur en oxygene. La formule chimique générale de la brownmillerite est A2B20s,
la réduction de la pérovskite ABOs vers ABOzs permet donc de donner la structure de type
brownmillerite [124,136].

La structure brownmillerite A2B20s est composée d’une couche d’octacdre BOs Separée
par une couche de chaines tétraédriques BO4. En réalité, on peut réécrire la formule chimique
de la brownmillerite comme suit A2BB’Os ou B et B’ sont des cations de valence différente,

qui s’arrangent selon la séquence AO-BO2-AO-B’0s-AO ou 6 représente une lacune d’oxygéne
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[136]. Cet ordre des lacunes en oxygene se traduit par le fait que deux sites sont accessibles
pour le métal de transition (Ti, Zr, Fe, Co, Sc...), de coordinence : 6 (octa¢dres BO6) et 4 pour
B’ (tétraedres B’O4) [137]. On peut noter que les cations B et B’ ont des valences différentes
mais rien n’empéche qu’ils soient de nature différente.

Concernant ses propriétés de conduction mixte, il a été montré que certains composes
de formule ABO-s, peuvent spontanément intercaler de 1’oxygeéne a ’air et a température
ambiante. La diffusion de I’oxygene serait favorisée par la dynamique du réseau caractérisée
par la relaxation et les mouvements coopératifs et locaux des polyédres ce qui permet a la
brownmillerite (Fig. 1-18), de basculer spontanément, transitoirement et localement (dans

certains cas) vers la pérovskite.

a b
Ba,InGaO; c
€ . . L4
"o W, |
o
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¢ ‘ [
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v (01)ee80'9

5.9563(10) A

Figure. 1-18 : (a) Représentation de la structure brownmillerite Ba2InGaOs. (b) et
(c) représentent les couches tétraédriques perpendiculaires au [’axe d'empilement dans (b)

Ba2InGaOs et (¢) compose parent Ba2ln2Os [138].

1.3.2  Structure delafossite

Un grand nombre de composes AMO: cristallisent dans la structure delafossite. Les
oxydes dans cette structure cristallographique, de formule générale A* B** Oz ou A est un
élément monovalent qui adopte généralement une coordinence linéaire (A = Ag, Cu, Pd ou Pt)et
B =Al, Ga,In, Cr, La, Y, B, etc...[139], cristallisent avec la structure delafossite CuFeO[140].

Ces composés constituent une intéressante famille de matériaux notons en particulier les
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propriétés catalytiques, électro-catalytiques ou photo électro-catalytiques de certains d’entre
eux... [140-147].

Une particularité de cette structure est que le rayon ionique de 1’élément trivalent B peut
varier dans d'énormes proportions allant de celui de I'aluminium (ra®* = 0,53 A) a celui du
lanthane (r..®* = 1,03 A) entrainant une augmentation importante du volume de maille. La
structure peut étre décrite comme un empilement compact de groupements linéaires O-A-O
paralléles. Ceci donne naissance a des doubles couches d'empilement compact d'atomes
d'oxygéne formant des sites octaédriques occupés par les ions B3*. Selon l'orientation des
différentes couches lors de leur empilement, deux polytypes peuvent étre formés. Les polytypes
les plus fréquemment rencontrés sont le polytype rhomboédrique 3R de groupe d’espace R3m,
m et le polytype hexagonal 2H correspondant au groupe d’espace P6z/mmc (Fig. 1-19).

Au cours des derniéres années les delafossite de type de conduction p suscitent beaucoup
d’intéréts dans la recherche en raison de leur potentiel d’applications tel que la
thermoélectricité, catalyse, photocatalyse, en tant que capteurs, cellules solaires, etc...
[148,149].

La synthése de la delafossite généralement par voie sol-gel présente des avantages en ce
qui concerne l'obtention des matériaux métastables avec une pureté et une homogénéité de
composition a des températures modérées par rapport a la voie céramique a haute température.
La synthése hydrothermale assistée d'additifs organiques contréle la morphologie, I'uniformité

et la dispersibilité des nanostructures d'oxyde de delafossite.

e 3 ° 4 ]
e ° ° ¢ ° °
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2H- AgFeO, (P6s/mmc) 3R- AgFeO, (Rzm)

Figure 1-19 : Structure cristalline de type delafossite AgFeO2. La projection de la

maille unitaire sur un plan YZ: (a) polytype 2H et (b) polytype 3R [149].
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Chapitre 11 : GENERALITES SUR LES PROCEDES
MEMBRANAIRES

1.1 Introduction

Les procédes conventionnels de séparation utilisés en hydrométallurgie comme la
précipitation sélective, I'échange d'ions sur résine ou l'extraction liquide - liquide [150,151]
commencent a étre sérieusement concurrencés par un nouveau groupe de procédés utilisant des
membranes synthétiques agissant comme paroi semi-perméable (ultrafiltration, osmose inverse,
dialyse ionique croisée, électrodialyse, ...etc.) [152,153].

Bien que I’extraction par solvant puisse étre réalisée en continu, les pertes en réactifs dues
a I’entralnement ou a la solubilité sont souvent importantes. De ce fait, I’immobilisation de la
phase organique sur un support hydrophobe présente 1’intérét de les réduire considérablement.

La membrane constitue I'élément essentiel du procédé. Au sens large du terme, elle peut
étre définie comme une interphase séparant deux milieux liquides ou gazeux permettant de
contréler de maniére spécifique le transfert des constituants d'un milieu a un autre. Les procédés
membranaires se distinguent par le type de membranes utilisées et la nature de la force motrice
qui assure le transfert [154].
Les procédés membranaires procurent des avantages certains par rapport a leurs concurrents :
- IlIs n’entrainent pas de transformation de phase donc peu consommateurs d'énergie.
- lIs ne nécessitent ni régénération ni ajout de réactifs.
- lls permettent une conception modulaire et automatisée des installations.
Les principaux inconvénients sont liés a la faible cinétique de transfert et a la durée de vie

limitée des membranes.

La perm-sélectivité des membranes a été découverte dés le XVIII°™ siécle. Cependant le
développement industriel des techniques a membrane ne date qu'a partir des années 1960 pour
la dialyse et 1970 pour les techniques baro-membranaires. Certes, la technique de dialyse
simple a permis les premiéres séparations sélectives de composés dissous mais ce sont les
techniques gérées par un gradient de pression (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et
osmose inverse) qui ont connu un développement industriel de maniére trés rapide. La
permeabilité sélective ou la perm-sélectivité correspond a I’ensemble des taux de perméabilité
aux différentes substances contenues dans une solution. La figure 11.1 résume le processus de

la séparation sélective par membrane.
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De nombreux polymeres sont utilisés pour fabriquer des membranes, parmi lesquels 1’acétate
de cellulose (CA), la poly(sulfone) (PSu), la poly(éther sulfone) (PES), le poly(acrylonitrile)
(PAN), le poly(éthylene) (PE), le poly(propyléne) (PP), le poly(tétrafluoroéthyleéne) (PTFE), le
poly(fluorure de vinylidéne) (PvDF) et le poly(chlorure de vinyle) (PVC). Cette grande variété
de polymeres, qui définit la nature chimique de la membrane, associée a de multiples géométries
membranaires, permet de fabriquer des membranes aux propriétés différentes et capables de

couvrir des besoins variés dans plusieurs domaines d’utilisations.

Compartiment Compartiment
d'alimentation du Perméat
Membrane
Particule retenueo O @ °
029" @2 0
9
I 0 0 0 L d @ o
@ P _ P\ P @
9 9 )9 ° 9
O QOOG ’)/. @ O@Particulequi passe
o 99

Figure 11.1 : Procédé de séparation a travers une membrane sélective.

1.2 Classification des membranes
Il existe une grande diversité des membranes qui se différencient les unes des autres par

leur nature, leur structure et leur géométrie :
I1.2.1 Classification des membranes selon leur nature
Selon la nature des matériaux dont elles sont composées, on distingue trois types de
membranes :
11.2.1.1 Les membranes organiques

Elles sont fabriquées a partir de polymeéres organiques. Elles ont l'avantage d'étre
hydrophobe, avec une large gamme de seuil de coupure et une perméabilité importante.
Cependant, elles possedent beaucoup d'inconvénients parmi lesquels une température de service
limitée, une plage de tolérance a I'acidité tres étroite.

Les membranes polymeres sont les plus populaires, et sont utilisées aussi bien dans

I'industrie qu'aux laboratoires, notamment les laboratoires biologiques et médicaux.
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11.2.1.2 Les membranes minérales

Ces membranes sont préparees a partir de matériaux inorganiques tels que les
ceramiques, les métaux, et les verres. Leur grande résistance chimique et thermique ainsi que
leur porosité contrdlée leur offrent une trés large gamme d’applications industrielles.
La durée de vie de ce type de membranes est généralement plus longue que pour les membranes
organiques ou composites. Leur co(t de fabrication, cependant, est considéré comme un
inconvenient.
[1.2.1.3 Les membranes composites ou hybrides

Elles sont caractérisées par une structure asymétrique composée de plusieurs couches
superposées différenciées par leur nature chimique.
Les matériaux hybrides organiques inorganiques offrent des avantages spécifiques pour la
préparation de membranes exigeant une sélectivité importante et des debits élevés, ou une
résistance chimique et thermique consideérable.
I1.2.2 Classification des membranes selon leur mécanisme de séparation

e Membranes Poreuses :
Les pores peuvent étre subdivisés en plusieurs catégories :
Micropores : diametres inférieurs a 2 nm.
Méso-pores : diamétres compris entre 2 et 50 nm.
Macrospores : diamétres supérieurs a 50 nm.
e Membranes denses (Non-poreuses) :

Utilisées dans la perméation des gaz, la pervaporation, I'osmose inverse, elles sont considérées
comme des matériaux denses ou la diffusion a lieu dans un volume libre situé entre les chaines

moléculaires du matériel de la membrane.

I1.2.3 Classification des membranes selon leur morphologie
11.2.3.1 Membranes Symetriques

Dont la structure est homogéne sur toute 1’épaisseur (Fig. 11.2a). Etant donné que la
résistance intrinséque d’une membrane est proportionnelle a son épaisseur, il est donc
nécessaire qu’une membrane symétrique soit la plus fine possible.
11.2.3.2 Membranes asymeétriques (ou anisotropes)

Dont la structure varie d’une couche a I’autre. Celles-Ci présentent une structure

hétérogene (Fig. I11.2b). On peut avoir des membranes constituées d'un méme matériau mais de
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porosité variant de fagon graduelle suivant I'épaisseur ou bien des membranes composées de

plusieurs couches de différents matériaux (on parle alors de membranes composites).

Figure 11.2 : Représentation schématique de différentes structures membranaires

(a) Membrane symétrique, (b) Membrane asymétrique.

I1.2.4 Classification des membranes selon leur géométrie
Les membranes peuvent se présenter sous plusieurs formes géométriques souvent
assimilées a la géométrie du module :

[1.2.4.1 Membranes planes

Ce sont des membranes sous forme de feuilles planes montées de part et d’autre de
cadres rigides, empilés selon le principe de filtre presse qui consiste en la répétition, a un certain
nombre d’exemplaires, d’une cellule comprenant successivement dans une épaisseur de 2 a 5

mm, le séparateur-joint, la membrane et le support (Fig. 11.3).

Permeat

membrane

Espace alimentation

alimentation
Permeat

Figure 11.3: Module plan [155].
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11.2.4.2 Membranes Tubulaires (ayant le diamétre interne plus grand que 3 mm)
Ce sont des membranes qui se présentent sous forme de tube regroupés en parallele dans

un module. Le perméat est récupéré dans 1I’enveloppe du module, a 1’extérieur des tubes (Fig.

11.4).

Support en
ceramiaue

membrane o

Almentation

Permeat

Figure 11.4: Module tubulaire [155].

11.2.4.3 Membranes Creuses (ayant le diamétre plus petit que 3 mm)
Ces fibres cylindriques creuses de taille d’un cheveu sont assemblées en faisceau, dans

ce cas le module se présente comme une extrapolation du module tubulaire vers des diamétres

plus fin ou ultrafins (Fig. 11.5).

Figure 11.5 : Module fibre creuse.

11.2.4.4 Membranes spirales

Sont des membranes qui sont composées d’un tube perforé, sur lequel sont enroulées
successivement, une membrane, une grille fine en plastique, une membrane et une grille en
plastique plus grossiere (Fig. 11.6). Le retentét circule dans la grille grossiere alors que le

perméat est acheminé par la grille fine jusqu’ au tube central.
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Figure 11.6: Module spirale [155].

I1.2.5 Types de membranes chargées
Les membranes chargées ou échangeuses d’ions sont devenues trés prometteuses suite
a leur utilisation dans divers domaines. Cette catégorie de membranes est considérée comme
un type spécial de membrane consistant a un gel dense portant une charge positive ou négative.
[1.2.5.1 Les membranes homopolaires
Elles comportent des groupes fonctionnels ionisés de signe identique. Dans ce type on
distingue :

e Les membranes échangeuses d'anions (MEA), qui sont perméables aux anions et
imperméables aux cations. Elles contiennent exclusivement des groupements chargés
positivement. Les MEA peuvent, malgré tout, présenter, en milieu fortement acide, une
fuite importante en protons. Cette fuite est partiellement due a la trés faible taille des

protons.
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e Les membranes échangeuses de cations (MEC), qui sont perméables aux cations et
imperméables aux anions. Elles contiennent exclusivement des groupements chargés
négativement.

[1.2.5.2 Les membranes bipolaires

Elles sont constituées de deux matériaux échangeurs d'ions de polarités différentes. Une
des faces est permeable aux anions, alors que l'autre est perméable aux cations séparés par une
jonction hydrophile [156]. Sous I’effet d’un champ électrique ces membrane ont la propriété de
dissocier I’eau dans la jonction [157].
[1.2.5.3 Les membranes amphotéres

Le matériau comporte simultanément des groupements fonctionnels de signe opposés.
11.2.5.4 Les membranes mosaiques

Elles sont constituées de plages juxtaposées de sites chargés positivement et négativement
placées cote a cote et perpendiculairement a la surface de la membrane [157].

1.3 Procedeés de séparations membranaires
Les procédés membranaires se distinguent par le type de membrane utilisée et la nature
de la force motrice qui assure le transfert. La force motrice peut étre provoquée par un gradient

de pression, de température, de potentiel chimique ou de potentiel électrique.

L’expression générale des flux de transfert des ions est donnée par la relation :
J=-L.dF/dx (IL1)

F = Concentration, Température, Pression, Champ électrique.

L : est une constante.

Le tableau I1.1 regroupe les expressions des flux de transfert en fonction de nature de la force

motrice.
Tableau I1.1 : Différentes expressions des flux de transfert.
Gradient Expression du flux Phénomene
Pression J=-Lp.dP/ dx (Loi de Darcy) Perméabilité
Température =- K .dT/ dx (Loi de Fourrier)  Conductivité thermique
Potentiel électrique J =- dE/R dx (Loi d’Ohm) Conductivité électrique
Concentration J =- D.dC/dx (Loi de Fick) Diffusion
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11.3.1 Procédés électro-membranaires
11.3.1.1 Electrodialyse conventionnelle

Le terme dialyse désigne la diffusion d'un soluté a travers une membrane qui lui est
perméable. L'électrodialyse désigne le transfert d'ions a travers une membrane qui leur est
perméable sous I'effet d'un champ électrique.

Les membranes cationiques (perméables aux cations) MEC et les membranes
anioniques (perméables aux anions) MEA sont disposées parallelement et de maniere alternée.
Sous I’action du champ électrique appliqué a ’aide d’une anode et d’une cathode, les MEC
bloquent les anions et laissent passer les cations, tandis que les MEA bloquent les cations et
laissent passer des anions. Il se crée alors, des compartiments de concentration (concentréat) et
d’autres de dilution (diluat). Les solutions sont renouvelées dans les compartiments par une

circulation paralléle au plan des membranes.

L’injection du courant dans le systeme est assurée par deux électrodes paralléles au

plan des membranes et placées aux extrémités de 1’électro-dialyseur.
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Figure 11.7 : Principe de [ ’électrodialyse conventionnelle [158].

11.3.1.2 Electrodialyse a membrane bipolaire

Les membranes bipolaires comme on I’a dit au préalable sont constituées d'une face
perméable aux anions et d'une face perméable aux cations [156,159]. Sous l'effet d'un champ
électrique, 1'eau présente au cceur de la membrane est dissociée en ions H* et OH™ générés
respectivement par les faces cationiques et anioniques [160]. On peut ainsi dissocier un sel en

I'acide et la base correspondante. Le principe du procédé est illustré dans la Figure. 11.8:
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Figure 11.8 : Principe de [’électrodialyse a membrane bipolaire.

Les applications de ce type de membrane sont diverses [161,162]:

e Production d’acides inorganiques spéciaux

e Ajustement du pH dans les procédés chimiques

e Récupération de NaOH/H2SO4 de déchets de sulfate de sodium
e Production de HCI et NaOH.

e Conversion de sels en base tels que KOH, NaOH, NH4OH, etc.

11.3.2 Procédés utilisant un gradient de pression
[1.3.2.1 Osmose inverse

Il utilise des membranes denses qui laissent passer que le solvant et arrétent tous les sels,
dans I’osmose 1’eau se déplace du c6té le moins concentré vers le plus concentré et la force qui
le déplace est appelée pression osmotique [163]. Dans 1I’osmose inverse on applique une
pression supérieure a 1’osmotique du coté le plus concentré et le flux se déplacera dans le sens
inverse ¢’est-a-dire de la solution la plus concentré vers la moins concentré. La pression

osmotique et autant plus importante que la concentration est élevée (Fig. 11.9).

Osmose Equilibre Osmose inverse
Pression
Membrane * >
\' i
Pression
osmotique
Solution Solution Solution Solution Solution Solution
faiblement fortement faiblement fortement faiblement fortement
saline saline saline saline saline saline

Figure 11.9 : Représentation schématique du phénomeéne d’osmose.

41



CHAPITRE II GENERALITES SUR LES PROCEDES MEMBRANAIRES

1- Le phénomene d’osmose entraine le flux d’eau du compartiment dilué vers le
compartiment concentré.

2- La pression osmotique et la pression requise pour inverser le flux d’eau sont a
1’équilibre.

3- En appliquant une pression par le billé d’un piston, supérieure a la pression osmotique,
le flux d’eau est inversé¢, 1’eau migre vers le compartiment dilué.
[1.3.2.2 La nanofiltration

Ce procédé se situe entre 1’osmose inverse et 1’ultrafiltration. Il permet la séparation des
composés ayant une taille avoisinant le nanometre (1 a 10 nm). Les sels ionisés monovalents et
les composés organiques non ionisés de masse molaire inférieure a environ 200-250 g/mole
traversent ce type de membranes. Tandis que les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium,
aluminium, sulfates...) et les composés organiques non ionisés de masse molaire supérieure a
250 g/mole, sont par contre fortement retenus en amont du séparateur. Le principe est représenté

dans la Figure 11.10 :

Nanofiltration

M\ /4 A A, Al
Alimentation A v A \ - Rétentat
: ) o - 3 + Ao.

Membrane

+ * A

Minéraux Sucre Protéine Ractéries

Figure 11.10 : Principe de la Nanofiltration.

11.3.2.3 L’ultrafiltration

Elle est située entre la nanofiltration et la microfiltration, et utilise des membranes de
taille de pores comprises entre 10 a 100 nm. La force motrice de séparation est une différence
de pression de part et d’autre de la membrane.
La membrane laisse passer les petites molécules (eau, sels) et arréte les molécules de masse
molaire élevé (polyméres, protéines, colloides).
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[1.3.2.4 La microfiltration

Elle met en ceuvre des membranes de taille de pores compris entre 0.1 a 10um. Elle
permet donc la rétention des particules en suspension, des bactéries, et indirectement des
colloides et de certains ions apreés fixation de ces derniers sur de plus grosses particules obtenues
par complexassions, précipitation ou floculation.

11.3.3 Procédés utilisant un gradient de température

La plupart des procédés membranaires sont iso-thermiques. Quand la membrane sépare
deux phases maintenues a deux températures différentes, il se produit alors un transfert de
chaleur de la face a haute température vers la face a basse température. En plus de ce flux de
chaleur, il peut se produire un transfert de matiére.
11.3.3.1 Thermo-osmose ou thermo-diffusion

Il s'agit d'un procédé hybride combinant a la fois le procédé de distillation et un procéde
a membrane. La membrane n'a pas le méme role de séparation, par exemple dans le cas de
I'osmose inverse. La force de transfert est la différence de pressions partielles de vapeur d'eau
entre les deux cOtés de la membrane et non pas la pression totale. Cette technique est
essentiellement prévue pour le dessalement d'eau de mer.

Le principe de ce procédé est le suivant : le gradient de pression de vapeur est créé par le
chauffage de I'eau salée coté alimentation ce qui entraine l'augmentation de sa pression de
vapeur et son évaporation au voisinage de la membrane. Seule la vapeur d'eau peut traverser la
membrane du fait que celle-ci soit hydrophobe ; le liquide ne peut pas pénétrer a l'intérieur des
pores. La membrane sert donc uniquement de support a l'interface liquide-gaz. La vapeur d'eau
qui a traversé la membrane est condensée par divers procédés possibles puis recueillie a I'état
liquide. La Figure 11.11 illustre le principe de la distillation @ membrane :

Gouttes d 'eau

Eau de
refroidissement
1 1. t 1 Ea_u dessalée
Eau de mer —» | I | |
réchauffée vapeur d’eau

Membrane hydrophobe —

Figure 11.11 : Principe de la Distillation & membrane
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11.3.3.2 La pervaporation

La pervaporation est un procedé de séparation membranaire appliqué pour la séparation
des mélanges liquides. Les membranes polymériques utilisées en pervaporation sont denses
(absence de pores dans la couche active). Les premiéres membranes utilisées dans ce type de
procédés étaient constituées d’une seule couche épaisse de polymére. Le développement
technologique et I’amélioration de la qualité des membranes anisotropes « asymétriques » ont
accéléré la recherche dans le domaine de la pervaporation.

L'évaporation d'un mélange liquide a travers une membrane dense conduit au passage
d'une vapeur, dans le compartiment aval, de composition généralement différente de celle de la
charge dont elle est issue. Le transfert de matiére est entretenu en maintenant le compartiment
aval sous faible pression par pompage et condensation des vapeurs sur une paroi froide (Fig.
11.12).

membrane
dense o
o] L
®e ¢ [ ]
® @
O ®© o
® e 0 ®o
Amont ¢ 0y, * o Aval
» o
®
o Oog ; ® °

L2 I ® e
liquide vapeur

Figure 11.12 : Schéma représentatif de la pervaporation.

Il s'agit donc d'un procédé dans lequel les espéces transférées subissent un changement d'état
(vaporisation). Mais, a la différence de la simple évaporation qui se produit en distillation,
I'interposition de la membrane modifie la composition de la charge a travers l'intervention de
deux processus complémentaires. Tout d'abord, il se produit une inégale sorption des espéces a
la face amont en contact avec le liquide ; ce qui revient a modifier la composition du mélange
qui franchit I'interface membranaire amont. Suite a ce facteur d'ordre thermodynamique, un
deuxiéme facteur, d'ordre cinétique, intervient pour modifier la composition du mélange

transféré ; il s'agit de I'inégale mobilité des espéces dans le matériau (diffusivité).
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11.3.4 Procédés utilisant un gradient de concentration
[1.3.4.1 Dialyse simple

C’est un procédé de séparation par membrane des molécules ou des ions en solution. Cette
technique utilise le gradient de concentration pour que les espéces chimiques ou les ions
puissent traverser la membrane semi-perméable. La principale application de la dialyse est dans
le domaine meédical pour traiter les patients qui le rein a cessé de fonctionner temporairement
(insuffisance rénale aigué) ou définitivement (insuffisance rénale chronique au stade terminal).
11.3.4.2 Dialyse ionique croisée

Les membranes mises en ceuvre pour la dialyse ionique croisée (appelé également dialyse
de DONNAN) sont supposées étre les plus permsélectives possible. Dans les cas les plus
simples, les contre-ions, de natures différentes, sont disposés de part et d’autre de la membrane
dans les compartiments 1 et 2. Le systeme évolue de maniere a réaliser 1’égalité des potentiels
électrochimiques des contre-ions dans les deux phases aqueuses, ce qui conduit a un échange
entre les contre-ions. Les flux des ions migrant a travers la membrane doivent vérifier la
condition de courant nul :

YiZ;J;=0 1.1

Ce qui signifie que si les ions ont la méme valence, les flux ioniques individuels des deux
contre-ions sont égaux et de signes opposés. Dans le cas contraire, ou les ions n’ont pas la méme
valence, les flux sont différents et il est possible d’extraire ou de concentrer I'un des

électrolytes. Le principe est schématisé dans la Figure 11.13 :

Solution traitée Entrée du compartiment 2

BX +B'Y l ATY”

«——Y

x ——
| A*
BX\

Entrée du compartiment 1 ‘

B*X AX +ATY

Figure 11.13 : Principe de la dialyse de Donnan.

Solution traitée

>
>

Actuellement, la DIC (dialyse ionique croisée) n’est exploitée que comme une technique
de pré-concentration avant analyse : dosages électrochimiques, absorption atomique et surtout

chromatographie ionique.
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1.4 Propriétés des membranes
I1.4.1 Laperm-sélectivité

La sélectivité d’'une membrane dépend de sa nature, structure, I’environnement chimique
a proximité et des propriétés de la substance a séparer. Elle s’exprime par un taux de rétention

inscrit comme (TR) ou par un facteur de sélectivité [164]:

TR=1-5¢ 1.2

Csa

Csp: concentration d'un soluté dans le perméat.

Csa: concentrations d'un soluté dans I'alimentation.

Il'y a deux valeurs particulieres du TR a prendre en considération (valeurs exprimées en
pourcentages) :

e TR =0% implique que le soluté passe directement a travers la membrane ;
e TR=100% implique que le soluté est entierement retenu par la membrane.

Une membrane échangeuse d’ions séparant deux solutions électrolytiques est dite
permsélectives si elle assure le passage exclusif des contre-ions tout en bloguant les co-ions. La
perm-sélectivité d’une méme membrane varie en fonction de la nature des solutions et de leurs
concentrations. La perm-sélectivité d’une membrane envers un ion donné peut étre quantifiée
par le nombre de transport, qui est défini comme étant la fraction du courant transportée par
I’10on.

I1.4.2 La Résistance électrique

Dans les procedés électro-membranaires, la résistance électrique de la membrane est un
parametre important ou elle doit étre la plus faible possible afin d’éviter des chutes ohmiques
élevées. Elle dépend de la nature des ions qui transportent le courant, nature du matériau
polymeére, de sa teneur en eau, de son degré de réticulation et de la concentration de la solution
ou la membrane est équilibrée. Pour comparer des membranes, il est indispensable de faire les
mesures de conductivité dans des conditions quasi identiques.

11.4.3 La Diffusion et ’auto-diffusion

On parle de phénoméne de diffusion, lorsque des ions traversent une membrane
¢changeuse d’ions en 1’absence de courant électrique. Ce dernier est d0 & une différence de
concentration de 1’¢électrolyte de part et d’autre de la membrane. Les ions migrent du milieu le
plus concentré vers le moins concentré, et lorsque les solutions sont identiques on parle 1a de

flux d’auto- diffusion.
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I1.4.4 Taux de conversion
Il représente la fraction d'un réactif qui réagit lors d'une réaction chimique. Le taux de
conversion X pour un réactif i s'exprime pour un systéme fermé (cas d’un gradient de

concentration) selon la formule mathématique suivante :

Xi_"i,()_"i,t 11.3

nj0
Ou: n:estlaquantité de matiere (moles).

0 : etat initial.

t : état dans un temps donné

Dans le cas d’un systéme continu, par exemple une cuve agitée ou un réacteur tubulaire,
le taux de conversion s'exprime de la méme maniere, a une différence pres, les quantités n
doivent étre remplacées par des débits molaires.

Il ne faut surtout pas confondre le taux de conversion avec rendement, car il nous donne
juste les proportions de réactifs disparues, mais non pas les quantités de produits formés qui,
elles, dépendent de la sélectivité.

I1.4.5 Le seuil de coupure d’'une membrane

Le seuil de coupure est défini comme étant la masse molaire critique pour laquelle 90 %
des solutés sont retenus par la membrane [156]. Donc plus le seuil de coupure d’une membrane
est faible et plus cette membrane peut retenir de petites molécules ou colloides. Celui-ci se
mesure en g/mol ou en Dalton (1 Da = 1 g/mole). Le seuil de coupure est une fagon pratique de
caractériser les membranes, mais pas tout a fait rigoureuse d’un point de vue scientifique, car il
dépend aussi des caractéristiques du soluté ainsi que des conditions d’opération. Aussi le seuil
de coupure doit étre défini par rapport a un soluté donne.

11.4.6 Le colmatage et le nettoyage chimique des membranes
11.4.6.1 Les différents types de colmatage
Le colmatage, inhérent a tous les procédes de filtrations membranaires, résulte de
I’accumulation des objets filtrés en surface de la membrane ou dans ses pores. Il se caractérise
par une diminution de la perméabilité entrainant une baisse de productivité. Il existe quatre
types de colmatage, qui peuvent étre concomitants :
e Le colmatage par adsorption, caractérisé par l'adsorption de molécules (protéines,
matiere organique naturelle, ...) qui créent des liaisons fortes avec la membrane. Il peut

avoir lieu en dehors des phases de filtration.
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e La capture de particules, qui intervient lors de la filtration uniquement, et qui se
caractérise par le blocage de particules dans les pores de la membrane par effet stérique
sous 1’effet de la force motrice.

e La formation de dép6t par accumulation d'objets. Cela peut se traduire par un
changement d’état des fluides lorsque la concentration en objets dépasse une
concentration critique. Il intervient notamment lors de la filtration d’objets capables de
gélifier lorsqu’ils dépassent une concentration critique de gélification (certains
polymeéres hydrosolubles par exemple). On observe alors la formation d’un gel physique
dense en surface de la membrane qui augmente la résistance au transfert des fluides. Il
peut avoir lieu, en osmose inverse, lors de I’accumulation de sels qui cristallisent en
surface de la membrane.

e La création de bio-films, qui intervient lorsque des bactéries se développent a la surface
de la membrane sous 1’effet de conditions favorables a leur développement (température
notamment), et en particulier dans les zones de faibles convections. Les bactéries
sécrétent des exo polymeres (EPS) qui forment un film peu perméable recouvrant la

surface de la membrane.

Pour limiter les effets du colmatage, outre le choix d’une membrane et de parametres de
fonctionnement adaptés aux conditions d’utilisation, il est possible d’effectuer des actions en
ligne entre deux filtrations.
Pour limiter les effets du colmatage dit réversible, on effectue généralement un rétro-lavage. Il
consiste a envoyer de 1’eau propre dans le sens inverse de celui de la filtration, décollant ainsi
les objets déposés en surface des membranes.
Dans le cas de colmatages irréversibles (adsorption, bio-films), ¢’est-a-dire résistants aux rétro-
lavages, il est nécessaire d’utiliser des produits chimiques pour limiter les effets du colmatage.
11.4.6.2 Le nettoyage chimigque des membranes
Les solutions chimiques de nettoyage des membranes sont directement liées au type
de colmatage irréversible mis en jeu [165]. 1l existe trois types principaux de solutions :
e Les solutions basiques, particulierement efficaces pour détruire les protéines adsorbées.
e Les solutions acides utilisees dans le cas de colmatage par des composes minéraux.
e Les solutions chlorées (hypochlorite de sodium), dont le pH est basique (pH 8 a 12 ;
A pH acide (1 <pH < 6), I’espéce HCIO prédomine, alors qu’a pH basique, c¢’est C1O
qui est présente majoritairement), qui permettent de lutter contre le développement bactérien.

Ces solutions servent a désinfecter les membranes.
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Les differents types de colmatage étant concomitants, on effectue généralement des lavages
chimiques successifs en utilisant ces trois solutions, avant de faire un dernier ringage a I’eau
propre pour neutraliser les produits chimiques utilisés.
11.4.6.3 Le vieillissement chimique des membranes
L’utilisation des produits chimiques pour laver les membranes provoque leur

vieillissement chimique. On observe une dégradation des polymeéres constitutifs des membranes
mais aussi de leurs additifs (en particulier les additifs polymeres). Généralement, les attaques
chimiques modifient la chaine carbonée principale des polymeres (rupture de chaine ou
réticulation) et/ou ses fonctions chimiques (substitution). Les mécanismes mis en jeu dépendent
de la nature des solutions chimiques et de la nature du polymere.
La dégradation du polymeére constitutif et des additifs de la membrane entrainent des
modifications des propriétés macroscopiques de la membrane. Dans son travail de thése, Ettori
a observé une fragilisation des membranes planes d’osmose inverse en polyamide apres
dégradation chimique par une solution d’hypochlorite de sodium [166]. Pellegrin et al. [167]
observent une diminution de la résistance mécanique de fibres creuses en poly(éther sulfone)
(PES) contenant de la PVP avec une diminution d’allongement a la rupture apres trempage dans
une solution d’hypochlorite de sodium. Rouaix et al. [168] ont mesuré une augmentation de la
perméabilité et une diminution de la sélectivité de membranes en PSu contenant de la PVP
apres dégradation dans des solutions d’hypochlorite de sodium. La perte de performances
résulte ici d’une dégradation combinée de la PSu et de la PvP. Une membrane durable doit étre
résistante chimiquement, fixant des objectifs en termes de polyméres et d’additifs a utiliser.
On peut donc augmenter la durée de vie des membranes de deux maniéres:

e Utiliser des membranes moins colmatantes, ce qui impliquerait une baisse de la

fréquence des lavages chimiques.
e Utiliser des polymeéres constitutifs et des additifs plus résistants chimiquement vis-a-vis

des solutions de lavages chimiques.

I1.5 Les matériaux membranaires organiques usuels
[1.5.1 La cellulose et ses derives

L’utilisation de polymeres dérivés de la cellulose comme le di (ou tri) acétate de
cellulose (CDA ou CTA) pour la fabrication de membranes est ancienne et représente une
référence dans le domaine de traitement des eaux, notamment suite a leur hydrophilie (angle de
contact eau/film dense d’acétate de cellulose = 46° [169] et de 60° pour une membrane [170]).

IIs ont toutefois une résistance thermique et chimique acceptables, mais une faible résistance
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notamment vis-a-vis des bases fortes et au chlore utilisés généralement pour les lavages
chimiques.
[1.5.2 Les polysulfones

Le polysulfone (PSu) et le polyéther sulfone (PES) sont utilisés comme matériaux
membranaires du fait de leur bonne résistance thermique et chimique. Elles peuvent étre
utilisées dans une large gamme de pH (entre 1 et 13) et sont considérés comme résistants au
chlore. Cependant, une membrane en PSu est dégradée en présence de chlore a forte
concentration en milieu basique.
Ces deux polymeéres sont considérés comme moins hydrophiles que I’acétate de cellulose (angle
de contact eau/membrane en PSu = 73° [170]), rendant les membranes en PSu ou PES sensibles
au colmatage par adsorption.
11.5.3 Les polyoléfines et les polymeéres fluorés

Ces polymeéres regroupent le poly(éthylene) (PE), le poly(propyléne) (PP) et leurs
dérivés fluorés comme le poly(tétrafluoroéthylene) (PTFE) et le poly(fluorure de vinylidéne)
(PvDF). Les membranes a base de ces polymeres ont une grande résistance chimique (pH entre
0 et 14, une bonne résistance a de nombreux oxydants et solvants organiques ainsi qu'une tres
bonne résistance thermique.
Ce sont aussi des membranes relativement hydrophobes (angle de contact eau/membrane
polyoléfine = 83° [170] et proche de 110° pour un film dense de PTFE) mais sensibles a
I’adsorption.

11.6 Les membranes polymeres plastifiées

Actuellement les procédés membranaires se développent tres rapidement suite a leurs
nombreux avantages et leurs diverses applications. Plusieurs travaux ont été consacrés a 1’étude
de la séparation et de la valorisation des ions métalliques en utilisant les différentes techniques
membranaires.

La perte et le passage de la phase organique vers les phases aqueuses est la principale
raison de I’instabilit¢ des membranes liquides supportées, ainsi leur durée de vie limitée qui a
séverement réduit les possibilités de leurs applications a 1’échelle industrielle. Afin de
contrebalancer cet inconvenient majeur, un intérét particulier a été porté au développement des
membranes polymeres plastifiées. Une membrane polymere plastifiée est un systeme constitué
essentiellement d’un transporteur piégé dans une matrice polymére plastifi¢é a I’aide d’un

plastifiant approprié.
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[1.6.1 Composition d’une membrane polymere plastifiée

Les membranes polymeres plastifiées (MPP) sont composées d’un polymere de base,
un plastifiant pour fournir 1’¢lasticité et un transporteur pour assurer le transport facilité des
especes chimiques a séparer.

L'utilisation des polymeres pour I'élaboration de nouvelles membranes permsélectives en
substitution des membranes commerciales a été I'objet de plusieurs travaux de recherche durant
cette derniére décennie. La majorité de ces travaux se sont basés sur la synthese de nouvelles
membranes organiques a base du polymeére triacétate de cellulose, leur mise en ceuvre et leur
étude physico—chimique des techniques de séparation utilisant de nouveaux matériaux
polymériques ont été largement étudiés.
[1.6.1.1 Polymeére de base

Les polymeéres qui forment le squelette d'une MPP sont généralement des thermoplastiques
[171]. s sont constitués de monomeres linéaires et comme il n'y a pas de liaisons transversales
entre ces brins, ils peuvent étre dissous dans un solvant organique approprié, ou les monomeres
se séparent. La résistance mécanique du film membranaire thermoplastique est une
combinaison de forces intermoléculaires et le processus d'enchevétrement [172].
Le triacétate de cellulose (TAC) et le polychlorure de vinyle (PVC) sont parmi les polyméres
de base les plus utilisés dans la préparation des MPP, car ils fournissent une grande résistance
mécanique aux membranes et sont compatibles avec la plupart des transporteurs. Néanmoins,
seules quelques études ont été récemment portées sur l'effet de leurs propriétés sur la
performance de MPP.

Le TAC est un polymeére polaire ayant un nombre de groupes hydroxyle et acétyle qui
sont capables de développer des interactions de type liaisons hydrogénes hautement orientées.
En revanche, le groupe fonctionnel C-CI dans le PVC est relativement polaire et des forces de
dispersion non spécifiques dominent les interactions intermoléculaires. Par conséquent, le PVC
est un polymére amorphe avec un faible degré de cristallinité en le comparant avec le TAC qui
est souvent hautement cristallin [173]. En outre, le TAC peut étre 1égérement hydraté [174],
alors que le PVC ne I'est pratiqguement pas. Cette hydratation caractéristique de TAC et d'autres
dérivés de la cellulose qui les rend sujettes a I'hydrolyse, en particulier dans un environnement
acide [175,176]. La polarité et la nature cristalline du polymere TAC peuvent le rendre
incompatible avec des concentrations élevées de transporteurs non polaires hydrophobes.

Cependant, il est a noter que I'excellente résistance mécanique du TAC est le plus souvent
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attribuée a son domaine cristallin [173]. En outre, les polyméres a base de cellulose sont trés
infusibles [173], ce qui les rend particulierement utiles pour les applications utilisant des MPP.
Fantas et al. [177] ont étudié des MPP a base de PVC et TAC comme polymeres de base
contenant Aliquat336 en tant que transporteur et le 2-nitrophenyle octyle éther (NPOE) comme
plastifiant pour la pré-concentration de Cr (\V1). Les résultats ont révélé que la matrice polymere
n'a pas affecté l'extraction de Cr (VI), du moment que I’efficacité d'extraction est la méme
(75%) pour les deux polymeres.

Kebiche-senhadji et al. [178] ont comparé des MPP contenant Aliquat336 et CTA ou
PVC avec trois masses moléculaires différentes pour I'extraction de Cr (V). Les résultats ont
révélé que la nature du polymere de base a eu une faible influence sur I'efficacité du transport.
Les meilleurs rendements d'extraction ont été obtenus avec des membranes a base de PVC avec
la masse moléculaire la plus faible (43 000 g/mol).

Upitis et al. [179] ont testé des MPP en utilisant le PVC comme polymeére avec une large
gamme de masse moléculaire moyenne. Aliquat336 a été sélectionné pour I'extraction de Cu
(1) et Cd (I1). Les auteurs ont observé que le PVC avec la masse moléculaire moyenne la plus
élevée (233 000 g/mol) était trés peu soluble dans du tétrahydrofuranne (contenant
I'Aliquat336) pendant la préparation de la membrane. En outre, des membranes préparées avec
le PVC avaient une perte de masse de 25,7% par rapport aux membranes préparées avec du
PVC a petit poids moléculaire. Des membranes similaires trés performantes pour I'extraction
du Cadmium ont été obtenues pour tous les PVC utilisés, bien que I'équilibre a été atteint apres
3,5 h pour les membranes contenant du PVC avec la masse moléculaire la plus élevée par
rapport a 8h pour les autres types de PVC.

M. O'Rourke et al. [180] ont utilisé la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)
pour estimer les constantes diélectriques (statiques) des polymeéres de base tels que le PVC, le
TAC et le polystyrene (PS). Les MPP ont été élaborées en utilisant différentes quantités de
polymeres, 1’Aliquat336 comme transporteur et le trisbutoxyéthylphosphate (TBEP), le
dioctylsébecate (DOS) et le 2-nitrophényloctyléther (NPOE) comme plastifiants. Les données
d'EIS rapportées sont en cohérence avec un seuil de percolation avec les constantes
diélectriques a des concentrations élevées d'Aliquat336, ce qui illustre I'aptitude de la technique
EIS pour la percolation membranaire. En plus du TAC, PVC et PS, plusieurs autres polymeéres
de base ont éte également testés.

Ocampo et al. [181] ont testé le propionate d’acétate de cellulose, butyrate d’acétate de

cellulose et le phtalate d’acétate de cellulose pour la préparation des MPP en utilisant le DNNS
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et le DNNDS comme transporteurs. Cependant, aucune membrane ne pourrait étre obtenue
lorsque le DNNS et le DNNDS ont été utilisés simultanément.

L'acétate de cellulose (AC), a la différence du TAC, a €té utilisé avec succes sans plastifiant
pour élaborer des MPP avec des transporteurs macrocycliques de la famille des calixarénes:
calix [4] résorcinarénes [175] et calix [4] pyrrole [182].

Le PVDF est un polymere fluoré thermoplastique pur qui a été également testé en tant
que polymeére de base dans les MPP pour le transport de Cr (V1) en utilisant Cyphos 1L104
comme transporteur [183] ou en tant que support inerte de la membrane pour des MPP a base
de PVC [184]. Ses propriétés, potentiellement intéressantes, telles que I'hydrophobicité, la
bonne résistance chimique et I'excellente stabilité thermique et mécanique, font que le PVDF
est un bon polymeére de base dans la synthése des MPP.

Des membranes polymeres ont été préparées a partir de mélanges de poly (fluorure de
vinylidéne) (PVDF) / acétate de cellulose (AC) par la méthode d'inversion de phase induite par
immersion et précipitation. Les résultats ont montré que la membrane préparée a partir du
rapport AC/PVDF de 30/70 a montré une augmentation de la taille des pores de la membrane.
Cependant, la membrane élaborée avec un rapport AC/PVDF de 20/80 a présenté le plus haut
flux et a été sélectionnée comme la membrane optimale [185].

Des MPP contenant 70% (en poids) de PVDF-HFP, comme polymére de base et 30% (en
poids) d’Aliquat336 en tant que transporteur ont été préparées par les techniques d’évaporation
du solvant (solvent evaporation casting) et d’'inversion de phase a partir des solutions des
composants de la membrane dissouts dans du tétrahydrofuranne (THF) et le N, N-
diméthylformamide. Ces MPP ont été comparées en termes de leur capacité a extraire I'anion
thiocyanate comme une espéce chimique ciblée. Les résultats obtenus dans cette étude
indiquent que l'utilisation de PVDF-HFP comme polymeére de base dans les MPP améliore leur
performance par rapport aux MPP avec des polymeéres traditionnellement utilisés tels que le
PVC et TAC [186].

S. Benkhaya et A. El Harfi [187] ont synthétisé une membrane asymétrique obtenue a
I’aide d’un mélange de Polymeéres/solvant et non solvant dont le rapport massique en polymeére
est PSu/PElI (5/0.1). Cette membrane présente aussi des propriétés mécaniques et
hydrodynamiques intéressantes. En effet, le débit de la membrane obtenue est de 160001/jm?
pour une pression 20cmHg et le pouvoir de décoloration peut atteindre 71.2% pour le rouge de

cibacrone et 85.36% pour 1’indigo.
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11.6.1.2 Plastifiant

Les chaines moléculaires individuelles dans les MPP sont maintenues stables grace a
une combinaison de différents types de forces attractives. Parmi celles-ci, les forces de VVan Der
Waals qui sont abondantes mais sont faibles et non spécifiques, tandis que des interactions
polaires sont beaucoup plus fortes, mais elles peuvent se produire uniquement dans les centres
polaires de la molécule [188]. Celui-ci se traduit souvent par une couche mince non flexible
rigide avec une structure tridimensionnelle a I'intérieur de sa matrice polymere [173,188]. Cette
rigidité de la structure tridimensionnelle est cependant défavorable pour un flux de diffusion de
la matiere a l'intérieur de la matrice du polymere [173]. Par conséquent, les plastifiants sont
souvent utilisés pour augmenter I'affinité avec les espéces métalliques, les flux ainsi que la
malléabilité et la souplesse de la membrane. Le r6le d'un agent plastifiant est de pénétrer entre
les molécules du polymeére et de "neutraliser” les groupes polaires du polymere avec ses propres
groupes polaires ou pour augmenter simplement la distance entre les molécules de polymeére et
par conséquent de réduire la puissance des forces intermoléculaires [188]. Bien qu'il existe un
grand nombre de plastifiants disponibles dans le commerce, peu d'entre eux ont été testés pour
des applications dans les MPP. Parmi eux, le 2-nitrophényl octyl éther (2-NPOE) et le 2-
nitrophényl pentyl éther (2-NPPE) ont été utilisés dans la majorité des études réussies.

Les plastifiants sont généralement des composés organiques contenant une chaine d'alkyle

hydrophobe avec un ou plusieurs groupements polaires hautement solvatants. La premiere régit
la compatibilité du plastifiant avec la membrane alors que le second développe des interactions
avec les groupements polaires du polymeére de base et donc les neutraliser. Par conséquent, un
équilibre entre les parties polaires et non polaires de la molécule du plastifiant est un facteur
important comme il a été illustré dans une étude antérieure par Sugiura [189].
Des efforts considérables ont été réalisés pour élucider l'influence du plastifiant sur la
performance de la membrane. Les résultats présentés dans ces études soulignent le role essentiel
du plastifiant comme un élément clé de la MPP. 1l est a noter que plusieurs extractants tels que
les sels d'ammonium quaternaires et les esters d'acide phosphorique peuvent également jouer le
role d'un plastifiant. Par conséquent, dans ce cas, 1’ajout d’un plastifiant ne peut étre nécessaire
[190-193].

Des membranes a base de D.EHPA/CTA contenant différents plastifiants ont été
étudiées par plusieurs auteurs pour leur capacite a transporter des ions métalliques (par exemple,
Fe (111) [194], Cr (111) [195] et les gaz [196] en utilisant le NPOE comme plastifiant, Pb (I1)
[197] et In (1I1) [198] avec le TBEP comme plastifiant; et Cr (1l1) / Cr (VI) [199] avec
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Aliquat336 comme plastifiant). Des membranes polymeres plastifiées MPP contenant le 2-
nitrophényle octyle éther (NPOE) comme plastifiant, LIX 84 | comme transporteur et le PVC
en tant que polymere de base ont été préparées pour transporter Cu (I1) a partir de solutions
d'ammoniac. Les résultats obtenus ont montré que les rendements d'extraction et de rétro-
extraction de Cu (I1) dans les MPP pourraient étre significativement améliorés par addition de
30% (en poids) de NPOE [200].

11.6.1.3 Transporteur

Le transport a travers les MPP se fait grace a un extractant qui joue le role d’un agent

complexant ou d’un échangeur d’ions. Le complexe ou la paire d’ions formée entre 1’ion
métallique et le transporteur est solubilisé dans la membrane, ce qui facilite le transport des ions
métalliques. Les classes les plus connues des réactifs d'extraction a savoir basiques, acides et
chélatantes, neutres ou chargées et aliphatiques ou cycliques ont tous été étudiés dans les MPP.
Les phénomenes de transport actuels dans les MPP sont toutefois relativement complexes et
peuvent étre fortement influencés par les propriétés physico-chimiques de I’extractant et le
soluté ciblé, mais aussi par la composition chimique de la phase membranaire, ainsi que la
nature des deux phases d’alimentation et de réception. Bien que plusieurs articles spécialisés
aient discuté de I'importance de ces propriétés physico-chimiques [201-204], plus d'effort et de
réflexion dans le domaine de la recherche sont encore nécessaires pour élucider les relations
complexes entre ces facteurs et par conséquent leur effet sur la perméabilité et la sélectivité de
la membrane. La compréhension de ces relations est particulierement importante étant donné la
diversité des extractants étudiés qui ont des différences significatives dans leurs propriétés
physico-chimiques et les modes de transport.
Il est & noter que bien qu'il existe un certain nombre de transporteurs commerciaux disponibles,
la synthése de nouveaux complexants spécifiques est toujours d'actualité. Des transporteurs
basiques, acides et solvatants sont des réactifs communs dans I'extraction par solvant et ont été
abondamment étudieés et utilisés a grande échelle industrielle dans de nombreuses applications
en hydrométallurgie [205-207].

Des composés macrocycliques (éthers-couronnes) et macro-bicycliques (cryptands) ont
eu également un intérét particulier pour de nombreux chercheurs pour la préparation des MPP
en raison de leur force spécifique de complexation qui se traduisent souvent par une excellente
sélectiviteé de séparation [205]. Ils peuvent, cependant, étre tres colteux pour les applications a
grande échelle et de leurs incidences sur I'environnement ainsi que de nombreuses autres

caractéristiques demeurent inconnues a ce stade. Les transporteurs de ce groupe ont été utilisés
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dans pres de la moitié des articles en PIM signalés a ce jour dans la littérature. En outre, les
éthers-couronnes et les cryptands, contrairement & d'autres transporteurs ont été sélectionnés,
pour étre utiles dans la séparation des métaux alcalins et alcalineux-terreux.

Walkowiak et al. [208] ont étudié le transport des cations métalliques alcalins a travers
les MPP contenant un acide alkyl-dibenzo-16-couronne-5-oxyacétique. Un flux maximal a été
trouvé lorsque le groupement latéral alkyle contient neuf atomes de carbone avec une efficacité
de transport nettement plus faible lorsque la chaine alkyle est plus longue [202]. Dans une autre
étude, Aguilar et al. [203] ont montré que la sélectivité de la membrane et I'efficacité des
transports pourraient étre optimisés par la conception d'un extractant macrocyclique avec une
combinaison judicieuse de la taille de la cavité et des groupes substituants.

La comparaison du transport facilité de Ag (I) et Cu (I1) a été rapportée par Arous et al.

[209] en utilisant une série de polyéthers macrocycliques dans des MPP a base de TAC/NPOE.
Les expériences de transport ont montré un flux sept fois plus élevé pour les MPP en comparant
aux SLM analogues. Des études similaires [210,211] ont été rapportées sur l'utilisation de
I'éther-couronne (18-couronne-6) dans des membranes a base de TAC/NPOE pour le transport
de Ag (), Cu (1) et Au (111). Ces études visaient a fournir une compréhension des facteurs qui
contr6laient les propriétés de la membrane.
Une membrane a base de TAC plastifiee par le NPPE en incorporant le 1-décyle-2-
méthylimidazole comme transporteur a été utilisée avec succes pour la séparation de 92% de la
quantité initiale de Cu (1) par rapport a d'autres métaux (Zn (11), Co (1) et Ni (1)) [212]. Arous
et al. [93] ont développé de nouvelles MPP utilisées pour le transport des ions Pb (11) et Cd (1)
en utilisant le TAC comme polymeére de base, le tributyle phosphate (TBP) comme transporteur
et le NPOE ou le TEHP comme plastifiants. Les mémes auteurs ont également élaboré des MPP
constituées du TAC, du NPOE et du trioctyle phosphine oxyde (TOPO) comme transporteur
spécifique de I'uranium et du molybdéne [213].

L’amélioration des caractéristiques physico-chimiques et mécaniques des membranes a
été réalisée, par la suite, en synthétisant une nouvelle série de membranes organiques a base de
plusieurs polymeéres tels que : le poly4-vinyle pyridine (P4VP), le poly méthacrylate de méthyle
(PMMA), le polyéthylene glycol (PEG) et le poly chlorure de vinyle (PVC). Une étude des
différents parametres influengant la séparation et la récupération des métaux toxiques en
utilisant les membranes synthétiques en les comparant avec des membranes commerciales a

base du polypropyléne a éte effectuée [214].
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Afin d’améliorer la sélectivité et 1’efficacité de ces techniques, I'association synergique
entre la séparation par membrane échangeuse d'ions et I'énergie solaire a travers la photo

¢électrochimie a été mise en ceuvre.

La premiére combinaison de ce nouveau procédé a été réalisée en utilisant une
membrane_synthétique afin de déposer le cadmium et/ou le plomb par voie photo-
électrochimique en utilisant une électrode semi-conductrice synthétique de type « p-CuFeO2 ».
L’étude du transport des cations a travers ce nouveau procédé hybride a été comparee avec celle
utilisant des membranes commerciales échangeuses de cations. Les résultats obtenus ont
montré que les membranes synthétisées sont beaucoup plus performantes que les membranes

commerciales.

Derniérement, Yahia Chérif et al. [215,216]ont développé une nouvelle classe de
membranes polymériques plastifiees (MPP) pour la séparation de cations. Les membranes
synthétisées sont constituées du triacétate de cellulose (TAC) modifiée par des poly-électrolytes
(acide polyphosphorique, le polyvinylpyrrolidone, le polyacide acrylique, le polyvinyle alcool
et le poly-anetholsulfonique acide) en utilisant du 2-hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA)
incorporé dans le squelette polymérique en tant que transporteur et le tris-éthylhexyle phosphate
(TEHP) ou la glycérine comme plastifiants. Les résultats photo-catalytique ont prouvé que le
systeme combiné n-WOs/membranes/p-CuFeO, améliore considérablement le transfert des

électrons vers la delafossite CuFeO. d’ou I’augmentation de la photo-réduction du cadmium.

Hamane et al. [94] ont étudié¢ la combinaison entre I’adsorption, les membranes
polymériques et la photo-catalyse afin de récupérer les ions Pb?*. Le semi-conducteur p-
CuCrOg est placé a coté de la membrane cationique alors que le semi-conducteur n-Sr2Fe;Os
est placé a coté de la membrane anionique. Les membranes synthétisées sont constituées du
TAC modifiées par des poly-électrolytes (PEI, PVA) et plastifiées par le 2-nitrophényle pentyle
éther (NPPE).

La photo-électrodialyse a indiqué que le systeme combiné p-CuCrOz/membranes/n-
SroFe,0s améliore considérablement le flux de diffusion de Pb?* oul la photo-réduction de ces

ions passe de 35% sous lumiere artificielle a 86% sous la lumiere solaire.
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Chapitre 111 : MATERIELS ET METHODES
EXPERIMENTALES

Ce chapitre a été réservé a la présentation des différentes méthodes de synthése des oxydes de
type double perovskite par voie nitrate, de type delafossite par co-précipitation et 1’élaboration
des membranes. Une bréve description des différentes méthodes d’analyse employées pour la
caractérisation des matériaux synthétisés a eté décrite. Les dispositifs expérimentaux de
I’application photocatalytique seront illustrés a la fin du chapitre.

I11.1 Synthese des semi-conducteurs et élaboration des membranes

Les brownmillerites SroM20s.5 (8 : Variable) appartiennent a la famille AnMnOzn.1, ont
été choisis dans ce travail pour son faible codt et ses larges applications dans divers domaines.
A notre connaissance, n'ont pas été testées photocatalytiqguement auparavant, et des oxydes de
couleur noire, peut convertir une grande partie de l'irradiation solaire et présente une stabilité

chimique sur une large gamme de pH.

Le composé AgCoO: a été utilisé dans le but de tester une autre famille des catalyseurs et
appliquer une nouvelle méthode de synthese facile des semiconducteurs a une température

proche de I’ambiante, ceci pour éviter la réduction de Ag” et de former la delafossite.

Pour valider les propriétés photocatalytiques des catalyseurs synthétisés, nous avons opté
a une combinaison énergie solaire / protection environnementale a travers la sélectivité
membranaire pour les ions métalliques. Pour cela, nous avons élaboré de nouvelles membranes
polymeres (cationique et anionique) pour la séparation des ions.

L’¢laboration des semi-conducteurs SrM20s-5 (double Perovskite p et n) AgCoOz,
(Delafossite type p) et la synthése des membranes ont été reéalisés en utilisant des produits
chimiques de pureté trés élevée. Les produits utilisés pour la synthése des matériaux et leurs

applications sont présentés dans le tableau ci-dessous :
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Tableau I11-1 : Listes des produits utilisés pour la syntheése des matériaux et leurs

applications.

Syntheése et applications des semiconducteurs

Sr (NOs3)2 211.63 99.99 % Merck

Fe (NO3); 9H.0 404.00 99.00 % Biochem

Co (NO3), 6H0 291.03 99.00 % Biochem
AgNO3 198.80 99,00 % Fluka
NaOH 39.997 99.00 % Merck
KOH 56.106 99.00 % Merck

KCI 74.56 99.00 % Panreac

Na>S>03 158.110 99.50 % Prolabo
Na:SO4 142.04 99.00 % Merck
KNO: 85.11 99.00 % Merck

N> Gaz 99.99 % Lind Gas Algerie

Ethyléne glycol 62.07 g/mol 99.00 % Aldrich
Acetone 58.079 99.00 % Merck

Cd (NOs3), 4H,0 322.489 99.00 % Biochem
KBr 119.002 99.00 % Merck

Elaboration des membranes
(THF) 72.11 99.00 % Fluka
Tétrahydrofurane

Acétate de cellulose Mn ~ 50.000 99.99 % Fluka
Poly-éthyléne-imine M, ~ 10.000 99.00 % Fluka
Poly-vinyle-alcool M, 89.000-98.00 99.00 % Merck
Glycérine 92.094 Grande pureté ucB
PATSA M, ~ 9.000-11.000 Grande pureté Fluka
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[11.1.1 Elaboration du semi-conducteur SroM20s_; (double perovskite)

(M =Fe, Co et 6 variable)

[11.1.1.1 Elaboration du semi-conducteur SroFe>Os.5 (Ferrite de Strontium)

Le semi-conducteur SroFe;Os (brownmillerite) a été synthétisé par voie nitrate. Un
mélange steechiométrique de Fe (NO3)3 9H.0 et de Sr (NO3)2 a été dissous dans 1’eau distillée.
La solution obtenue a été chauffée doucement sous agitation magnétique pour éviter les
éjections, jusqu’a la déshydratation. La dénitrification a été réalisé sur une plaque chauffante a
une température ~ 350 °C (dégagement des fumeées rougeétres ; nitrates du fer), cette
dénitrification a été prolongée a des températures supérieures a 350 °C sur un bec Bunsen pour
éliminer ce qui reste des nitrates (les nitrates de strontium). La poudre obtenue a été finement
broyée dans un mortier en agate puis a subi un traitement thermique a 950 °C pendant 10h dans
un four a moufle, le chauffage est entrecoupé par un broyage (apres 5h) et un broyage final
apres les 10 h (Fig. 111-1).

Dans le but d’améliorer la surface spécifique et d’optimiser de la taille des cristallites. Le
méme catalyseur a été synthétisé une deuxieme fois a une température de calcination de 750

°C, en utilisant le méme mode opératoire.
La poudre noire obtenue a été analysée par diverses techniques physico-chimiques.

Nitrate de fer Fe (NO,);9H,0 Sr(NO;), Un mélange steechiométrique

Eau distillée Eau distillée Agitation et chauffage jusqu’a
> —_> dénitrification a température 350°C
f Lezsma] \ AN
CoCn | V ol
Calcination Four a2 moufle
Broyage dans un . Broyage dans un
{ mortier agate - mortier agate
. Dénitrification
; " total pour nitrate
de strontium
e e —
\
Sr,M,0,

Figure. I11-1. Le protocole expérimental détaillé pour [’élaboration des perovskite.
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[11.1.1.2 Elaboration du semi-conducteur SrCo,0s (Cobaltite de Strontium)

Dans le but d’améliorer le rendement photocatalytique, nous avons élaboré un deuxieme
semi-conducteur de la méme famille de type p. Pour cela, le composé sélectionné est de type
double perovskite Sr2C020s, il a été synthétisé par voie nitrates ; Sr (NO3)z2et Co (NOs3)26H20,
ont eté employés comme produits de départ. Nous avons suivi la méme proceédure que pour
Sr2Fe20s, le mélange steechiométrique a été dissous dans 1’eau, la solution a été chauffée
jusqu’a dénitrification. La poudre amorphe est ensuite calcinée a 750 °C pendant 10 h sous air

avec un recuit intermédiaire (5 h) et puis refroidie jusqu’a la température ambiante.

[11.1.1.3 Elaboration du semi-conducteur AgCoO- (delafossite)

La delafossite AgC00O: a été synthétisée par co-précipitation en dissolvant, 7.3936 g de
Co (NO3) 6H20 et 4.3154 g de AgNOs dans 250 ml d'eau distillée. La solution a été chauffée a
~ 80 °C sous agitation, le pH a été ajusté a ~ 11 en utilisant une solution concentrée de NaOH
(16 M), le mélange réactionnel a été maintenu a une température de ~ 80 °C pendant 3 jours.
Le précipité obtenu a été lave avec de I'eau désionisée, filtré et calciné & une température de
400 °C pendant 4 heures, un autre broyage a été effectué dans le but d’augmenter la cristallinité.

Le schéma suivant (Fig. 111-2) représente le mode opératoire de la synthese.

- NaOH, 16 M

11

0
) pH a été ajusté
aunpH~11

AgNO; dans  Co (NO;) 6H,0
d'eau distillée dans

d' distillé . G s1z
et GlsigpeR Le mélange réactionnel a été

maintenue a une température
de ~ 80 °C pendant 3 jours.

Le précipité
obtenu a été lavé
avec de l'eau
désionisée

Figure. 111-2. Schéma repreésentatif de la méthode de synthése AgCoO:..
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[11.1.2 Elaboration des membranes

Afin de combiner la photo électrochimie & un procédé membranaire (réduction des
métaux lourds toxiques), nous avons élaboré deux types de membranes cationique et anionique.
[11.1.2.1 Elaboration de la membrane cationique

La membrane cationique a été préparée en dissolvant 0.4 g d’acétate de cellulose (AC)

dans 40 mL de tétrahydrofurane (THF) sous agitation pendant 2 h. Une quantité de 0.2 g du
Polyantholsulfonique acide (PATSA) a été ajoutée sous agitation a la solution du polymere AC.
Ensuite, une masse de 0.2 g du plastifiant (glycérine) est ajoutée au mélange. Le mélange
obtenu a été agité pendant 1 h. La solution homogéne obtenue a été versée dans une boite de
pétri en verre (J =9 cm) et laissée s’évaporer pendant 24 h.

La figure 111-3 représente une photo de la membrane obtenue ainsi que les formules
chimiques semi-développées de ces constituants.

OH
HO\)\/OH

Glycérine

Membrane 1

Figure. 111-3 : Photo de la membrane cationique et les formules semi-développées de ces

constituants

[11.1.2.2 Elaboration de la membrane anionique

La membrane anionique a été préparée pratiquement de maniere similaire de celle de la
membrane cationique, en dissolvant la méme quantité d’acétate de cellulose dans le méme
volume de THF et laissant sous agitation pendant 2 h. Une quantité de 0.2 g de poly-éthylene-
imine (PEI) est ajoutée sous agitation a la solution obtenue. Par la suite, une masse de 0.2g du

poly-vinyle-alcool (PVA) et 0,2g de glycérine sont ajoutées, le mélange a été laissé sous
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agitation pendant 1 h. La solution obtenue a été versée dans une boite de pétri en verre de 9 cm

de diametre et laissée s’évaporer pendant 24 h.

La figure I11-4 regroupe une photo de la membrane obtenue ainsi que les formules

chimiques semi-développées de ces constituants.

Glycérine

Membrane2

Figure. 111-4 : Photo de la membrane anionique et les formules semi-développées de ces

constituants
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I11.2 Techniques de caractérisation

Différentes techniques de caractérisation physico-chimiques qui sont disponibles au
laboratoire de Stockage et de Valorisation des Energies Renouvelables (L.S.V.E.R) faculté de
Chimie de I’Université¢ des Sciences et de la Technologie Houari Boumédiéne (USTHB)
d’Alger, ou bien dans d’autres laboratoires ou universités ont été utilisées pour la caractérisation

des matériaux élaborés. Il s’agit de :
Analyse structurale

» Diffraction des rayons X (DRX) ;
» Granulométrie Zetasizer Nano ZS ;
» Spectroscopie d’absorption infra-rouge (FTIR) ;
L'analyse Thermique
» Analyse Thermogravimétrique ATG ;
> Differential Scanning Calorimetry (DSC) ;
» L'analyse Thermique Différentielle (ATD) ;
Etude électrochimique
» Impédances ;
v" Mott schottky plot ;
v" Nyquist Plot ;
» Voltammétrie cyclique ;
» ZView® Logiciel de modélisation de circuit équivalente ;
Propriétés de transports /(GW Instek GDM- 8261 ; Instek LCR-821)
» Pouvoir thermoélectrique (S) ;
» Conductivité électrique (o) ;
» Reésistance ;
Propriétés optiques

» Spectrophotométrie (mode réflectance diffuse) ;

Nous explicitons par la suite, parmi ces techniques, celles que nous avons le plus mises en

acuvre.
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[11.2.1 Diffraction des rayons X sur poudre

La méthode de diffraction des rayons X sur poudre (DRX) est un outil universel, non
destructif et tres performant pour la détermination structurale des solides sous forme de poudre
[217] ; elle est basée sur la loi de Bragg :

2dyy; Sinf = ni 1.1

dhii : distance inter-réticulaires d’indice de Miller (hkl), (A).
0 : Angle de diffraction (degre).
2 : longueur d’onde du rayonnement de 1’anticathode en cuivre (1.54178 A)

n : Ordre de diffraction (nombre entier).

La diffraction consiste en 1’acquisition des rayons diffractés par un échantillon : réflexion
des plans réticulaires d’indice de Miller (h k 1), en fonction de I’angle entre rayon incident et
I’échantillon. La loi empirique de Scherrer permet d’estimer la taille moyenne des cristallites
(D) [218] :

K2
D = ZCos0 1.2

B : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic le plus intense, (Radian).K : Constante (=

09) Cercle de focalisation Fente du détecteur

Fente de
divergence

Fente Détecteur

anti-diffusion

Filtre KB

Cercle de mesure

Figure. 111-5. Principe de fonctionnement d un diffractomeétre des rayons X.

L’appareil utilis¢é est un diffractometre (ITAL STRUCTURES-Diffractomeétre
APD2000, X-Ray diffraction Bruker) utilisant la raie Kq1 du cuivre et avec un pas de 0.03°.
Les spectres sont traités avec logiciel HighScore Plus, et comparés aux fiches standards COD,

JCPDS et PDF-4" qui constituent une sorte d’empreinte digitale du composé.
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[11.2.2 Mesures de la granulométrie

Cette technique est basée sur la diffraction de la lumieére d’un laser. La
poudre est convoyée par de 1’eau ou par de ’air et passe dans un faisceau laser. Lorsque le
faisceau laser éclaire une particule, on peut observer des franges de diffraction. L’intensité¢ du
rayonnement diffracté et I’angle de diffraction dépendent de la taille des particules (plus la
particule est petite, plus I’angle de diffraction est grand). La largeur de la tache d’Airy,
permettra par la suite de déterminer la taille des grains.

L'appareil utilisé est un granulometre laser type Malvern Mastersizer 2000/3000, cet
appareil permet de mesurer les tailles des particules dans la gamme (0.3 - 300 pm)
ce qui lui confere la possibilité de couvrir un large domaine de tailles de particules, nous
I'avons mis & profit pour déterminer la distribution des tailles des particules dans la poudre.

[11.2.3 Analyse thermique

L’analyse thermique gravimétrique (ATG) apporte des informations sur le comportement
thermodynamique des matériaux. Cette technique permet de déterminer avec une bonne
précision la perte de poids en fonction de la température de chauffage ainsi que la température
de formation de la phase et éventuellement son domaine de stabilité. Tandis que la technique
(DSC) permet de mesurer les variations d’enthalpie qui résultent des changements d’état. Ces
changements sont mis en évidence a I’aide de différences de températures qui apparaissent entre
I’échantillon a étudier et la référence, au cours du refroidissement et au cours du réchauffement
[219].

[11.2.3.1 L’analyse thermique gravimétrique (ATQ)

L’ATG est basée sur la mesure des pertes de masse d’un échantillon en fonction de la
température lorsque celle-ci change de facon contrélée (dite aussi en mode programmé, vitesse
de chauffe) dans une atmosphere determinée. Elle permet aussi de déterminer les différentes
teneurs en eau et en matiéres organiques des matériaux « bruts de synthese» [220]. Cependant
les transitions de phase ne sont pas mises en évidence (changement de masse nul). En
microcalorimétrie différentielle, on mesure la différence de température (AT) qui s’établit entre
le matériau qui réagit (I’échantillon e) et le matériau inerte (la référence r). Celle-ci est
proportionnelle a la chaleur échangée au cours de la réaction [221]:

Q = mCpAT 1.3
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111.2.3.2 La calorimétrie a balayage differentiel (DSC)

L’abréviation de 1’anglais « Differential Scanning Calorimetry ») mesure le flux de
chaleur associé aux transitions de phase ou aux réactions, comme la fusion, la cristallisation, la
transition en phase solide, la transition a 1’état de verre, le durcissement, la sorption, etc. Son
utilisation idéale est de servir a déterminer le point de fusion, la température de transition a
I’état de verre, la cristallinité, le degré de durcissement, la capacité de chaleur, les impuretés

cristallines etc....
111.2.3.3 L'analyse thermique différentielle

(DTA, « Differential Thermal Analysis ») mesure la différence de température de
I'échantillon par rapport & une référence, cette différence est causée par des evénements
thermiques & l'intérieur du matériau. Elle donne des informations similaires a I'analyse DSC.
D'habitude, elle complete I'analyse TGA par des informations sur les transitions d'une phase a
l'autre [219,221,222].

Les différentes mesures ont été effectuées sur un thermo-analyseur de marque Perkin
Elmer STA 6000 (ATD/ATG) et Setaram LABSYS evo (DSC) avec une gamme de

températures allant de 30 a 900 °C et une vitesse de 10 °C/min.

Les analyses sont realisées sous balayage d'un gaz inerte (par exemple, I'azote ou
I'argon) pour éviter toute réaction du matériau a étudier avec I'atmosphére du four et pour ATG

Sous air.

[11.2.4 Caractérisation électrochimique et photoélectrochimique :

Les processus électrochimiques relevent plusieurs types de phénoménes associés a un
transfert de charge électrique a D’interface semi-conducteur/électrolyte. Tandis que les
processus photoélectrochimiques étudient I’effet de 1’irradiation sur le processus de transfert de
charges a I’interface semi-conducteur/électrolyte. Ainsi, une réaction photoélectrochimique est
I’ensemble des phénomeénes qui permettent la conversion de I’énergie des photons d’une
radiation lumineuse en énergie électrique (paires électron-trou), cette derniére peut induire
ensuite des réactions chimiques telles que les réactions d’oxydation et de réduction. Les

propriétés photoélectrochimiques sont necessaires pour déterminer :
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Le type de conduction dans le semi-conducteur (p ou n)
Le domaine de stabilité électrochimique
Le potentiel de la bande plate (Vbp) caractéristique du semi-conducteur

Le courant d’échange (lech)

YV V V V VY

Le potentiel et la vitesse de corrosion.

Les mesures voltamétriques et d’impédance électrochimique ont été effectuées en utilisant
un montage constitué d’un potentiostat PGZ301 (Radio meter), d’une cellule électrochimique
a double parois en pyrex contenant la solution électrolytique. Le systeme comprend trois
électrodes :

< Electrode auxiliaire

L’¢lectrode auxiliaire ou contre électrode (CE) permet le passage du courant qui passe
dans la cellule électrochimique. Elle est constituée d’une plaque de platine de surface
1 cm?, déposée parallélement a 1’électrode de travail afin d’obtenir une homogénéité
du champ électrique.

% Electrode de référence

L’électrode de référence au calomel, saturée en KCI (E.C.S.) de marque (Radiometer)
dont le potentiel est de 0.246 V par rapport a 1’¢électrode normale a hydrogene (ENH).

% Préparation des pastilles

La caractérisation des propriétés de transport et photoélectrochimique nécessite 1’emploi
de pastilles compactes. Pour cela, I’oxyde finement broyé (m ~ 500 mg) est comprimé sous une
pression uni axiale de 5 kbar dans une pastilleuse (diamétre= 1.32 cm, épaisseur 0.6 ~ 0.1 mm).

La quantité prise pour la préparation des pastilles est calculée par la formule :

2

m=pn-1 1.4
Avec,

p - masse volumique du semi-conducteur en g/cms.

R (diamétre) = 1.32 cm et | (épaisseur)~ 0.1 cm.

Les pastilles sont ensuite frittées a une température légérement supeérieure a celle de la

synthese.
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De plus, dans le but d’augmenter sa compacité qui doit étre supéricure a 75 % et afin
d’améliorer ses propriétés mécaniques, ces pastilles sont ensuite frittées a des températures
Iégerement supérieures de celle de synthese pour chaque composé pendant 4 heures. La figure

111-6 représente le dispositif utilisé pour préparer une pastille.

(a) (b)

Figure. 111-6. Dispositif permettant I'élaboration de la pastille ; (a) pastille et (b) moule.

[11.2.4.1 Préparation de 1’¢lectrode de travail

L’électrode de travail est composée d’une pastille frittée (Fig. I111-7.a). Le contact
électrique de la pastille a été réalisé a I’aide de la laque d’argent sur laquelle un fil conducteur
en cuivre a éte soudé. L’ensemble a été fixé sur un tube cylindrique en verre a 1’aide de l'araldite

de sorte que, seule une face de la pastille (1.32 cm? de surface) soit en contact avec la solution.

Les courbes d’intensités-potentiels (J-E) ont été réalisées dans I’obscurité et sous
irradiation par une lampe en tungsténe (PHILIPS). Le dispositif expérimental utilisé est
représenté (Figure. I111. 7-b).

Les mesures de capacitances (Mott-Schottky) et ceux de I’'impédance électrochimique
(SIE) ont eté effectuées dans le méme dispositif expérimental. Les mesures ont été réalisées
dans I’obscurité et sous irradiation par une lampe de type tungstene-halogéne (PHILIPS) et
sous barbotage d’azote (N2) si nécessaire, le flux lumineux a été mesuré au moyen d’un
luxmeétre (Testo- 545).
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Tableau I11-2 : Conditions expérimentales pour chaque oxyde en Mode J(V) dans

[’obscurité et sous lumiére

Milieu de travail Marque et caractéristique Condition de

des lampes utilisées dégazage
SraFe20s-5  [Na2SO4]=0.1 M, pH ~7 Tungstene (200 W) Barbotage N>
Sr2Co20s  [KOH]=0.1 M, pH ~12 Tungsténe (200 W) Barbotage N
AgCo0O2  [Na2SO4]=0.1 M, pH ~7 Tungstene (200 W) Barbotage N>

La figure I11. 7-2 ci-dessous représente le dispositif expérimental utilisé durant ce travail

Tube en verre
Fil de cuivre
Laque d'argent
Résine

Pastille

Figure. I11-7.a. Electrode de travail.

Electrode de travail
Electrode en Platine
Electrode de référence (ECS)

Figure. 111-7.b. Le montage expérimental utilisé en étude électrochimique.
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[11.2.5 Propriétés de transports
[11.2.5.1 Pouvoir thermoélectrique

L’effet Seebeck est un effet thermoélectrique [222], consistant en 1’apparition d’une
différence de potentiel (AV) lorsqu’un gradient de température (AT) apparait aux bornes du
semi-conducteur a étudier [223].

Le pouvoir thermoélectrique (S) du matériau est mesuré en fonction de la température au
moyen du dispositif représenté par (Fig. 111-8) ; ce montage a été concu et réalisé dans le
laboratoire LSVER, qui permet de mesurer le pouvoir thermoélectrique des matériaux semi-
conducteurs pour une gamme étendue de température (298 a 723 K). L’échantillon sous forme
de pastille a été serré entre deux blocs métalliques en cuivre. L’une des jonctions a été
maintenue a la température (TF) au moyen d’une circulation de I’eau froide, ’autre a une
température (TC) plus élevée grace a une résistance électrique. Une différence de potentiel (AV)
est ainsi créée (effet Seebeck) [224].

Le pouvoir thermoélectrique (S) de 1’échantillon est alors donné par la relation :

4

S_AT

1.5

Ou: AT=TC- TF.
TC : Températures source chaude
TF : Températures source froide

La différence de potentiel (AV) a été mesurée au moyen GW Instek GDM- 8261A1, a
affichage digital et un logiciel réalisé au laboratoire pour mesurer la température liée un arduino

et thermocouple piloter par un PC.

I‘e GDM- 8261A est un multimétre numérique a 6 ¥ chiffres de haute précision avec deux affichages de mesure, 11 fonctions de

mesure et 10 fonctions mathématiques a haute précision (précision de tension continue de 35 ppm) pour les mesures de parametres les plus
fréquentes dans divers domaines d'application.

Le GDM-8261A adopte une carte de scanner, qui comporte 16 canaux en V et 2 canaux en I, pour faciliter la mesure de plusieurs
points de test sur un ou plusieurs périphériques, tout en appuyant sur un bouton. Grace a cette capacité de mesure multipoint, le GDM-8261A
peut étre utilisé comme systeme ATE semi-automatique pour augmenter le débit de test de fabrication ou comme enregistreur de données pour
effectuer une surveillance ou une caractérisation a long terme d'un DUT. Un logiciel PC, DMM-Viewer, est disponible avec le GDM-8261A
pour prendre en charge le paramétrage du panneau multicanal et I'enregistrement des données de la carte du scanner. En outre, un pilote
LabVIEW est également pris en charge pour aider l'utilisateur & créer son propre instrument virtuel sur I'écran du PC pour une programmation

facile. Pour les mesures du systéme ATE ou les applications de controle a distance, les interfaces USB et RS-232 sont fournies en standard,
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La méthode de détermination du type de conduction électrique utilise 1’effet
thermoélectrique (S) qui consiste & I’apparition d’une tension ¢électromotrice, dans ce cas, si le
semi-conducteur est de type n, alors un flux d’¢lectrons se déplacent dans le sens source chaude

vers la source froide. L’inverse se produit pour un semi-conducteur de type p.

ntrée de I'e
Ent LEEL eau & Source

chaude

Sortie de I'eau
<

e — Pastille

Source
froide

GW Instek
«—— GDM- 8261A

Thermocouple

Figure. 111-8. Dispositif de mesures du pouvoir thermoélectrique (S).

[11.2.5.2 Mesure de la conductivité

Pour effectuer I’étude de la conductivité électrique nous avons utilisé le méme montage
que pour le pouvoir thermoélectrique, Des pastilles frittées et étalées par la laque d’argent sur
les deux cOtés est placée entre deux blocs en cuivre chauffés dans une gamme de température
(entre 16 °C — 400 °C). La variation de la résistance électrique (r) en fonction du temps est
mesurée a I’aide d’'un GW Instek GDM- 8261A entre les bornes de 1’échantillon (diamétre=
1.32 cm, épaisseur 0.6 ~ 0.1 mm) et, la résistance est convertie en conductivité électrique a

partir de la formule suivante

r=p (1/s) 111.6

Ou p représente la résistivité du composé et s sa surface, 6 =1/p =41 /n r D2,

111.2.5.3 Mesure de la capacitance

La mesure de la capacitance a été effectué a I’aide d’un Instek LCR-8212,

La série LCR-800 est un compteur LCR numérique haut de gamme pour les mesures de composants / matériaux, applicable a

diverses activités de R & D et lignes d'assemblage. Le grand écran LCD a matrice de points de 240 x 128 cm offre amplement d'espace pour
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111.2.6 Le spectrophotometre UV-visible mode de réflectance diffuse

La réflectance diffuse a spectrophotométre UV-visible, est une technique classique
permettant la détermination des propriétés optiques des solides [223,224]. Dans le cas des semi-
conducteurs, elle est utilisée pour estimer la valeur de la bande interdite (band gap) et le
coefficient d’absorption o [225-227].

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la réflectance en fonction de la
longueur d’onde dans le domaine UV-visible. L’échantillon illuminé par une source
monochromatique émet un rayonnement dispersé non directionnel dit rayonnement diffus, ce
dernier est collecté puis orienté vers le détecteur grace a une sphére d’intégration. La théorie de
la réflectance diffuse a été développée par Kubelka-Munk , le coefficient d’absorption est donné
par la relation suivante [228] :

_ 2
2R

ek q;e: Le coefficient d’absorption en Cm™. Roo : La réflectance diffuse relative quand le
parcours de la lumiére est infiniment petit devant 1’épaisseur de 1’échantillon.

La largeur de la bande interdite apparente a été déterminée par la méthode décrite par
Karvaly et Hevesi [229], en utilisant la fonction de Schuster-Kubelka-Munk, F(R). La méthode
consiste a représenter [F(R).h1]? = f(hv), puis & extrapoler la portion linéaire de la courbe
obtenue jusqu’a absorption nulle. La bande gap est ensuite déterminée a partir de 1’équation

suivante

(ahv)" = a(hv —Eg) 1.8

h : Constante de Planck
v . exprimé par c/i
a : Une constante qui ne dépend pas de I’énergie

Eg: le gap optique

deux éléments de mesure et paramétres de configuration, ce qui vous permet de saisir rapidement les résultats de mesure. Tous les modes de
test sont capables de mesurer des facteurs supplémentaires, tels que R/ Q,C /D, C/Ret L/ Q. Le LCR-821 contient également des mesures
de résistance précises combinant la valeur absolue et I'angle de phase. 100 ensembles de mémoire de configuration de mesure permettent de
partager une seule unité entre plusieurs conditions ou sites de test. Pour une meilleure expérience de visualisation sur un moniteur de PC
standard, un logiciel Windows propriétaire est accessible via le terminal RS-232C. L'interface du gestionnaire est également une fonctionnalité
standard pour LCR-826/827/829.
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n : Caractérise 1’absorption optique, il dépend de la nature de transition optique entre

la bande de valence et la bande de conduction.

Le spectrophotomeétre (Specord 200 Plus) fonctionne dans la gamme (190-1100,
2500 nm). 11 est équipé d’une sphére d’intégration en PTFE qui est utilisé comme référence.
Cette mesure permet d’obtenir la variation de la réflectance (%R) en fonction de la longueur
d’onde (4).

[11.2.7 Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red Spectroscopy) est basee sur I'absorption d'un rayonnement infra-rouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere absorbe le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infra-rouge entre 4000 cm™ et
400 cm? (2.5 — 25 um) correspond au domaine d'énergie de vibrations et déformations
angulaires des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, on peut
déterminer les modes de vibration actifs en infra-rouge grace a la Théorie des Groupes. La
position de ces bandes d'absorption dépend en particulier de la différence d'électronégativité
des atomes et de leur masse [230].

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

»  Informations qualitatives
Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer les absorptions
aux différents groupes chimiques présents.

» Informations quantitatives : L'intensité de l'absorption a un nombre d'onde donné est

reliée a la concentration du groupe chimique responsable de I'absorption.
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La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier est enregistrée dans la gamme
400-4000 cm-1 en utilisant un équipement de type Alpha Briker. Les échantillons sont utilisés
sous forme de poudres.

[11.2.8 Deétermination du pH pzc par la méthode drift

Le pH du point de charge zéro (pHpzc) est mesuré par la méthode « pH drift Method ».
Pour ce faire, 500 ml d'une solution de NaCl 0.01M a été préparée et barbotée sous azote (N>)
pour éliminer CO>. A partir de cette solution mere, cing autres solutions dont les pH varient de
4 a 12 ont eté préparées par addition de NaOH. 10 mg de catalyseur ont été ajoutés a 10 ml de
chacune de ces cing solutions. Le pH final est mesuré aprés 24h et comparé au pH initial.
L’intersection de la droit pH (final) = pH (initial) avec la courbe pHf = f (pHi) correspond au

pHpzc de chaque catalyseur.
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111.3 Etude de la photoactivité de Sr2Fe20s-5, Sr2C0205 et AgC00:2
[11.3.1 Photo production des gaz (Hydrogéne et Oxygene)

Les tests photo catalytiques sont réalisés a 1’aide du montage (Fig. 111-9). Il comprend
un réacteur a double parois en pyrex de capacité 600 mL dont la température est maintenue
constante a 50°C grace a un bain thermostaté (Fisher Bioblock). Le réacteur contient 200 mL
de la solution a étudier, et une masse donnée du catalyseur sous agitation magnétique constante
afin d’assurer la dispersion de la poudre en solution. Le réacteur est hermétiquement fermé par
un bouchon muni de deux robinets permettant au réacteur de communiquer, soit avec
I’atmosphere lors du barbotage par I’azote, soit avec un systeme de deux burettes graduées pour
la mesure des volumes du gaz. La source lumineuse consiste un ensemble de trois lampes en
tungsténe (PHILIPS) de puissances 200 W, disposées symétriquement opposées autour du
réacteur et ce pour maintenir la méme intensité lumineuse.

Avant chaque expérience, la solution est barbotée avec 1’azote environ 25 et 30 minutes
pour éliminer I’oxygene dissous. Ce dégazage est nécessaire pour empécher la capture des trous
(électrons positifs) par O.. Des tests a blanc en I’absence de catalyseurs sous illumination sont
réalisés dans les mémes conditions expérimentales, les volumes trouvés sont retranchés des
volumes obtenus en présence des catalyseurs (Sr2Fe20s-5 , Sr2C020s5 et AgCo0Oz). Le volume
de gaz dégagé est mesuré volumétriquement par lecture de la dénivellation AV sur le systeme
de deux burettes graduées. Compte tenu de la solubilité de I’hydrogéne dans I’eau (15 ml.1™
d’eau a 25°C).

Lecture des hauteurs

manométriques
Ouverture de la vanne

Imposer une Température

J

Figure. 111-9 : Dispositif pour la photo production d’hydrogene.
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111.3.2 Procédure de transfert de Cd?* a travers les membranes élaborées en utilisant la photo-
électrodialyse
La source de pollution étudiée au cours de ce travail est une solution synthétique du cadmium
qui est un métal trés toxique. La solution métallique utilisée pour 1’application de la photo-
électrodéposition du Cd?* est une solution préparée a partir de Cd(NO3)24 H20 de concentration
102 M. La cellule utilisée dans notre travail est constituée de trois compartiments en Téflon de
forme cylindrique et de volume égal a 50 mL pour chaque compartiment. Elle est constituée
d’un compartiment central (B) d’alimentation contenant la solution polluée par le cadmium et
deux autres compartiments de réception (contenants de 1’eau distillée) appelés (A) et (C)
séparés par des joints en caoutchouc sur lesquelles les membranes synthétisées sont placées.
L’ensemble est serré par des tiges filetées. Nous avons placé dans le compartiment (A) le semi-
conducteur de type p Sr2C0.0s a coté de la membrane cationique et dans le compartiment (C)
le semi-conducteur de type n SroFe>Os. Les deux semi-conducteurs ont été utilisés sous forme
d’électrode de surface égale a 1.32 cm?. Le temps t=0 correspond au démarrage de 1’agitation
et de I’irradiation des deux semi-conducteurs par lumiére visible. La figure 111-10 représente le

schéma du montage expérimental utilisé.
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Figure. 111-10 : Schéma général du montage expérimental utilise.
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Chapitre 1V : RESULTATS ET DISCUSSION

IV.1 Ferrite de strontium Sr2Fe2Os-5 (6 variable)

Notre 1°® synthése a été effectuée a 950 °C en se référont a la température minimale de
formation de la phase [94]. D’aprés les résultats de I’analyse thermique, nous avons resynthétisé
SroFe2Os par la méme méthode & une température plus basse (~ 200 °C) que celle de 1’état
solide afin d’augmenter la surface spécifique, propriété souhaitable en application
photocatalytique.

IV.1.1 Analyse thermique
IV.1.1.1 L'analyse thermogravimétrique

La figure V-1 représente 1’analyse thermogravimétrique ATG et le dérivé DTG d’un
mélange réactionnel aprés séchage du solvant (H-0) de Sr2Fe>Os.5.Une premiére perte a ~ 95
°C a 100 °C attribuée a 1’élimination de I’eau physisorbé, une deuxieéme perte qui débute de ~
530 °C jusqu’a ~ 630 °C [231], due a la décomposition totale des nitrates de strontium. Les
pertes des nitrates de fer n’apparaissent pas sur la Figure. 1V-1, car ils été déja éliminés lors du
séchage du mélange steechiométrique sur la plaque chauffante (~ 350 °C), selon (CRC
Handbook of Chemistry and Physics) [232], la décomposition de nitrates de fer (Fe(NOs)s
9H,0) se fait a une température ~ 160 °C.

La région plateau au-dela de 650 °C indique la formation totale de la phase stable
brownmillerite SroFe2Os5 jusqu’a 1000 °C selon la littérature [233]. Notons que I’ATG

fonctionne en mode dynamique et notre synthése a été effectuée a 950 °C et 750 °C.
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Figure. IV-1 : L'analyse thermogravimétrique (ATG) pour le mélange stechiométrique
(Sr (NO3)2; Fe (NO3)3 9H20), Sr2Fe20s.s.
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IV.1.1.2 La calorimétrie différentielle a balayage

La figure IV.2 représente 1’analyse calorimétrique différentielle d’un mélange
réactionnel apres déshydratation. Les pertes de masse dans la courbe ATG (Fig. 1V.1) sont
également confirmées par la courbe DSC qui montre un ler pic endothermique a ~ 107 °C
indiquant 1’évaporation d’eau physisorbé suivie par un 2°™ pic & ~ 200 °C confirme la
dénitrification des nitrates de fer. Elle montre aussi deux pics exothermiques a ~ 530 °C et a
570 °C dues a la dénitrification des nitrates de strontium [231], les deux pics endothermiques a

609 °C et a ~ 700 °C confirment la décomposition totale des nitrates et la formation d’une

phase brownmillerite SroFe2Os.s.
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Figure. IV-2 : La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) pour le mélange
(Sr (NO3)2; Fe (NO3)3 9H20), (a) Sr2Fe20s: (b) SroFe2Os.s.
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IV.1.2 Analyse structurale
IV.1.2.1 Diffraction des rayons X sur poudre
Le produit final obtenu a été analysé par diffraction des rayons X (DRX). La figure 1V-

3.a représente le diffractogramme de poudre du produit final SroFe2Os.s (Calciné a 950 °C) de

couleur noire. Ce spectre dévoile 1’existence d’une phase pure et homogéne en accord avec la

fiche JCPDS N° 40-0905, du groupe spatial Im3m, tous les pics s’indexent dans le systéme

cubique avec un paramétres de maille a = 3. 8451 A,

Le diffractogramme de poudre (Fig. 1V-3.c) du 2°™ brownmillerite SroFe,Os synthétisé
a 750 °C indique la formation d’une phase qui corrobore avec la fiche JCPDS N° : 28-1227,
tous les pics isotypiques sont indexés dans un systeme cubique, en mode de réseau | appartenant
au groupe spatial (Im3m), avec un paramétre de maille a = 3.8470 A. Cette structure cristallise
dans un systeme cubique, qui est confirmé par le facteur de tolérance de de Goldschmidt (1=

0.97), déja défini auparavant.
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Figure. V-3 : (a) Le spectre de diffraction des rayons X de la brownmillerite SroFe2Os.s
préparée par voie nitrate. Insert : la distribution des tailles. (b) Structure idéale de SroFe2Os.s

(c) brownmillerite SroFe2Os.

La structure, dont la formulation générale AnMnO3n.1 (n > 2), est construite a partir d'une
séquence de feuilles d'octaedres MOg dont les sommets sont alternés et lies avec une couche de
tétraedre MOa. Les chaines tétraédriques sont orientées suivant la direction [010], la structure
idéale (n = 2) est représentée sur la Figure. 1VV-3. b. La dérive de la double pérovskite SroFe2Os
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dans laquelle il manque 1/6 d'oxygéne [234], les lacunes sont ordonnées suivant la direction
[101] [235]. Lorsque toutes les lacunes sont occupées, il résulte une pérovskite, généralement
obtenue sous des pressions d'oxygene élevées (~ 50 MPa) ou par oxydation électrochimique
[236].

L’analyse granulométrique (Fig. 1\VV-3.a insert) montre que la majorité des grains possédent un
diametre moyen compris entre 0.35 et 0.8 pum, avec une valeur moyenne de 0.47 pum, attribués
a la méthode de synthese elle-méme ou les nitrates sont pris comme précurseurs, pour la
granulométrie de SraFe2Os (Fig. 1V-3.c insert) le diamétre moyen des grains est entre 0.15 et
0.29 pm, avec une valeur moyenne de 0.22 pm.

La taille des cristallites est estimée a partir du tracé de Williamson-Hall [237], de tous
les pics de diffractogramme de poudre en utilisant logiciel XPowder (L ~ 97 + 15 nm), ce qui
confirme le résultats du granulométrie.

On remarque que la taille des grains de SroFe>Os est plus petite que celle de la

brownmillerite SroFe2Os.5, cela due a une température de synthése plus basse (200 °C).

La densité expérimental (pexp = 4.9 g cm) des oxydes a été estimée a partir de la formule

suivante :

Pexp = ZM/Na® V.1

M : est obtenu a partir du poids moléculaire calculé en prenant en compte la composition des
échantillons.
N : le nombre d’Avogadro
Z : le nombre de motif par maille unitaire

La surface spécifique minimale (~ 10.4 m?/g) des composés préparés peut étre estimée
sur la base de I’absence de porosité due a la température de synthése relativement élevée,

dans ce cas, la surface est donnée par la relation [70]:

Sp = 6/Pexpl V.2

Cependant, la surface Ssp ne dépasse pas 36 m?g™* quelle que soit la composition. Pour obtenir
un rendement photo catalytique élevé, deux aspects fondamentaux doivent coexister, une
morphologie appropriée et un comportement physique convenable. Cependant, dans le cas de
la production d'hydrogene, la surface spécifique a un impact moins important sur la

performance photocatalytique a cause de la plus grande concentration de 1’eau (55.5 M).
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L’augmentation de la température n’influence pas seulement la taille de cristallite mais
aussi sur I’insertion d’oxygene donc le cas d’une double perovskite de type p et la désinsertion
pour le type n. La teneur en oxygéne (6= 0.047) de SroFe2Oss a été déterminée analytiquement,
en solution acide, les ions Fe?* (en excés) du sel de Mohr réagissent avec les ions Fe** de

I'échantillon selon :

Fe2+ 4 Fe4t+ - 2 Fe3+ V.3

Le Fe?* restant dans la solution est titré par 0.1 N KMnO4 apreés la réaction
5 Fe2+ + MnO4 - + 8 H+ = 5 Fe3+ + Mn2+ + 4 H20 V.4

L'oxyde est dissous dans une solution acide, les ions Fe2* sont titrés par une solution de KMnOsa,

sa concentration est calculée a partir de la formule suivante [238] :

M.N.AV

= V.5
m—8.N.AV

Ou
M est le masse molaire (g mol), m la masse de I'échantillon (mg), N la normalité de KMnOu,
AV : AV =Vo-V avec V (mL) le volume de la solution KMnQas, Vo (mL) le volume de I'essai a

blanc.

IV.1.2.3 Spectroscopie infra-rouge

Cette mesure nécessite 1’utilisation d’une pastille de KBr séché de pureté spectroscopique
auquel on ajoute une petite quantité de 1’oxyde a traiter (~2 %). Le spectre IR de SroFe;Os.s
(Fig. IV-4.). La bande d’absorption localisée a ~ 3600-3440 cm™ correspond a la fonction OH,
est attribuée aux molécules d’eau adsorbées sur KBr ; et on peut penser que la bande
d’absorption & environ 2360 cm™ correspondent au CO; capter au milieu du travail. Les pics
centrés 4 600 cm™* et 41450 cm™ correspondent aux bandes de vibrations caractéristiques de Fe-
O et de Sr-O respectivement en coordinances 6 et 12. Ceci est dd a la forte ionicité de la liaison
Sr-O par rapport a Fe-O a cause de la différence d’électronégativité élevée du strontium
[239,240].
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Figure. 1V-4. Spectre FTIR de Sr2Fe20s.5.

IV.1.3 Propriétés optiques

L’énergie de la bande interdite (Eg) est un paramétre crucial en photo-catalyse qui permet
de connaitre le pourcentage du spectre solaire qui peut étre converti en énergie électrique ou
chimique. Pour déterminer 1’énergie de la bande interdite Eg et la nature de transition optique
pour SroFe2Os.s, le spectre de réflectance diffuse a été enregistré entre 200 et 2500 nm. Le gap
Eg est déterminé a partir du spectre de la réflectance diffuse de SraFe2Os en utilisant la relation
de Munk-Kubelka [241].

a=(1-R)2/2R V.6

La valeur du gap (EQ) est déduite a partir du tracé de la courbe (ahv)" en fonction de
I’énergie du photon incident (hv), I’exposant prendre la valeur 2 pour transition optiques directe
(Fig. IV-5.). L’extrapolation de la partie linéaire permet de déterminer la valeur de la transition
et I’énergie correspondante (Eg =0.94 ; Eg =1.24 eV), due a Fe** : 3d-shell (3d°), ainsi la faible
électronégativité du strontium qui donne une liaison fortement ionique Fe-O ; ceci augmente le

caractere covalent de la liaison (Fe-O) & et élargit sa largeur de bande.
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Figure. IV-5. Détermination de [’énergie de la bande interdite Eg (Transition optique directe)
(@) Sr2Fe20s.s (b) SraFez0s.

IV.1.4 Propriétés de transport
Les propriéteés de transport de brownmillerite SroFe2Os.s ont été étudiées en considérant
les dépendances de la conductivité (o) et du pouvoir thermoélectrique (S) en fonction de la

température et de la composition.

IV.4.1.1 Conductivité électrique

La variation thermique de la conductivité électrique (Fig. 1V-6.) de la brownmillerite
SroFex0Os.5 a été dominée par un mécanisme de conduction par petits polarons (small polarons
hopping) ou la conductivité se produit par un saut d’électrons entre voisins proches a travers
les valences mixtes Fe**/?* entre octaédres & sommets communs. La variation thermique de o(T)
indique un comportement semi-conducteur c’est-a-dire une augmentation de la conductivité

avec la température [242].

Le logarithme de la partie linéaire (conductivité) a une température proche de 1’ambiante donne

une énergie d'activation (Ea) de 0.045 eV, la résistivité suit une loi de type Arrhenius :

Lno=Lnoo-Ea/RT V.7
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Figure. 1V-6. La variation thermique de la conductivité électrique de la brownmillerite (a)
SraFez0s.s (b) SraFexOs.

L'énergie d'activation Ea (0.045 eV) est plus petite par apport a Eg/2, et ceci est un signe d’une
conductivité extrinseque, Ea correspond a la séparation entre le niveau de Fermi et la bande de
conduction (CB), la conduction devrait résulter d'une activation thermique d'électrons localisés
au niveau de Fermi (Er). Les électrons libérés par 1’oxygéne réduisent les ions Fe3* en Fe?* qui

agissent comme donneurs d’€lectrons conformément a la conductivité de type n.

IV.4.1.2 Pouvoir thermoélectrique

La figure 1\V-7 représente la variation thermique du pouvoir thermoélectrique (S) de
SraFe20Os.5 qui représente le coefficient de proportionnalité entre le voltage généré et le gradient
de température (= AV/AT). S est négatif dans toute la gamme des températures étudiees, ce qui
confirme la semi conductivité de type (n), ou le mécanisme de conduction est dominé par les
électrons. La valeur de S en fonction de la température indique une densité électronique et une
mobilité électronique constante dont la valeur moyenne (~ 360 pV K1) qu’est compatible avec
un ordre de grandeur pour la densité d'électrons Np= 3.6x10* cm (voir ci-dessous partie de la
courbe Mott-Schottky). L’augmentation de S avec la température indique une mobilité ()
thermiquement activée (6= e Np p) et une concentration électronique (Np) constante. Au-dela
de 350 K, S tend vers une valeur constante (~ - 6 uV K1) indiquant que la majorité des donneurs
sont ionisés (processus extrinseque), en accord avec la statistique de Fermi Dirac. Rappelons

que pour un métal les valeurs du pouvoir thermoélectrique sont faibles (5-10 pV K1), la valeur
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élevée de S dans notre cas confirme la propriété semi-conductrice de SraFe2Os.s, S dans ce cas

est donne par la formule [243]:

Es représente 1’énergie d’activation obtenue a partir du Seebeck pour les porteurs de
charge, et A est un terme entropique qui peut étre négligé, une valeur Es de 1 eV est déterminée.
La grande différence entre les valeurs d'énergie (Ec et Es) est une preuve supplémentaire du

mécanisme de conduction par les petits polarons.

0.005
00001 fw»cmmm
- |
I¥ -0.005 9
>
g
o -0.010 + * ]
-0.015 4
°
-0.020 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

T (K)

Figure. IV-7. La variation thermique du pouvoir thermoélectrique (S) SroFe2Os.s .

IV.1.5 Propriétés electrochimiques et photo- électrochimiques
IV.1.5.1 Courbe Intensité-potentiel J(E)

Les courbes J(E) permettent d’accéder au diagramme de bandes énergétiques
et de prévoir d’un point de vue thermodynamique 1’évolution ou non de I’hydrogene, la
brownmillerite SroFe2Os est un matériau SC de couleur noire, ayant une bande interdite étroite
ou les bandes (BV et BC) sont indépendantes du pH a cause de leur caractére cationique. Ceci
permet de positionner adéquatement le potentiel du couple de H>O/H> dans un diagramme
énergétique par rapport a la bande de conduction.

Afin d’élucider les réactions électrochimiques de I’oxyde, la courbe intensité potentiel

J(E) a été tracée sous barbotage d’azote dans I’obscurité entre -2 V jusqu’a 2 V (Fig. 1V-8.).

86



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION FERITTE DE STRONTIUM

Un faible courant d'obscurité (~ 0.15 mA cm) est observé, indique que les pertes des paires (e
, t*) par recombinaison sont minimales et que les électrons générés contribuent a I’augmentation
de Jpn. L’oxyde SroFe2Os forme un contact de blocage avec I'électrolyte comme cela devrait
étre le cas pour une jonction semi-conducteur/ électrolyte. L'oxydation anodique se produit au-
dessus de ~ 1.5 V, indiquant une surtension de Oz élevée (H.O % O + 2 H" + 2 ¢7), ce qui
nous laisse a conclure que le dégagement d'oxygéne peut se produire sous illumination sur
brownmillerite SroFe2Oss. En revanche, 1’oxyde présente une faible surtension du coté de
I’hydrogene. Ceci est inconvenant dans notre cas, vu que nous intéressons a la production
d’hydrogéne. L'intersection de la courbe J(E) avec I'axe des abscisses de la branche cathodique

nous a permis de déterminer le potentiel d’oxygéne E(O2) ~ 0.7 V.
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Figure. 1V-8. La courbe voltamétrie cyclique de SroFe2Os.s dans une solution de Na2SO4 (0,1

M, pH ~ 7) sous N, insert la courbes de polarisation. Vitesse de balayage 10 mV s,

Le modéle semi logarithmique (Courbe de Tafel) a eté appliqué pour I'analyse des donnees
expérimentales dans un milieu neutre Na>SOs, obtenues a partir des courbes « intensité—
potentiel » permettent de déterminer le potentiel de corrosion, le courant décharge et la vitesse
de corrosion. (Fig. 1V-8. Insert). Une faible densité de courant d’échange J dans I'obscurite,
confirmée par une vitesse de corrosion trés infime (34 um/an), montrant une grande stabilité du
semi-conducteur en milieu de travail, les parameétres de corrosion sont portés dans le tableau
(I'V- 3) ci-dessous :
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Tableau IV-1. Parametres électrochimiques de corrosion du Sc Sr2Fe2Os.s dans |'obscurité.

-88.3 1.0604 30.54 79.1 mV -73.5 34.64 0.9941

Le photocourant (Jpn) est obtenu en soustrayant le courant obtenu sous illumination du
courant d'obscurité. L'augmentation de Jpn vers les potentiels positifs indique une conduction
de type n, résultant du transfert d'électrons dans une orbitale 3d étroite dont la largeur de bande

ne dépasse pas 2 eV.

IV.1.5.2 Détermination du potentiel de la bande plate (Vbp)

Le potentiel de la bande plate (Vip) est défini comme étant le potentiel qu’il faut
appliquer au semi-conducteur, pour faire annuler le pliage des bandes énergétiques a
I’interface et ou le photocourant (Jpn) cOmmence a apparaitre. La relation de Mott-Schottky
permet de déterminer le potentiel de la bande plate (Vbp) @ partir des mesures des capacitances

en fonction du potentiel appliqué a une fréquence fixe choisie [244]:

€2 = 2(z2,eNp) " (V =V = =) IV.9

e

Ou:

Np la densité des électrons Np= 3.6x10' cm, est obtenue respectivement par la combinaison
de I’équation 1.9 avec la tangente de la courbe. e est la charge de 1’électron, (£o) la permittivité
du vide (8.85 x 10°*2F m) et (¢) La constante diélectrique de ’oxyde. L’énergie thermique kT
(~ 26 meV a 300 K) est négligeable et peut étre ignorée.

La variation de la capacitance du semi-conducteur en fonction du potentiel est
représentée sous la forme : C2 en fonction du potentiel, permet de déduire le potentiel de la
bande plate par extrapolation de la partie linéaire a C2>=0. Le signe de la pente donne la nature
des états (accepteurs / donneurs) et la valeur correspondante de la pente de cette droite permet

de déterminer la concentration des porteurs de charge majoritaires du semi-conducteur.
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La courbe présente une pente positive qui indique une conduction de type n avec
Vpp=0.40 V (a) Sr2Fe>0s.5 et Vop=-0.24 V (b) Sr2Fe20s (ECS). Le potentiel Vi, devrait donner
lieu a un large pliage de bande a l'interface SroFe2Os_s /électrolyte avec génération d'une couche

de deplétion de longueur Wy (~ 20 nm) relation (1V.12).
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Figure. 1V-9. Diagramme de Mott-Schottky (a) Sr.Fe2Os.s (b) Sr2Fe2Os, tracée dans une
solution de Na>SO4 (0,1 M, pH ~ 7)

La mobilité des porteurs majoritaires (électrons) est calculée a partir de la relation suivante :
n, == V.10

eNp
Ou:
Me  est lamobilité des électrons
e: la charge électronique

Np : densité des électrons Np = 3.6x108 cm

La mobilité thermiquement activée dont une température ~ 300 K est de valeur (e~ 4.0

x 104 cm? V1st),

La concentration des sites Fe®* disponibles (No = 8,04 x 102 site/cm3) est calculée a

partir de la relation suivante :

Ny =222 x N V.11
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D’ou:
M : est la masse molaire (= 366.927 g/mol),
N : le nombre d’Avogadro

Pexp - la masse volumique expérimentale (= 4.9 g cm™)

Le courant électrique dans un semi-conducteur est attribué aux porteurs de charges
présents dans la région de déplétion (Wo ~ 20 nm). Pour une conduction de type n, Wy est

donnée par :

Wo = {2¢¢o (E - E)/e Np}1/2 V.12

Avec :
¢ constante diélectrique (e ~1.38x10%) déterminée a partir de la formule suivante C = egys/1,
ou: | est I'épaisseur de la pastille, S la surface, C la capacitance et & la permittivité du vide
(8.85x10'? F m™), (E- E» ~ 0.5) degré de pliage des bandes.

IV.1.5.3 Mesure d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est une technique pour I'analyse
du comportement électrique de la jonction SroFe2Os.s/solution. Elle permet de distinguer les
différentes contributions (Bulk, joints de grain, diffusion en solution). Les mesures ont été faites
au potentiel de circuit ouvert (open circuit potential, OCP, 0.380 V) dans la gamme de
fréquence (10°-10° Hz). L'échange des porteurs de charge majoritaires a l'interface est
représenté par le diagramme Nyquist (Fig. 1VV-10.).

Le demi-cercle dans la gamme des hautes fréquences est caractéristique de la résistance
globale avec une valeur de 90 Q cm? (Fig. 1V-10.). Le centre est situé en dessous de l'axe réel
et I'angle de déplétion suggere une déviation de la capacité pure, ou le saut d'électrons se produit
avec une barricre de potentiel faible. La présence d’arc aux faibles fréquences indique le fort
effet des joints de grains, cela révéle une faible compacité de la pastille. Le léger décalage par
rapport & I’origine est dii a la résistance de 1’électrolyte Rei (27 Q cm?) (NazSOq, 0.1 M); la
faible résistance est attribuée a la conductivité molaire élevée (A®) des ions Na * et SO4>" avec
50 et 160 Q@ cm2 mol - [231] respectivement. En raison de la permittivité (e ~1.38x10%) de

SroFeOs, la capacité de la double couche (Cai) est beaucoup plus grande que la capacité Csc,
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et plus large que 1’angle de déplétion. De plus, le courant d'obscurité (Jg) est relativement faible

et la capacité Csc conduit a une détermination précise des bandes électroniques.
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Figure. 1V-10. Diagramme de Nyquist de SroFe2Os.s tracée dans une solution de

Na;SO4 (0.1 M, pH ~ 7)

IV.1.5.4 Diagramme énergétique de la jonction SroFe2Os.s / électrolyte
Sur la base des caractérisations physiques effectuées sur SroFe;Os.5, un diagramme
énergétique a été établi, permettant de confirmer d’un point de vu thermodynamique la
faisabilité du transfert de charges entre jonction SroFe2Os.s / électrolyte.
Pour proposer un digramme d’énergie, nous devrons tout d’abord déterminer la position
des bandes ¢lectroniques de ’oxyde. Le positionnement de la bande de valence (BV) dans
I’échelle électrochimique ou 1’électrode au calomel saturé est prise comme référence est donné

par la relation suivante :

EBV(V) = pr - AEs + Eg + 0,059 (pH-pszc) V.12

Le pH pour lequel la charge superficielle d'un matériau SC est nulle (Point de Charge
Zéro) est communément appelé pHpzc, c'est-a-dire le nombre des ions H* égalent OH". Dans le

terme pH-pHpzc peut étre négligeé.

AEs - I’énergie d’activation (0.045 eV) ;
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Vip=0.40 V ;
Eg=0.94 eV.
Il est a noter que pHpzc de SroFe20s.5 est (PZC = 11.7).

La valeur de BC (5.10 eV / 0.355 V) est spécifique pour les oxydes dont la bande de
conduction est dérivé a partir de l'orbitale 3d. Par conséquent, la bande de valence (BV)
(Sr2Fe20s.cg) est positionnée a 1.29 V/ESS (Esc= Esv - Eg, 6.04 eV/ Vide), elle est aussi dérivée

de I’orbitale 3d : Fe3*, la transition d-d est en accord avec les propriétés optiques (tzg - €g).

A Energie (0 V) 45V

E, =0.045V
Vg,= 0.40 V

0,/H,0 (pH ~ 12) +0.8 V

E,=0.94V

O,/H,0 (pH~T7) +1.1V

+

BV=129V h™

Y Potentiel (VgcE)

Figure. IV-11. Diagramme énergétique de la jonction SroFe;Os.s / NaxSO4
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IV.2 Cobaltite de strontium Sr2Co020s

Dans le but de comparer deux catalyseurs de la méme famille et d’améliorer le
rendement photocatalytique, nous avons elaboré un deuxiéme semiconducteur.
IV.2.1 Analyse thermique
IV.2.1.1 L'analyse thermogravimétrique couplée a une analyse thermodifférentielle

La figure 1V-12 donne la courbe ATG/ATD du mélange réactionnel contenant des
nitrates de strontium et du cobalt. Les deux premiéres pertes a ~ 100 °C et & 145 °C (~ 4%)
sont attribuées au départ de 1’eau et du nitrate provenant du cobalt, elles sont en accord avec la
littérature [231].

La derniere perte qui débute a ~ 530 °C et se termine a 640 °C est attribuée a la
dénitrification du strontium. La région plateau au-dela de 650 °C indique la formation de la
phase brownmillerite Sro.C020s. Notons que I’ATG fonctionne en mode dynamique et notre
synthese a été effectuee a 750 °C.

Ces pertes de masse sont corroborées par les pics dans la courbe ATD (Fig. 1V-12 bleu),
Une valeur approximative de la teneur en oxygene a été obtenue a partir de la perte de masse
observée pendant le chauffage initial. La teneur en oxygeéne (5.03) est basée sur I'état moyen
d'oxydation du cobalt, déterminée analytiqguement.

La formation de Sr2C020s est également confirmée par le pic sur la courbe DSC.
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Figure. 1IV-12 : L’ analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a I’analyse

thermodifférentielle (ATD), pour le mélange steechiométrique (Sr (NO3)2; Co (NOz)2 6H20)
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IV.2.1.2 La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry)
La figure 1V-13 représente 1’analyse calorimétrique différentielle d’un échantillon
contenant un melange réactionnel, aprés déshydratation.
La courbe montre deux pics endothermiques a 603.4 et a 622°C qui correspond a la
décomposition totale des nitrates de strontium, un dernier pic endothermique a 660 °C confirme

la formation d’une phase brownmillerite stable.
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0.8
0.6
-

Peak: 660.8 °C, 0.52

0.4

0.2

Peak: 603.4 °C, -0.6088 MW/mgeak: 622.2 °C, -0.7891
o

100 200 300 400 500 600 700
Temperature [°C

Figure. 1V-13 : La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) pour le mélange
(Sr (NOs3)2; Co (NO3)2 6H-0),

IV.2.2 Analyse structurale
IV.2.2.1 Diffraction des rayons X sur poudre

Le produit final obtenu a été analysé par diffraction des rayons X (DRX). La figure V-
14 représente le diffractogramme de poudre du produit final Sr.Co,0s de couleur noire. Ce
spectre révele 1’existence d’une phase pure et homogene, elle est en accord avec la fiche JCPDS
N° 40-1018, tous les pics s’indexent dans le systeme Hexagonal avec les parametres de maille
a=b=5461AetC=4.186A,

Le facteur de tolérance (1= 1.02) confirme une déformation hexagonale. La structure
dérivée de la double pérovskite SroC0.0¢ dans laquelle un sixiéme des ions d’oxygene est

manguant et les lacunes sont ordonnées suivant la direction [101], [245].
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Figure. 1V-14 : Le spectre de diffraction des rayons X de la brownmillerite Sr2C0.05

préparée par voie nitrate. Insert : la distribution des tailles.

L’analyse granulométrique (Fig. 1VV-14. Insert) montre que la majorité des grains ont
un diameétre moyen compris entre 0.2 et 0.7 um, avec une valeur moyenne de 0.47 um, due a la
méthode de synthese elle-méme, ou les nitrates sont pris comme précurseurs. On peut estimer
la dimension des cristallites et la surface spécifique, comme mentionné précédemment, la taille
de la cristallite (D = 36 nm) est un parametre crucial en photo-catalyse. Elle est évaluée a partir
de la largeur a mi-hauteur (#, radian) du pic DRX le plus intense (110), en utilisant la relation
de Scherrer [246]:

D=0.94A/Bcos 6 V.13

La masse volumique de la phase Sr.C0.0s (calculée a partir du volume de la maille) est

p=5.723 g.cm’, proche de la littérature p= 5.758 g.cm™, O : volume de la maille V = ~/2_§azc_

La surface spécifique de brownmillerite peut étre estimée (~ 29.12 m? g) sur la base de

I’absence de porosité due a la température de synthese relativement élevée.

IV.2.2.2 Spectroscopie infra-rouge

Pour caractériser les bandes de vibrations de 1’oxyde et confirmer I’existence de la phase,
une analyse par spectroscopie infra-rouge FTIR a été initiée. Cette analyse a été utilisée dans le
domaine de balayage (400-4000 cm™). Les bandes de vibration dans la gamme de 2900-3600
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cm, correspondent & la fonction OH provenant des molécules d’eau adsorbées sur KBr
spectroscopique [247], le pic d’absorption environ 2360 cm™ correspondent au CO,. Les pics
centrés a 600 cm™ et a 1459 cm™ correspondent respectivement aux bandes de vibrations Co-
O et Sr-O en coordinances 6 et 12 [239]. Ceci est d0 a la forte ionicité de la liaison Sr-O par
rapport a Co-O a cause de la différence d’électronégativité élevée du strontium. On peut penser
que la bande d’absorption a environ 850 cm™ correspondent a la liaison C=C, qui peut

considérer comme impureté dans le KBr.

% Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figure. 1V-15. Spectre FTIR de Sr2C020s.

IV.2.3 Propriétés optiques

Pour déterminer 1’énergie de la bande interdite Eg et la nature de la transition optique
de Sr2C020:s, le spectre de réflectance diffuse a été enregistré entre 190 et 900 nm. L’exposant
n prendre la valeur 2 pour la transition optique directe. Le tracé de (a/v)? en fonction de
I’énergie (hv) ainsi que I’extrapolation du domaine linéaire permet de déduire la nature de la
transition optique, ainsi que 1’énergie mise en jeu (Fig. 1V-16).

La brownmillerite étudié, montre une transition optique directe d’énergie égale 1.10 eV,
en raison de Co®" incompléte : 3d-shell (3d®). En effet, la brownmillerite montre une large
gamme de steechiométrie d'oxygeéne avec la structure de base pérovskite. Le Co®* occupe les
sites octaédriques et le champ cristallin d'oxygéne fractionne I'orbitale Co®* 3d en niveau tyg et
eg. Co®* est dans le bas spin (Tgs, 'Axg), & basse température et ne présente ni moment
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magnétique ni signal RPE. Par consequent, l'orbitale Co-toq constitue la bande vacante de
valence pleine, tandis que l'orbitale eq forme la bande de conduction, le gap se référe a la
transition d-d. Une seconde transition & 2.52 eV est attribuée au transfert de charge : 0% : 2p —
Co®" : ey ol les trous sont générés dans l'orbitale d'oxygéne, cela indique que I'énergie
d'appariement des électrons est plus petite que 1’énergie du gap, le champ cristallin est généré
par la coordination de I'oxygene [248].

La résistance de contact entre les deux surfaces (avant et arriére) est en moyenne de 50
Q. Sr.C020s+5 est electriquement neutre et I'exces d'oxygéne dans le champ cristallin est obtenu

de maniére concomitante avec I'oxydation de Co®" en Co**:

Sr2C0205 + 6/2 02+ — Co2-53tC0254+t0 5+5 V.14

500

400 ~

300 ~

(ahv)’

200 -

100 ~

R Eg: 1.10 eV

0 T T T —£— T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
hv (eV)

Figure. IV-16. Détermination de l’énergie de la bande interdite Eg (Transition optique
directe) SroC020s
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IV.2.4 Propriétés de transport
IV.2.4.1 Conductivité électrique

La conduction se fait par transfert d'électrons entre des valences mixtes d‘ions Co****
arranges en positions octaédriques. Pour les pérovskites, on observe soit un comportement
métallique (classe I11), soit une formation de polaron (classe 1) selon la classification de Day
et Robin [249]. La conductivité (3) de Sr.C020s+s varie exponentiellement avec la température,
confirmant le comportement semi-conducteur dans le sens ou (8) augmente avec l'augmentation
de la température ; une énergie d'activation Ea de 0.21 eV est calculée a partir de la pente log
(8) en fonction de 1000/T (Fig. 1V-17). Une telle valeur indique que le mécanisme de
conduction se produit par un petit saut de polaron qui se comporte comme une particule lourde,
avec un chemin libre fini et une mobilité faible, comme on pouvait le prévoir a partir de la

conductivité.

-1.0 +

-1.5 1

-2.0 H

Inc (Q cm)'1

-2.5 1

-3.0 H

T T T T T T T T T T T
1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0
1000/T (K™)

Figure. IV-17. La variation thermique de la conductivité électrique de la brownmillerite
Sr2Co20s.
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IV.2.4.2 Pouvoir thermoélectrique

Le pouvoir thermoélectrique (S) présente un signe positif, indiquant que les porteurs de
charge sont des trous (h™).

L'augmentation de S avec la température indique une mobilité des trous ()
thermiquement activée, la mobilité {Hzook ~ 8.46x10™* cm? (V-s) 1} est définie comme la vitesse
moyenne des porteurs dans un champ électrique, elle est évaluée a partir de la formule (c = e
Mh Na). Sachant que la mobilité en céramique est limitée par les joints de grains, et elle est plus
petite que celle des monocristaux. L’effet thermoélectrique S (~ 140 pV K™) tend vers une
valeur constante au-dessus de ~ 480 K (Fig. 1\V-18) liée a une génération thermique d'électrons

par ionisation d'impureté (processus extrinseque) exprimee par la relation :

s= (— f) In(1-¢)/C IV.15

Ou

C :rapport Na/ N ;
N : est le nombre de sites disponibles assimilés aux unités octaédriques ;
Na : la concentration effective des porteurs de charge (trous).

En augmentant la température, les électrons sont excités du niveau accepteur de la bande de
valence, de tel sorte que le rapport C diminue et par conséquent S augmente. L'interaction
électron-électron est forte par rapport a la bande passante de l'orbitale Co* 3d (~ 2 eV), une
énergie attractive est alors nécessaire, pour que les électrons surmontent la répulsion
électrostatique et pour sauter entre les états dans I'espace de Coulombien, S devrait rester plus

ou moins constant avec la température.
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Figure. 1IV-18. La variation thermique de la thermoélectrique (S) Sr2C020:s.

IV.2.5 Propriétés électrochimiques et photo- électrochimiques
IV.2.5.1 Courbe Intensité-potentiel J(E)

La stabilité chimique du semi-conducteur doit étre vérifiée pour les applications
photocatalytiques. Des tests de stabilité chimique ont montré que le Sr.Co20s est stable dans la
gamme du pH (4 -14). La courbe intensité potentiel J(E) est dessinée pour élucider le
comportement électrochimique du semi-conducteur et déterminer le domaine d'électroactivité.
Un courant d'obscurité inférieur a 1 mA cm est observé, oli une petite boucle d'hystérésis est
un contact bloquant avec I'électrolyte sur une large gamme du potentiel. L'oxydation anodique
s'accompagne d'un dégagement d'oxygene supérieur a 1.3 V avec surtension de O2 (H20 — 0.5
O2 + 2 H* + 2 e). Ainsi, I'oxygéne ne devrait pas se dégager sous irradiation, en raison de la
position défavorable de la bande de valence de Sr.C020s par rapport au niveau de Oz / H.O

(Fig. IV-19. a).

Le tracé des courbes intensité-potentiel J(E) dans I’obscurité et sous ’effet de la lumiére
montre un comportement semi-conducteur de type p, car le photocourant augmente dans la
direction cathodique (Fig. 1VV-19. b). La différence des deux courants (photocurrent onset
potential) donne une valeur grossiere de la bande de valence. Ce comportement de type
p entraine un exces d’oxygeéne Sr2C020s+5. Une valeur de Von = -0.20 Volt a été obtenue par le

tracé de la différence entre le photocourant en fonction du potentiel.
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Figure. 1V-19. (a) La voltammétrie cyclique de Sr.Co020s dans une solution de KOH (0.1 M,
pH ~ 12) sous barbotage N2 (b) Von (photocurrent onset potential). Vitesse de balayage 10 mV
st

IV.2.5.2 Détermination du potentiel de la bande plate (Vbp)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est basée sur la mesure de la capacitance
de la région de variation de la capacitance de la double couche de la région spatiale (Csc) du
semi-conducteur en fonction du potentiel imposé.

Dans le cas de la déplétion Csc << Cg (Ck est la capacitance de la double couche généree
dans [’électrolyte), il en découle que la capacitance globale de I’interface est déterminée
principalement par celle du SC. Cette derniére peut étre décrite par la relation de Mott-
Schottky :

1 2
C.%c - gggeNy

(E = Epp—5) IV.16

Ou:

Na= 2.27x 10 cm™ densité de trous (accepteur d’électrons) est obtenue respectivement par la
combinaison de I’équation (1V.16). € : constant d’électrique du semi-conducteur &, :constante
diélectrique du vide (8.85x1022 F cm™), E : potentiel appliqué, Enp = Vi : potentiel de la bande
plate, e : la charge de 1’électron (1.6x107° C), k : la constante de Boltzmann (1.38x102% J K1),
T : la température absolue, KT : 1’énergie thermique qui vaut ~ 26 meV a 25 °C et peut étre
négligée.

La variation de la capacitance du semi-conducteur en fonction du potentiel (Fig. 1V-20) permet

de déduire le potentiel de la bande plate Vup=0.037 V, par extrapolation de la partie linéaire a
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C2=0, la concentration des porteurs de charge et déterminer de la tangente de la courbe

(accepteurs). Cette derniere présente une pente négative qui est un signe d’une conduction de

type p.

= = =
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Figure. 1V-20 La courbe Mott-Schottky de Sr.Co20s tracée dans une solution de KOH (0.1
M, pH ~ 12) sous barbotage N2, Vitesse de balayage 10 mV s™.

La mobilité des porteurs majoritaires est thermiquement activée a ~ 300 K {pn ~ 8.46x10* cm?

V1513, elle est calculée a partir formule suivante :

== V.17

eNy

Ou:

Mn - est la mobilité des trous ;
e: la charge électronique ;
Na : densité des trous Na= 2.27x 10° cm™,
La concentration des sites Co®* disponibles (No =14.20 x 10%! site/cm?) est calculée a

partir de la relation suivante :

N, =222 x N IV.18

D’ou :
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M : est la masse molaire (= 373.102 g/mol) ;
N : le nombre d’Avogadro ;
Pexp - la masse volumique expérimentale (= 5.4 g cm™).
Le courant électrique est attribué aux porteurs de charges présents dans la région de

déplétion (Wo ~ 75 nm). Pour une conduction de type p, W, est donnée par :

Wo = {2¢g¢&o (E - Em) /e Na}1/2 V.19
Avec :

¢ constante diélectrique (e ~ 0.23x10%) déterminée a partir de la formule suivante € = eg4s/1,
ou: | est I'épaisseur de la pastille, S la surface, C la capacitance et & la permittivité du vide

(8.85x10%2 F m-%).

IV.2.5.3 Diagramme énergétique de la jonction Sr2Co.0s/ électrolyte
La valeur du potentiel de la bande plate (Vop = 0.037 V) nous a permis de determiner sur
le diagramme énergétique la position (Esc) de la bande de conduction de Sr.Co.0s par rapport

au niveau du vide a partir de la formule :

Epc = 4.75 + e X Vbp+ Ea + 0.056 (pH - pHpzc) - Eg IV.20

Le point de charge Zéro (pzc = 11.3) correspond a une charge nulle sur la surface ou les
ions H3O" et OH" s'équilibrent.
La bande de valence, calculée a partir de 1’expression précédente est de 3.89 eV/vide ce qui
donne un potentiel® de - 0.85 V/ECS. Par conséquent, la bande de valence (Sr2C020s.vc) est
située 4 0.247 V (Esc = Esv - Eg, 4.99 eV), cela indique que BV est dérivée de I’orbitale Co®*:
tog. Ainsi, I'écart est da a la transition d-d et provient du dédoublement du champ cristallin de
I'octaédre CoOs, cela est en accord avec la transition optique.

Les électrons photo-excités par la lumiere visible dans Sr.C020s.cg ont un fort pouvoir
réducteur, plus négatif que celui du couple H2.O/H. indiquant un dégagement spontané
d’hydrogene par réduction de H20 dans les électrolytes basiques.

H20 + e > % H2+ OH- V.21

3 Ef= (4.75 + Ereq) €V
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Parallélement & la production d’hydrogéne, les trous t* oxydent ’espéce réductrice X% en
solution (X? = S,03%) avec un potentiel redox localisé dans la bande interdite selon le schéma
réactionnel suivant :

nX*+2 (n-1) tt > Xo* V.22

Cette réaction est infiniment rapide pour éviter la photo-corrosion du matériau par les

trous.

Energie (eV)

bo ol 475V
BV=-0853V ol
H,O/H, - 0.1V
___________________________ \./_fb_:._o'037 \Y
E, =021V
h+
— 0,/H,0>15V
Sr2C0205

Potentiel (VgcE)

Figure. 1V-21. Diagramme énergétique de la jonction Sr2C020s / KOH.
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IV.3 L'oxyde de cobalt argent AgCoO2

Les propriétés physiques de I’oxyde de cobalt argent AgCoO> ont été bien étudiées
[250,251], la caractérisation photoélectrochimique détaillée n'a pas été rapportée dans la
littérature. Le présent travail est consacré a la delafossite AgCoQO2, synthétisée par co-
précipitation a une température proche de I’ambiante (~ 80 °C), cette synthese produit des
cristallites de taille submicronique avec des surfaces actives accrues, ou les propriétés
photocatalytiques sont différentes, en raison de « I'effet de taille quantique ». En application,

AgCo0O:; a été testé avec succes pour la photo-production d’hydrogéne.

IV.3.1 Analyse thermique
IV.3.1.1 L'analyse thermogravimétrique couplée a I’analyse thermodifférentielle

L’analyse thermique (ATG /ATD) aprés le recuit de AgCoO2 a une température de 400 ° C
montre une premiere perte a ~ 200 ° C, provient de I'élimination de I'eau physisorbé, tandis que
la seconde perte 0.04% a ~ 600 ° C est due a I’intercalation de I'oxygene situé entre les couches
Co00s. Une telle valeur donne une sur-steechiométrie d'oxygéne de 0.05 conduisant a la
formation de AgCo0-.05, calculée a partir de la perte de masse (Am) ce qui est compatible avec

la réaction suivante [252]:

Perte de masse 1 : AgCoOz+s — AgCoO2z +( g) 0:

L'oxyde reste stable jusqu'a 900 ° C, gréace a la présence d’une énergie réticulaire élevée du
réseau cristallin. Ces pertes de masse sont corroborées par les pics dans la courbe ATD (Fig.
IV-22 bleu),
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Figure. 1V-22 : L’ analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a I’analyse
thermodifférentielle (ATD) de la delafossite AgCoO>

IV.3.2 Analyse structurale
IV.3.2.1 Diffraction des rayons X sur poudre

AgCoO: cristallise dans la structure delafossite, ou tous les pics XRD sont indexés
selon une symétrie hexagonale, cela est en accord avec la carte ICDD N ° 00-025-0761 (R3m).
Le diffractogramme (Fig. 1V-23 a) montre des pics pointus avec une taille moyenne de
cristallites (L ~ 20 nm), qu’est évaluée a partir de la largeur ainsi que de la hauteur du pic le
plus intense a la mi-hauteur {D = 0.94 1 /B cos 6}. Les paramétres linéaires de la maille: a =
2.9460 A et ¢ = 18.313 A sont en accord avec la littérature [250].

Une surface spécifique minimale de 28 m? g a été estimée a partir de la relation (=
6/pexp D), €t une densité expérimentale pexp (= 6.88 g cm™) proche de la valeur théorique (ptneo
=7.13gcm™).
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Figure. 1V-23 : (a) Spectre de diffraction des rayons X de la delafossite AgC00O:;
(b) Structure cristalline correspondante aux parameétres linéaires et angulaires

expérimentaux.

IV.3.3 Propriétés optiques
L'absorption optique permet de déterminer la nature de la transition et sa valeur. La

réflectance diffuse montre une transition optique directe, en utilisant la relation du Tauc [253]:

(ahv)Z/n = Const x (hv - Eg) V.23

Ou n = 4 et 1 correspondent respectivement aux transitions indirecte et directe ; « est le
coefficient d'absorption optique et /v I'énergie des photons. L’extrapolation de la partie linéaire
de la courbe et son intersection (ahv)? a I'axe (hv) nous a permis de déduire la valeur de la bande
interdite (Eg= 1.33 eV) (Fig. 1VV-24), ce qui confirme la couleur noire de la poudre synthétisée.

La structure delafossite est formée par des couches d'octaédres CoOs, dans les sommets
(oxygene) sont liées avec Ag* en coordination linéaire. Une telle structure cristalline AgCoO
est fortement anisotrope et confére des propriétés magnétiques et électrochimiques
intéressantes. Une autre transition a 4.50 eV est attribuée au transfert de charge (Fig. 1V-24.
Insert) c — o* résultant de I'nybridation des orbitales O% : 2p / % (dz + s) une valeur similaire

(4.15 eV) a été observeée dans la littératures [26].
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Figure. 1V-24 : La transition optique directe de la delafossite AgCoO..

La distance Ag-Ag au sein de la delafossite AgCoO: est égale au parameétre de réseau (a =
0.32112 nm), elle est plus longue que la distance inter ions, cela induit un chevauchement, des
électrons? itinérants et génére des propriétés semi-conductrices. Néanmoins, il existe une forte
anisotropie dans la structure delafossite et la pastille constituée de microcristaux d'orientations
différentes, les propriétés de transport dépendent de la sur-stcechiométrie de l'oxygene. Le
mécanisme de compensation de charge est d0 a I'insertion de Oz entre les couches lamellaires
CoOs et maintient une 'électro-neutralité avec l'oxydation de Ag*. L'intercalation des ions 0%

entre les ions Ag* produit une conductivité de type p avec une oxydation simultanée en Ag>*.

IV.3.4 Propriétés de transport

La loi d’Arrhenius {c = 6o exp Ec /kT} varie exponentiellement avec la température,
signe d’une semi-conductivité avec une conduction thermiquement activée. La diffusion est
importante et le saut de polaron entre les sites cristallographiques se produit a travers les
valences mixtes d'ions Ag?*’* et une densité de trou (Na). Le logarithme de la partie linéaire
(conductivité) a une température proche de 1’ambiante nous a permis de déduire une énergie

d'activation (Ea) de 0.24 eV (Fig. 1V-25). Ag* est coordonné linéairement aux ions O avec une

4 La distance inter-atomique dans le métal Ag (0.177 nm) est calculée a partir de Ag qui cristallise dans une
structure cubique centrée avec un parametre de maille de 0.40862 nm.
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faible mobilité des trous (pn= 4.18x10* cm? V1 s1), cette derniére a été calculée a partir de la
relation classique : o = e Na U, elle est due & une bande de valence étroite dérivée de 1’orbitale
4d, Ag*: 4d.
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log o (Q cm)'1

Eg=0.24 eV
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-1.6 T T T T T T T T T
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Figure. 1V-25 : La variation thermique de la conductivité électrique de AgCoO:..

A l'exception des monocristaux, il est difficile d'estimer la contribution de la conduction du
Bulk a cause du faible frittage de la pastille, en raison de la faible stabilité thermique des ions
Ag" de la delafossites. Cependant, le pouvoir thermoélectrique (S) définie comme constante de
proportionnalité entre AV et AT est moins sensible aux défauts des états et les joint de grains,
ce qui explique le mécanisme de conduction dans AgCoO:..

S est positif dans la gamme des températures étudiées (Fig. 1V-26), cela confirme que
les porteurs de charge majoritaires sont des trous qui résultent de I'incorporation de Oz entre les
couches lamellaires, avec un mécanisme de conduction par petit saut de polaron entre les
valences mixtes de Ag?*"*. Ssook est environ de 0.2 mV K il est en accord avec une conductivité
non dégénérée et associé a une densité de trous ~ 108 cm™. La diminution linéaire de S avec T
indique une mobilité du trou (), thermiquement activeée.

Pour les oxydes ou S varie avec T (Fig. 1V-26 insert) la diffusion des phonons du réseau
est régie par un mécanisme de conduction thermoélectrique, exprimée par relation précédente
(1Vv.8).
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Figure. 1V-26 : La variation thermique du pouvoir thermoélectrique (S) AgCoO2.

Insert : la variation thermique de (S) une fonction de 1/T,

IV.3.5 Propriétés électrochimiques et photo- électrochimiques
IV.3.5.1 Courbe Intensité-potentiel J(E)

La caractérisation photoélectrochimique de AgCoO2 n'a pas été étudiée dans le passé.
Le tracé intensité-potentiel J (E) a été enregistré, pour déterminer la stabilité électrochimique
et élucider les processus redox a l'interface solide/liquide. Les mesures ont été effectuées apres
la stabilisation de OCP (Open Circuit VVoltage, condition requise pour I'exploitation des données
électrochimiques). Na2SOa4 (pH ~ 7) a été utilisé comme électrolyte de support, cela augmente
la conductivité électrolytique, conduisant a une chute ohmique.

Il est intéressant de mentionner que la polarisation de I'électrode au-dessus de ~ 0.85 V
a donné un précipité blanc, apparu probablement de la formation de AgCI, en raison de
I'instabilité électrochimique de la delafossite. Les propriétés PEC ont été étudiées a partir des
caractéristiques J(E) intensité-potentiel (Fig. 1V-27. a). La nature de barriére AgCoO2 / solution
ressemble & la barriére de Schottky avec un courant d'obscurité inférieur a 5 pA/cm?.
L'augmentation du photocourant (Jpn) vers les potentiels negatifs corrobore une conduction de
type p de la delafossite AgCoO:..

L'un des paramétres les plus importants qui régissent le rendement photocatalytique est
le potentiel d'apparition du photocourant (Von) de 0.61 V (Fig. 1V-27. b), et peut étre considéré
comme le potentiel de la bande plate (Vbp). Cependant, le potentiel Vi, est obtenu de maniére
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fiable a partir de la capacité interfaciale par rapport au potentiel appliqué (C2 — E). L'échange
électronique de la jonction AgCoO- /électrolyte peut étre assimilé a un condensateur plan (C =
€ €0 S¢/d) °, ol d est I'épaisseur de la région de charge d'espace et Sq est la surface géométrique
de I'électrode. La capacité de la région de charge d'espace (SCR) et celle de la double couche

(Cac) sont connectées en serie :

C1=Cqt+ Cscr? V.24

La capacité Cqiest beaucoup plus grande et C ~ Cscr.
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Figure. 1V-27. (a) La courbe voltamétrie cyclique de AgCoO>, dans une solution de Na>SO4
(0.1 M, pH ~ 7) sous Ng, insert la courbes de polarisation. Vitesse de balayage 10 mV s™. (b)

le potentiel photocourant (Von).

IV.3.5.2 Détermination du potentiel de la bande plate (Vbp)

Le potentiel Vip (= 0.26 V) est obtenu & partir de I'extrapolation de la droite au point (C
2=0) (Fig. I'V-28), il est différent du potentiel (Von), une telle contradiction divergence montre
la présence des états de surface dans la région du gap, ces derniers peuvent agir comme des
centres relais dans le mécanisme de photo-excitation. La pente négative apporte une preuve non
ambigué d’une conduction de type p due a l'insertion de O entre les plans basaux, elle génére
une densité de trous (Na) de 7.38 x 10*° cm®, conduisant & une déplétion W, (~ 15 nm) (1V.19)
obtenue pour un pliage de bande optimal (AE = Vip - V) de 0.5 V.

De plus, la capacité mesurée est principalement attribuée a la RCS de AgCoO, la

permittivité relative (¢ = 280) a été mesurée sur des pastilles frittées. Une transition se produit

5 Déterminé a partir de la mesure diélectrique sur des pastilles frittées.
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au-dessus de ~ 0.2 V, en raison de la zone d'accumulation avec une région de plateau dans la
courbe C2 (E) ol les bandes électroniques sont aplaties. La densité des accepteurs est inférieure
de deux fois 1’ordres de grandeurs par rapport & celle dérivée de l'insertion d'Oxygéne (2x10%

cm™®: ce qui engendre la capture des trous dans les états de surface-polaron.
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Figure. 1V-28 : Diagramme de Mott-Schottky de AgCoO> dans une solution de Na>SO4 (0.1
M, pH ~ 7).

IV.3.5.3 Mesure d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) relie les propriétés électriques aux
microstructures et la morphologie de I'oxyde. Le diagramme Nyquist représente 1’étude de la
partie imaginaire en fonction de la partie réelle de I'impédance complexe. Nous rappelons que
la fréquence diminue de gauche a droite de I'axe des abscisses, elle est schématisés par la figure
(1'V-29) qui montre un petit demi-cercle attribué a la résistance de transfert de charge faradique,
associée la jonction AgCoOgu/solution de diamétre (56 Q cm?) en raison du temps de
comportement intrinseque, convenir a un faible taux de corrosion associé a I’existence d’un
plateau de passivation. Le transfert de charge indique que le processus photoélectrochimique
est dirigé cinétiquement par les trous possédant une faible mobilité (~ 10* cm? V1 s?).

Le faible angle de déplétion (3 °) est lié a une faible barriére de potentiel engage le
transfert d'électrons. La substitution de la capacité de la région de charge spatiale par une (CPE)
Q(im)™ ol k est le facteur d'homogénéité (0 < k < 1), lié & I'angle de phase ¢ (= n7t/2). Le petit
décalage par rapport a l'origine (~ 50 Q cm?) est attribué a la résistance de I'électrolyte (Rel,

Na,S0.), la diffusion de Na* et de SO4% de la solution vers I’interface, est traduite par une pente
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de 45°. Les données sont modélisées par un circuit électrique équivalent constituée par
résistance de I’¢électrolyte (Rei= 56.24 ©Q cm?), en série avec la résistance du Bulk (Rp= 325 Q

cm?) en paralléle avec la capacité (CPE= 1.1 nF cm™), liée en série avec celle des joints de grain
Rgb (=561 Q cm?) Fig. 1V-29.
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Figure. 1V-29 : (a) La représentation du diagramme Nyquist de AgCoO- dans une
solution de Na2SO4 (0.1 M, pH ~ 7) sous Na. Insert : le circuit proposé pour s‘adapter aux

données EIS de I'AgCoO; ; (b) Diagramme de Bode. Vitesse de balayage 10 mV s™.

Les résultats du diagramme Nyquist peuvent étre donnés par la représentation de Bode
:log | Z| et I’angle de la phase () en fonction du log (fréquence). Pour un phénomene purement
capacitif, I’angle de phase ¢ approche de 90°. En revanche, pour un comportement purement
résistif, la phase ¢ est nulle. La gamme de variation de la phase 0 < ¢ < -42 indique la présence
d’un circuit Ret-Cai0U Rt est la résistance de transfert de charge, la capacité de la double couche
(Cai) est assimilée a une CPE, dans le cas de (Fig. 29.b), on observe deux pentes négatives pour

des fréquences intermédiaires, indiquant un comportement semi capacitif correspondant a deux
CPE (1 et 2).

N.B : Le circuit proposé est adapté aux données EIS de AgCoO: (Fig. 1V-29 Insert)
modélisé avec logiciel ZView.
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IV.3.5.4 Diagramme énergétique de la jonction AgCoO: / électrolyte

L'orbitale-4d se fractionne en une bande de conduction vide (BC =3.92 eV / -0.83 V)
et une bande de valence remplie O2: 2p (BV =5.25 eV / 0.50 V), ces dernieres sont séparées
par une bande interdite de transition d-d, le diagramme énergétique et représenté sur la Figure.
IVV-30. L'énergie des bandes de BV et BC est déterminée expérimentalement a un pH proche
du point de charge zéro (pzc = 8.43), ou les charges adsorbées s’annulent. L'énergie de la BV
et la BC indique qu'elles dérivent respectivement de I'orbitale non-liante 4d : Ag* et I’orbitale

2p % (d? — s): O% . Un tel résultat indique que les états excités 4d,.° et 5s! dans Ag* ont des

énergies proches de celles de 4d,.'° et adoptent une coordination linéaire, contrairement a Zn2*
et Cd?*. Les électrons émis par la lumiére visible, possédent suffisamment de pouvoir réducteur
pour réduire I'eau en hydrogene, de plus AgCoO: est un semi-conducteur a faible polaron avec
une faible mobilité des porteurs de charge qui réduit la longueur de diffusion. Pour cette raison,
la delafossite a été préparée par co-précipitation pour diminuer le chemin parcouru par les

électrons.

Energie (eV)

b o -4.75V
e
'/‘ CB=-0.853 V
Eq=133V
hv \
% V¢, =0.26 V
N Yoo . = 0.
h+

Figure. 1V-30 : Le diagramme énergétique de la jonction AgCoO, /NazSOa.
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CHAPITRE IV : PHOTOACTIVITE APPLICATION I : PHOTO-PRODUCTION D’HYDROGENE

Chapitre V: PHOTOACTIVITE

V.1 Application | : Photo-production d’hydrogéne

Une photoactivité efficace nécessite I'utilisation d’'un matériau SC a bande interdite
réduite, pour pouvoir absorber une grande partie du spectre solaire. De plus le choix du
réducteur doit étre judicieux pour obtenir un potentiel de jonction important a I’interface semi-
conducteur/électrolyte. Ce qui a pour conséquence d’augmenter efficacement la séparation de
paires (e7, t*) photo-générées par la lumiere.

L’hydrogéne est un vecteur énergétique propre sans émission de gaz a effet de serre. Sa
combustion ne donne que 1’eau avec une enthalpie (AH°= 68.3 kcal mol™). De plus, les réserves
des énergies fossiles sont en nette diminution et seront dans le cas optimiste épuisées avant la
moiti¢ du siécle. Par conséquent, la production de I’hydrogéne (photocatalytique,
photochimique, thermique et biomasse), est une source d’énergie alternative incontournable
pour la préservation de 1’environnement. L’application de la photocatalyse sur des matériaux
semiconducteurs pour la production d’hydrogéne a pris un essor considérable. Pendant
longtemps, les pérovskites ABOs n’ont été étudiées que pour scruter leurs proprietés
ferroélectriques, magnétiques et électroniques.

Dans le présent travail, les catalyseurs élaborés ont été développés pour des applications
photocatalytiques. Nous avons entrepris I'étude des propriétés physiques et chimiques de la
double pérovskite et d’une delafossite, ainsi que leurs nouvelles applications en photocatalyse.
La photoactivité de notre catalyseur sera également déterminée par la mesure de 1’évolution du
volume d’hydrogéne et oxygéne dégagé respectivement, les jonctions sont
Sr2Co20s/électrolyte, AgCoOz/électrolyte et SroFe2Os/électrolyte.

V.1.1 Photo-production d’hydrogéne sur SroCo20s/électrolyte

L’établissement du diagramme énergétique permet de prédire la photoactivité du
matériau semi-conducteur, a partir de la combinaison des mesures du gap optique (réflectance
diffuse), de I’énergie d’activation (conductivité électrique) et de la position du potentiel de la
bande plate (capacité interfaciale). En effet, sous irradiation, les paires électrons/trous (e/h™)
sont séparées par un champ électrique de jonction. Les électrons photo-excités dans la
bande de conduction réduisent I’eau en hydrogene et les trous de la bande de valence

oxydent I’espéce réductrice. (5203%).
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La figure IV-11 chapitre IV représente le diagramme énergétique de la jonction
Sr2Co20s/électrolyte tracé a partir de la caractérisation optique et photoélectrochimique, et
I'échange d'électrons a été déterminé par les positions relatives des états inoccupes relatifs a
H>O adsorbé et Sr>C020s.ce (-0.85 V). Un transfert de charges efficace est attendu si la
difference est d'environ 0.35 V. Pour assurer un rendement photocatalytique maximal, les
expériences ont été réalisées a 50 °C ; une telle température provoque une augmentation du taux
de réactions électrochimiques.

Les niveaux des bandes de la brownmillerite, composés d'orbitales 3d, sont insensibles
au pH et cette propriété a été exploitée, pour déplacer le potentiel H2O/H. en dessous du niveau
BC jusqu'a atteindre un pliage de bande optimal. Dans le cas de I’oxyde Sr.C0,0s, I’influence
du pH sur I’évolution de ’hydrogéne a été étudiée dans deux milieux différents, Na;SOs4 (pH ~
7) et KOH (pH ~ 12) en présence et I’absence de I’espéce réductrice (S203%).

On peut voir que le taux de production de H: est tres liée au pH et que la meilleure
photoactivité est obtenue a pH 11.8 (Fig. VV-1), ce qui correspond a un volume de saturation
d'environ 6 cm?®,

Le Sr.Co.0s absorbe I’ensemble du spectre solaire, ce qui permet de déterminer

le rendement quantique (n) de conversion de la lumiére en énergie solaire (hydrogéne).
La formation d'hydrogene consomme deux électrons et I'efficacité de conversion est donnée par

la relation :

n= 2 {Nombre de Hz mol s-1} / flux des photons s1} V.1

On obtient un taux d'évolution de 68 umol (g catalyseur) X mint et un rendement n de 0.82 %.
L’évolution de I'hydrogéne ne se fait pas de fagon linéaire et sa formation photocatalytique se
produit en moins d'une heure au-dessus de laquelle on observe une tendance nette vers la

saturation. Sa libération se produit selon les réactions suivantes dans le cas ideal :

Sr2€0205 + hv — CB (e”) + VB (h+) V.2
Compartiment Cathodique

CB (2 e) + 2 H20 — Hz + 2 OH- V.3
25032 + 3 H20 + 4 e = S203% + 6 OH- V.4

Compartiment Anodique
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S2032-+ 4 h+ + 6 OH-— 2 S03% + 3H20 V.5

S032- + 2 OH- + 2 h* = S042- + H20+ V.6

La pente de la courbe décroit jusqu’a atteindre une valeur nulle, en raison de la saturation des
sites catalytiques par I'nydrogéne moléculaire. La réaction (4) se produit en compétition avec
la formation de H> dans un systéme fermeé qui devient défavorable avec le temps (réaction 3).
En revanche, le potentiel redox du couple SO4*/SOs? (réaction 6) est de ~ -1.2 V, bien
en dessous de Sr,CoCo0.0s5.CB et n’intervient pas avec la formation Hz. Plus intéressant,
I'activité initiale est pratiquement rétablie en barbottant la solution avec I'azote qui élimine le
H> adsorbé et réactive les sites photocatalytiques ; un effet de désactivation inférieur a 3% est

observé et pratiquement aucune fatigue n'est visible apres le premier cycle.
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— | AAA
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S 44 4 o
> e o o pH~7
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g & e A KOH,pH=11.8¢etNaS,0,
> A ©®
S 240 ¢
> A
5
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Figure. V-1. Evolution du volume d'hydrogéne en fonction du temps de Sr2C020s a
different pH
V.1.2 Photo-production d’hydrogéne sur AgCoO2/ NaxSO4 (pH ~ 7)

Le potentiel de la bande de conduction (-0.83 V) est plus cathodique que celui du couple
H20/H: (~-0.5 V), et ceci devrait produire une libération spontanée de H> lors d’une irradiation
visible. Cette hypothese a eté confirmee expérimentalement, et en tant qu'application, le gaz
émis dans le photo-réacteur a été identifié comme étant de I'hydrogéne (Fig. V-2). L'évolution
de Hz selon la réaction (2 H20 + 2 e-— Hz + 2 OH"), a été confirmée par I'augmentation du pH

en fonction du temps (Fig. V.2. (a) insert).
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Le transfert d'électrons est régi par le niveau BC (-0.83 V) et le potentiel redox de
H20/H2 (~ -0.6 V). Le test photocatalytique nous a permis d’obtenir un taux de libération de Hx
de 64 pumol, dans I'absence du capteur de trous. Ce volume augmente jusqu’a 79 umol, c’est-a-
dire une amélioration en présence du capteur de trous NO,™ dont le potentiel (0-.20 V a pH ~ 7)
[232] est situé en dessous de AgCo02-BV, ce qui devrait protéger 1’¢électrode contre la photo-
corrosion. Cette amélioration est due a la meilleure séparation des paires (e/h*). De plus, le
NO2 est trés toxique et son oxydation en nitrate est attrayante pour I'environnement.
L’apparition d’un palier due a l'adsorption des sites photocatalytiques des molécules Ha, la
désorption par barbotage de N> devrait rétablir I'activité. Les réactions idéales responsables de

la libération d’hydrogene sont les suivantes :

AgCo02 + hv — eBc + h*sv V.7
2e +2H20 > Ag+ Hz+ 2 OH- V.8
2htgv+ NOz- — NOs3 + 2 Ht V.9

Le rendement quantique (1.92%) de I'évolution avec une intensité de la lumiere visible

(15 mW cm2), est calculé a partir de la relation suivante :

n ={ MY }xmo V.10
VmPt(s)

Ou
N est le nombre d'Avogadro, V le volume de Hz évolué, Vi, le volume molaire et P les photons
incidents (1.03x10%° s).

Il est intéressant de remarquer qu'aucun dépdt d’argent métallique (Ag) n'a été observé
dans le spectre de diffraction des rayons X sur poudre aprés I’application photocatalytique ce
qui confirme la stabilité de la delafossite sous irradiation visible (Fig. V.2.b). AgCoO: est
chimiquement stable a pH neutre ; la poudre immergée dans une solution de Na,SO4 pendant 2

jours sous lumiére visible ne montre pas de changement®.

s Les tests avec Cl- (pour Ag *) et SCN™ (pour Co?") étaient négatifs.
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Figure. V-2. (a) Variation du volume d'hydrogene en fonction du temps

AgCo02 / Na2SO4 (0.1 M, pH ~ 7), insert augmentation du pH en fonction du temps.
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N.B : Les tests photocatalytiques de la photo-production d’hydrogene en présence et en absence
des capteurs de trous (Na>S203) ont été évalués négatifs, en milieu basique (KOH, pH ~ 11.80
et 12.10). Aussi bien au milieu neutre (pH ~ 7) ; la présence de ces derniers (NazS203) n’a

donné aucun effet.
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V.2 Application Il : Photo-production d’oxygéne sur Sr2Fe2Os. 5 /électrolyte

Comme mentionné ci-dessus, Sr2Fe>Os est un semi-conducteur a petit polarons avec une
faible mobilité électronique (pe ~ 10 cm? V1 s1). Par conséquent, la taille des cristallites joue
un roéle décisif dans la conversion de I'énergie lumineuse en énergie chimique, et doit étre
comparable a la longueur de diffusion (Lp) des porteurs minoritaires. Ainsi, nous avons préparé
SroFe20s par voie chimique afin de diminuer la longueur (Lp) des électrons qui doivent diffuser
pour atteindre l'interface. Les mesures effectuées ont montré une grande efficacité dans la
réduction de I'eau photo-réduite sur des oxydes de 50 nm en raison de l'augmentation du nombre
des sites photocatalytiques.

La combinaison des caractéristiques physico-chimiques permet d’établir le diagramme
des bandes énergétiques de SroFe>Os.5 et positionner les potentiels des couples redox par rapport
a ces niveaux, afin de prédire les réactions qui sont susceptibles (Fig. V-3.). Le potentiel de la
bande de valence (1.29 V) est plus anodique que le couple O2/ H>O, ce qui conduit a une

évolution spontanée de I'oxygene sous irradiation visible :

H20 +2h*—> 0.502+ 2 H* V.11

L'échange des porteurs de charge en photocatalyse hétérogéne se fait iso-
énergétiquement entre le semi-conducteur et I'électrolyte. L'échange d'électrons est régi par les
positions relatives des états relatifs a H>O adsorbé et SroFe2Os.gy. Un transfert de trous se
produit, quand la différence des états est comprise entre (0.35 et 0.5 V). Dans ce cas I'oxyde
doit se polariser anodiquement pour une séparation efficace des paires (" / h ™) dans la région
de charge d'espace.

En revanche, I'nydrogéne ne devrait pas évoluer sur SroFe2Os, en raison de la position
défavorable de la bande de conduction (0.35 V), moins cathodique que le niveau Hz (~ -1.2 V),
cette derniere est obtenue en extrapolant la branche cathodique avec I'axe des potentiels. La
meilleure performance (6.91 pumol g* min?) de O, se produit & un pH ~ 7. Le rendement

quantique (0.045 %) de la conversion de 1I’eau en oxygene est traduit par la relation suivante :

1 = 2 {Nombre de 02 mol} / flux des photons’ } VI1.12

7 Light flux of 29 mW cm~2
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Figure. V-3. Variation du volume d'oxygéne en fonction du temps de la jonction Sr2Fe2Os.s

/KOH et Sr2Fe20s5.5/ NazSOg4

L'augmentation de la température engendre une augmentation des réactions
électrochimiques des especes redox a la surface du catalyseur. Par conséquence, les tests sont
effectués a 50°C au-dessus de laquelle la vaporisation de l'eau devient problématique. Les
bandes électroniques sont composées de Fe3* : orbital 3d et leur niveau insensible au
changement de pH. En revanche, le potentiel du couple O2/H>0O varie généralement de -0.06 V
pH™, nous avons utilisé cette propriété pour obtenir une petite différence d'énergie entre les
phases solides et liquides. Cette différence est plus faible a pH neutre (~ 0.20 V), ce qui conduit
a une production plus élevée d’oxygene qu'en milieu basique (~ 0.5 V) (Fig. V-3.).

Cependant, l'oxygéne n'est pas produit d’une fagon linéaire et le déclin de la
photoactivité en fonction du temps est di a la saturation des sites catalytiques par I'oxygene
moléculaire. Plus intéressant encore, en doublant la masse du catalyseur de 0.5 a1 g L%, cela
rend le taux d'évolution moins important a 1g L™ et la vitesse de saturation est plus rapide a une
concentration massique 0.5 g L™ (Fig. V-4.), d@ principalement & I’augmentation de la turbidité

de la solution qui réduit la pénétration de la lumiére diminuant aussi la photoactivite.
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Figure. V-4. Effet de la masse de SroFe2Os.5 sur [’évolution de [’oxygene produit en fonction

du temps en milieux neutre Na;SO4 (0.1 M).
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V.3 Application 11 : Photo-électrodéposition du cadmium

Les métaux lourds présentent des caractéristiques d'accumulation dans la nature,
dangereux pour les organismes vivants lorsqu'ils dépassent les limites exigées par I’OMS, car
ils ne peuvent pas étre biodégradés [254]. Le Cd (I1) figure sur la liste des polluants prioritaires,
proposée par l'agence de protection de I'environnement, conduit a des cas d'empoisonnement
graves. En dépit de sa toxicité, le cadmium est utilisé dans différentes industries telles que les
pigments, les produits métallurgiques, etc. Ce métal pourrait le plus souvent pénétrer dans l'eau
par des rejets industriels. Les méthodes classiques d'élimination des métaux lourds
comprennent la précipitation chimique, la récupération électrolytique, I'électrodialyse,
I'échange d'ions / la chélation, I'extraction par solvant et la séparation par membrane liquide
[255].

L'échange d'ions est devenu actuellement une technologie bien établie, en particulier
pour la purification de I'eau, la concentration et I'élimination de substances dangereuses a de
tres faibles concentrations issues des industries de traitement chimique. Par exemple, il a été
appliqué pour la récupération du cuivre a partir d'eaux usées de filature de rayonne et la
récupération de I'or de la solution de cyanure dans les industries métallurgiques [256].

Pour valider les propriétés photocatalytiques des catalyseurs synthétisés (n-SraFe2Os, p-
Sr2C020s), nous avons opté a une combinaison énergie solaire / protection environnementale a
travers la sélectivité membranaire pour les ions métalliques. Pour cela, nous avons élaboré de
nouvelles membranes polymeéres (cationique et anionique) pour la séparation des ions. Les
membranes sont composeées d'acétate de cellulose (AC) modifié par des poly-électrolytes (poly-
éthylene-imine (PEI)), alcool polyvinylique (PVA) et Polyantholsulfonique acide (PATSA) en
utilisant du glycérol comme plastifiant. Les différentes membranes ont été caractérisées par
infra-rouge a transformer de Fourier (FTIR), Diffraction des rayons X (DXR) et analyse

thermogravimétrique (ATG).
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V.3.1 Caractérisations des membranes
V.3.1.1 Caractérisation par infra-rouge (ATR/FTIR)
Les figures (V-4 et V-5) représentent les spectres ATR des différentes membranes

synthétisées et utilisées pour 1’¢limination du cadmium.

1100 _

Membrane 1
105
100
95
90
694,57
85
80 556,88
5 3470,52 2928,78 1431,54 453,14
70 |
65
60 | 601,30
55 |
%T 902,75
50 |
1370,00
4 1162,43
40
35
30
25
20 J 1734,31
15 |
10 |
1220,57
5] 103095
0'0 T T T T T T T T T T T T ™
39972 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 3739
Nombre d’onde cm?
Figure. VI-5 : Spectre ATR de la membrane cationique.
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Figure. V-6 : Spectre ATR de la membrane anionique.
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Le tableau regroupe les différentes valeurs des pics, et les fonctions correspondantes,

obtenues a partir des spectres ATR des différentes membranes préparées.

Nous remarquons la présence de tous les groupements fonctionnels des différents
constituants de chaque membrane (polymeres, plastifiant et transporteur). Ce résultat confirme
que dans toutes les membranes élaborées, les chaines des polymeres interconnectés englobent

le plastifiant et le transporteur.

Tableau. VI-1 : Valeurs des pics et les radicaux correspondants des différentes membranes
obtenus par ’analyse ATR.

Membrane Valeur du Pic (cm™) Radical Correspondant
AC + PATSA + Glycérine 3471 O-H (AC, Gly)

2929 C-H

1735 C=0(AC)

1432 - CH; (AC, Gly)

1370 —CHs (AC)

1221 C-0O-Cassym (AC)

1163 S(=0)2 (PATSA)

1031 C-0-Csym(AC)

453 C-S(PATSA)

3387 O -H (AC, PVA, Gly)
TAC + PEI + PVA + Glycerine 3281 N - H (PEI)

2930 C-H

1738 C=0(AC)

1645 N — H (PEI) déformation

1366 — CHs (AC, PVA)

1229 C-0O-Cassym (AC)

1034 C-0-Csym (AC)

900-700 Balancement N - H
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V.3.1.2 Analyse thermique Gravimétrique (ATG)
Les thermogrammes ATG des deux membranes synthétisées sont illustrés dans les figures
(V-7 et V-8).

En se basant sur ces derniéres nous remarquons que :

% Les deux membranes synthétisées manifestent une tres bonne stabilité thermique

(aucune perte de masse entre 0°C et 100°C).

X/
°e

La membrane synthétisée a base de (AC + PATSA + Glycérine) se dégrade en deux
étapes. La premiere, entre 180 °C et 260°C, représente |’évaporation de la glycérine. La
seconde étape, entre 330°C et 380 °C représente la dégradation des polymeéres AC et
PATSA.

% La membrane synthétisée a base de (AC + PEI + Glycérine + PVA) se dégrade en trois

X/

étapes. La premiére, entre 100 °C et 120°C, représente la dégradation des polymeéres
PEI et PVA. La seconde étape, entre 250°C et 300 °C représente la dégradation du
polymere AC. La troisiéme étape, entre 350°C et 450 °C représente la carbonisation du

produit dégradé.

Il est a noter que dans tous les cas le nombre de pertes de masse (2 ou 3) est inférieur au nombre
de constituants qui forment la membrane. Ce résultat confirme la possibilité d’existence

d’interactions entre les différents constituants des membranes élaborées.
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Figure. VI-7 : Thermogramme de la membrane cationique
(AC + PATSA + Glycérine)
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Figure. VI-8 : Thermogramme de la membrane anionique
(AC + PEI + Glycérine + PVA)
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V.3.1.3 Diffraction des rayons X

La Caractérisation par diffraction des rayons X est une analyse qui nous permet de
prévoir le mécanisme du transport a travers les membranes synthétisées et pour cette raison
beaucoup de chercheurs ont étudié le mécanisme de transport des ions métalliques a travers les

membranes polymeres a inclusion. Deux mécanismes de transport peuvent exister :

% Le mécanisme par saut d’un site moléculaire a un autre quand la membrane est

cristalline.

%+ Le mécanisme par diffusion du transporteur quand la membrane est amorphe.

La caractérisation par DRX des différentes membranes élaborées a été effectuée par un
diffractomeétre en utilisant une anticathode de cuivre.
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Figure. V.9 : (a) Diffractogramme DRX de la membrane cationique (AC + PATSA +
Glycérine), (b) la membrane anionique (AC + PEI + Glycérine + PVA).

Les figures (V-9. a,b) représentent les diffractogrammes DRX des membranes
synthétisées. Ces diffractogrammes montrent que les membranes synthétisées ne présentent
aucune diffraction donc toutes les membranes sont amorphes et a partir de ces résultats on peut

dire que le mécanisme de transport d’ions métalliques est par diffusion du substrat.
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V.3.2 Photo-électrodéposition du cadmium
V.3.2.1 Effet de la source d’illumination des semi-conducteurs

La figure (V-10) représente la variation de la concentration de Cd (Il) transféré du
compartiment (B) vers le compartiment (A) en traversant la membrane cationique en fonction
du temps. Nous remarquons que la concentration du cadmium augmente considérablement avec

le temps pour atteindre un maximum a partir 6 heures (25% de transfert).
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Figure. V-10 : La variation de la concentration du cadmium en fonction du temps dans le

compartiment (A) sous irradiation par lampe visible 100 Watt.

La figure V-11 représente la variation de la concentration de Cd (Il) transféré du
compartiment (B) vers le compartiment (A) en traversant la membrane cationique en fonction
du temps. Nous remarquons que la concentration du cadmium augmente considérablement avec
le temps notamment aprés une cinétique de 4 heures (32% de transfert). Cependant, nous
n’avons pas constaté de palier (pas de valeur limite). Ceci confirme que cette cinétique de
transfert est trés lente et que 5 heures d’ensoleillement ne sont pas suffisantes pour atteindre

I’équilibre et la saturation.
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Figure. V-11 : La variation de la concentration du cadmium en fonction du temps dans le

compartiment (A) sous irradiation par le soleil.

La figure V-12 représente la variation de la concentration de Cd (Il) restante (non
transférée) en fonction du temps. Nous remarquons que la concentration du cadmium diminue
sensiblement avec le temps pour atteindre un palier a partir 6 heures. Il est a noter que ce palier
correspond & 53 %, ce résultat montre que 47 % des ions Cd?* ont été transférés vers le
compartiment (A) (dont 25 % libres et 22 % réduits).
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Figure. V-12 : La variation de la concentration du cadmium en fonction du temps dans le

compartiment (B) sous irradiation par lampe visible 100 Watt.
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La figure V-13 représente la variation de la concentration de Cd (II) restante (non
transférée) en fonction du temps. Nous remarquons que la concentration du cadmium diminue
sensiblement avec le temps avec un minimum aprés 5 heures de manipulation. Nous
remarquons pratiquement le méme pourcentage de la concentration du cadmium non transféré
~ 45 %, ceci confirme aussi que 55 % des ions Cd?* ont été transférés vers le compartiment (A)
(dont 32 % libres et 23 % réduits).
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Figure. V-13 : La variation de la concentration du cadmium en fonction du temps dans le

compartiment (B) sous irradiation par le soleil.

V.3.2.2 Suivi de la conductivité des trois compartiments en fonction du temps

Nous avons suivi I’évolution de la conductivité €lectrique dans les trois compartiments
(A), (B) et (C) en fonction du temps en illuminant les deux semi-conducteurs par une lampe
visible ou par les rayonnements du soleil. Nous remarquons que la conductivité augmente
considérablement dans les deux compartiments (A et C), par contre elle diminue sensiblement
dans le compartiment (B) contenant les anions (NO3") et les cations (Cd?*). Ceci confirme que
les deux semi-conducteurs (type n et type p) et les deux membranes (cationique et anionique)
participent a la dépollution de 1’eau chargée par des ions dangereux (cadmium) en assurant le
transfert et la réduction de ce métal toxique. Ce resultat est pratiguement le méme quel que soit

la nature de la source d’illumination.
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Figure. V-14 : Suivi de la conductivité des trois compartiments en fonction du temps sous

irradiation par le soleil.
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Figure. V-15 : Suivi de la conductivité des trois compartiments en fonction du temps sous

irradiation par lampe visible 100 Watt.
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Conclusion générale

La thése de Doctorat consiste a la synthese de deux familles de matériaux semi-
conducteurs, la structure brownmillerite Sr.M:Os et la delafossite AQC0Oz ainsi qu’a I’étude de
leurs propriétés physico-chimiques, électriques et leurs applications photocatalytiques. Les
composés semi-conducteurs ont été synthétisés par différentes méthodes a savoir (SrM20s.s
M= Fe, Co et & variable) par voie nitrate et la delafossite AgCoO2 qui a été synthétisée par co-
précipitation a une température proche de 1’ambiante (~ 80 °C). Ces composés ont fait I'objet
d'une caractérisation par différentes techniques : analyse thermique (ATG, DSC, ATD),
structurales (diffraction des rayons X sur poudre, spectroscopie infra-rouge et granulométrie),
propriétés optiques (La spectrophotométre UV-visible mode de réflectance diffuse), propriétés
de transport (conductivité électrique et pouvoir thermoélectrique, permittivité), électrochimie
(voltametrie cyclique, capacitance), étude photoélectrochimique. Finalisée par une étude de la
photo-production de I’hydrogéne, de 1’0xygene sous illumination visible et la photo réduction
des ions Cd?* hautement toxiques.

Les propriétés photoélectrochimiques de la double perovskite Sr.Co20s ont été évaluées
pour la production d’hydrogéne par voie photocatalytique. L'analyse thermique a indiqué la
formation de la phase a une température de 750 °C. Un gap optique directe a 1.10 eV a été
déduit & partir du spectre de réflectance diffuse, due a la transition interne Co® *: d-d en
coordination octaédrique. Un potentiel de la bande plate de 0.037 Vecs a été déterminé en
travaillant dans une solution KOH (0.1 M), il a été déduit a partir de la courbe caractéristique
de Mott-Schottky et les résultats sont pertinents pour la réduction de l'eau ainsi qu’un
comportement semi-conducteur de type p, 1’électrolyte alcalin a été choisi comme milieux de
travail, car les composés montrent une stabilité chimique. La bande de conduction de Sr2C020s
(-0.85 Vsce), qui dérive de l'orbitale Co® *: 3d est plus cathodique que le potentiel du couple
H>0 / Ha, conduisant a un dégagement de I'hydrogene sous lumiere visible. Une vitesse
d’évolution de 68 pmol (g de catalyseur)  min™! a été obtenue a pH ~ 12.

Les propriétés physiques et photoélectrochimiques de Sr2Fe2Os.5 ont été étudiées aussi
pour la premiére fois. La formation de la phase a été confirmée par I’analyse thermique a une
température de 950 °C. Une transition optique directe (Sr2Fe20s.5) de 0.94 eV a été déterminée
a partir de la réflectance diffuse. La conductivité électrique suit une loi d’Arrhenius : ¢ = oo
exp {-0.045 /kT} avec un saut d’électrons par petit polaron (small polaron hopping), confirmant
les propriétés semi-conductrices de notre oxyde. A pH ~ 7, la courbe de Mott-Schottky a montré

un comportement semi-conducteur de type n avec un potentiel de bande plate de 0.40 Vecs et
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une densité de porteur de charges donneurs de 3.6x10'® cm=. La combinaison des différents
parametres physiques et électrochimiques nous a permis d’établir un diagramme énergétique
de la jonction SroFe2Os.s/ KOH et en déduire le niveau de la bande de valence (1.29 VEecs) qui
est plus anodique que le potentiel du couple Oz / H20 ce qui induit I’oxydation de 1’ecau en
oxygene sous lumiére visible. La meilleure performance {0.17 cm® O, (g catalyseur) *mn™} a
été observée a pH ~ 7 avec un rendement quantique 0.045% sous un flux lumineux constant de
29 mW cm™. D’un autre coté, la double pérovskite A2M2Os oul A est un alcalino-terreux (= Sr
groupe lla) et M (= Fe) a été synthétisée par voie nitrate a une température plus basse de 200
°C que celle de I’¢état solide afin d’augmenter la surface spécifique.

Pour valider les propriétés photocatalytiques des catalyseurs synthétisés, nous avons
opté a une combinaison énergie solaire/ protection environnementale a travers la sélectivité
membranaire pour les ions métalliques. Pour cela, nous avons élaboré de nouvelles membranes
polymériques (cationique et anionique) pour la séparation des ions. Les membranes sont
composées d'acétate de cellulose (AC) modifié par des poly-électrolytes (poly-éthyléne-imine
(PEI)), alcool polyvinylique (PVA) et Polyantholsulfonique acide (PATSA) en utilisant du
glycérol comme plastifiant. Les différentes membranes ont été caractérisées par infra-rouge a
transformer de Fourier (ATR/FTIR), Diffraction des rayons X sur poudre (DXR) et analyse
thermogravimétrique (ATG). Nous avons aussi préparé deux photo-électrodes, de la
brownmillerite précédente: n-SroFe>Os et p-Sr.Co20s. La source de pollution étudiée dans ce
travail est une solution synthétique de Cd?*, un métal hautement toxique. La solution de Cd?*
(102 M) a été préparée a partir de Cd(NOs),4H20. Les résultats de la photocatalyse indiquent
que I'hétéro-systeme combinant n-SroFe;Os / p-Sr.Co.0s améliore considérablement le
transfert d'électrons. Le flux de diffusion Cd?" augmente lorsque I'électrode est exposée a la
lumiere visible solaire.

La delafossite AgCoO. a été caractérisee par les méthodes physiques et
photoélectrochimiques. La diffraction des rayons X sur poudre montre des pics larges avec une
taille de particule de ~ 20 nm et une surface spécifique de ~ 28 m? g* en admettant des
cristallites de forme sphériques et non poreuses. La bande interdite (Eq= 1.33 eV) est due a la
transition Ag*: d-d. Les propriétés de transport, mesurées dans le domaine (300 - 650 K),
indiquent une conductivité intrinseque qui obéit a une loi exponentielle: 6 = 6o exp {-0.24 eV /
kT (©-cm) . Une densité de courant d'échange de 17 pA cm et un potentiel de corrosion de -
0.13 Vscg, dans une solution neutre de Na>SO4 (0.1 M) sont compatibles avec une bonne

stabilité électrochimique. La mesure de capacitance (C - E) indique une conduction de type p,
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avec un potentiel de la bande plate de -0.26 Vsce et une densité de trous de Na de 7.38x10%°
cm due & une insertion d'oxygeéne dans le réseau bidimensionnel (2D). Les données de
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) enregistrées dans la gamme fréquentielle (1
mHz — 1 Hz), révélent la contribution prédominante du Bulk avec un faible angle
d'appauvrissement de 3°, proche d'un comportement capacitif. Comme application, AgCoO: a

été testé avec succes pour la photo-production d'hydrogéne sous irradiation visible.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

AgCoO, prepared by co-precipitation at low temperature (~ 80 °C) is characterized by physical and photo-
electrochemical techniques. The X-ray diffraction shows broad peaks with a particle size of ~ 20nm and a
specific surface area of ~ 28 m? g’l. The forbidden band (1.33 eV) is due to Ag*: d — d transition, further
transition at 4.50 eV is assigned to the charge transfer. The transport properties, measured up to 650 K, indicate
intrinsic conductivity: 0 = 0, exp{— 0.24 eV/kT (Q-cm) '}, supporting a phonon assisted conduction me-
chanism. An exchange current density of 1.27 mAcm™2 in Na,SO, (0.1 M) solution is consistent with the
electrochemical stability up to 0.8 Vgcg. The capacitance measurement (C~2 - E) indicates p type conduction,
with a flat band potential (Eg,) of 0.26 Vscg and a holes density (N») of 7.38 x 10'® cm ™2 due to the oxygen
insertion in the layered lattice. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) data, recorded in the range (1
mHz - Hz), reveals a predominant bulk contribution with a low depletion angle of 3° and a pseudo capacitive
behavior. As application, AgCoO is tested for the hydrogen production upon visible illumination owing to the

Keywords:

Nano sized
Co-precipitation
Delafossite AgCoO,
Photo electrochemistry
Hydrogen

potential of its conduction band (—0.83 Vscg), less cathodic than that of H,O/H, (~ —0.5 Vscg). Ha evolution

-1 .

rate of 79 umol g~ min~! is determined at neutral pH with a quantum yield of 1.92% in presence of NO, as
hole scavenger; no Ag deposition was observed after photocatalysis.

1. Introduction

Currently, the research is oriented toward optically active semi-
conductors (SCs) for applications in the photovoltaic cells and photo
electrochemical (PEC) devices [1-7]. The most attractive goals were
devoted to the energy supply and environmental protection [8-14]. The
electronic bands of the semiconductor, imposed by the crystal structure
are of crucial importance for the mechanistic and transport of the
charges carriers as well as the desired reactions at the interface solid/
liquid. Generally, the stable oxides possess a valence band (VB) deriving
from the deep 0% 2p orbital while the conduction band (CB) is made
up of metal orbital, resulting in a wide band gap, unattractive for the
solar energy conversion [15,16]. So, a promising alternative is to use a
configuration where both VB and CB derive from the same cation. In
this respect, the delafossites ATM3*0, where A is a monovalent ion (=
Cu, Ag, Pt or Pd) and M a transition metal, have gained a great interest
and emerged as attractive materials for the photoelectrochemical ap-
plications [17-20]. The optical transition is of d-d characteristic, in-
volving lower and upper bands of A*: nd orbital and where the M3* ion

* Corresponding author.
E-mail addresses: saib.dz@gmail.com (F. Saib), mtrari@usthb.dz (M. Trari).

https://doi.org/10.1016/j.mssp.2018.11.026

does not play a crucial electronic role. So, the M-O bond is slightly
affected and the photo corrosion of delafossites in aqueous electrolytes
is less severe; the charge carriers move in a narrow 3d band with a low
mobility [15], leading consequently to a small diffusion length. Hence,
the photoactivity becomes dependent on the active surface area (size
distribution and porosity) and in this way on the synthesis method
[21,22]. Whereas the physical properties of the delafossite AgCoO,
have been well studied [23,24], the detailed photoelectrochemical
characterization has not been reported in the literature. The present
work is devoted to AgCoO, prepared at low temperature where the
properties are different owing to “the quantum size effect”. Hence, the
path the electrons have to travel to reach the solution is reduced to
nanometer range. As application, AgCoO, is tested with success for the
hydrogen production upon visible light. Because of the narrow gap
(< 1.23eV), only the H, evolution occurs, so a reducing agent is re-
quired to close the electrochemical circuit and to protect the oxide
against photocorrosion, NO5™ is suitable because its potential is below
the valence band of AgCoO, at pH ~ 7.
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Fig. 1. The scheme of the reactions during the formation of AgCoO,.

2. Experimental

AgCoO, was synthetized by co-precipitation, by dissolving 7.3936 g
of Co(NO3) 6H,0 (Biochem, 99%) and 4.3154 g of AgNO; (Fluka, 99%)
in 250 mL of water. The pH was adjusted at ~ 11 with NaOH and the
solution was treated at ~ 80 °C under stirring for 3 days. The pre-
cipitate was washed with deionized water, filtered and dried at 200 °C
to increase the crystallinity (Fig. 1). The delafossite phase was con-
firmed by X-ray diffraction (XRD) using filtered Cu Ka radiation
(A = 1.5405 f\) in the 20 range (10-70°). The stability was studied by
thermal analysis (TG/TDA) up to 900 °C thanks to a thermo analyzer
(Perkin Elmer TG 96) at a heating rate of 10 °C mn~ .

The diffuse reflectance data were recorded with a Specord 200 Plus
spectrophotometer equipped with an integrated sphere, PTFE was used
as standard. The electrical conductivity was measured by the two-probe
method on pellets sintered at 400 °C. The pellets were polished and the
surface was coated with silver paint; the ohmic contact was auto-
matically verified. The thermopower (S= AV/AT) was determined with
a homemade equipment from the electro-motrice force; the tempera-
ture gradient (AT) measured with Cr-Al thermocouple was maintained
at ~ 10K through the pellet.

AgCoO0, is chemically stable at neutral pH; the solution immersed in
NaySO, solution for 2 days under visible light does not show any
change.! For the photoelectrochemical study, the back surface of the
pellet was contacted to Cu wire and covered by resin epoxy so that only
the outside surface area of the electrode (0.34 cm?, thickness ~ 0.6 mm)
was in contact with the solution. Prior to electrochemical study, the
electrode was polished with emery papers of decreasing roughness
down to 600 mesh. The visible light intensity falling on the electrode
(15 mW cm ™~ ?) was measured with a digital flux meter (Testo 545).

The photoelectrochemical characterization was done in a “three
electrode cell” containing the working electrode, Pt auxiliary electrode
and a saturated calomel electrode (SCE). The electrolyte (Na,SOy,
0.1 M) was bubbled with N, gas and the intensity-potential J(E) curves
were plotted with a PGZ301 potentiostat (Radiometer). The interfacial
capacity was measured at 10 kHz and a tungsten-halogen lamp (200 W)

! The tests with CI” (for Ag™) and SCN" (for Co®*) were negative.
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was employed as light source. The electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS) was recorded after stabilization of the open circuit po-
tential (OCP), in the frequency range (1 mHz - 10 kHz).

The H, evolution was done in a borosilicate photoreactor at 50 °C,
described elsewhere [25]. The powder (0.125g) was magnetically
suspended in 250 mL of aqueous solution (Na,SO4, 0.1 M) containing
NO,™ (103 M) as hole scavenger. N, gas was passed over the solution
with a purging rate of 10 mLmL™"' for 35min. Three tungsten lamps
(200 W) which emit in the region (400-900 nm) were used as light
source; the flux intensity (15 mW em™2, 6.07 x 10'° photons/s). Hy-
drogen was identified by gas chromatography (Agilent Technology
7890A) and confirmed by the increased pH in unbuffered solution. The
amount was collected volumetrically in a water manometer.

3. Results and discussion

The delafossite AgCoO, prepared by co-precipitation at low tem-
perature, produced submicron-sized crystallites with an increased ac-
tive surface area. The first loss of AgCoO, in the TG plot at ~ 200 °C is
due to the removal of physisorbed water while the second loss at ~
600 °C, accounting for 0.4% is attributed to the desintercalation of
oxygen located between CoOg layers. Such value gives an oxygen over-
stoichiometry with a formulation AgCoO, os. The oxide remains stable
up to 900 °C indicating a high reticular energy of the crystal lattice. The
mass losses are corroborated by the peaks at 210 and 590 °C in the DTA
plot (Fig. 2).

AgCoO, crystallizes in the delafossite structure and all peaks are
indexed in a hexagonal symmetry in agreement with the JCPDS-ICDD
card N° 00-025-0761 (SG: R-3m). The XRD pattern (Fig. 3) shows sharp
peaks with a medium crystallinity and small crystallites, the size (L ~
20 nm) is evaluated from the full width at half maximum {L= 0.94 A(}
cos) ~1}. The lattice constants: a= 0.29460 nm and c= 1.8313 nm are
in agreement with the literature [23]. Assuming spherical crystallites, a
minimal specific surface area of 28 m? g~ ! is evaluated from the rela-
tion {= 6 X (Pexp L)~ 11 the experimental density pey, (= 6.88 g cm™ )
determined by picnometry, is close to the theoretical one (ppeo =
7.13gcm ™).
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the oxide exhibits semiconductor properties. Nevertheless, the pellet
consists of microcrystals with different orientations and the transport
properties are dependent on the oxygen over-stoichiometry. The
charge-compensation mechanism, due to O% insertion between layers
maintains the electro-neutrality with simultaneous Ag ™ oxidation, thus
producing p type conductivity. The exponential variation o(T) is char-
acteristic of a semiconducting behavior with a thermally activated
conduction (Fig. 5) [29]:

o = g, exp E,/kT} (2)

The scattering is large and the hopping over crystallographic sites
occurs through mixed states Ag>*/* with a hole density (N,), ther-
mally activated and an activation energy of 0.24eV. Ag™ is linearly
coordinated to O% ions and the weak mobility (u,= 4.18 x 10~ * cm?
V™! s, calculated from the relation: o =e Ny U, is due to the
narrow valence band deriving from Ag*: 4d orbital.

1200
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= c = 18.31300 A
< ~& V = 137.6435 A”3
< =
- 90 3 -
- - = o
i) = -
g [ e
< 400 ‘ | ‘ T c
s S f
200 e | = 2 S e|e
i - R = "\
I | =
i | \/\ | I
o s Wi WA e 5
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Fig. 3. (a) The X-ray diffraction pattern of AgCoO, prepared by co-precipitation. (b) The structure of the delafossite.

4. Optic and transport properties

The diffuse reflectance gives both the nature of the optical transition
and its value. The spectrum shows a clear cut absorption edge, char-
acteristic of a direct transition; the gap E, is determined from the Tauc
relation [26]:

(ahn)*" = Const x (hn — E,) @

Where n = 4 and 1 for indirect or direct transitions respectively; a is
the absorption coefficient and hv the photon energy [27]. The extra-
polation of the straight line (ahv)? to the hv-axis gives a direct band gap
at 1.33 eV (Fig. 4), in conformity with the black color of the powder.
Further transition at 4.50 eV is assigned to the charge transfer (Fig. 4,
Inset) 0 — o* deriving from the hybridation of 0% 2p / V2 (dy2 + 5)
orbitals; such transition obtained on the bulk material (sintered pellet)
in agreement of the band structure reported early [28], is higher than
that observed by Vanaja et al. (4.15 eV) which work on thin films [16].
The transition (Co™: tzg(’ - ", diamagnetic) / (Co®™*: paramagnetic)
also accounts for this discrepancy.

The delafossite structure is formed by infinite layers of CoOg octa-
hedra sharing common edge; the successive layers are linked by Ag™ in
two-fold coordination. Such crystal structure is anisotropic and gives
AgCoO, attractive electrochemical properties. The Ag-Ag distance in
AgCoO0,, equal to the lattice constant (a = 0.2946 nm) is longer than
the inter-ions distance of orbitals overlap for itinerant electrons® and

2The inter atomic distance Ag-Ag (0.177 nm) in silver metal is calculated
from the body centered cubic structure with a lattice constant of 0.40862 nm
[33].

250
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Fig. 4. The direct optical transition of the delafossite AgC00O,. Inset: the diffuse
reflectance over the whole hv range.

Except for single crystals, it is difficult to account for the con-
tribution of the bulk conduction in polycrystalline pellets. However, the
thermo-power (S) defined as the proportionality constant between the
gradients of potential (AV) and temperature (AT) is less sensitive to
defect states and grains boundaries and should elucidate the conduction
mechanism in AgCoO,. S is positive in the studied temperature domain
(Fig. 6), confirming that the charge carriers are holes, resulting from 0>
insertion with conduction mechanism by small polaron hopping among
mixed states. Szoox averages 0.2mV K™ ' characteristic of a non-de-
generate conductivity and should give a density of ~ 10'® cm™2. The
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linear decrease of S with T (Fig. 6 Inset) indicates a hole mobility (w,)
thermally activated and a density N, more or less constant. In such a
case, the lattice phonon scattering governs the conduction mechanism
and S is expressed by [30]:

3

Eg (1 eV) is the thermal activation for the charge carriers and A an
entropic term which can be neglected. The large difference between the
energies E,; and Eg is a further evidence of a conduction mechanism by
small polarons jump in AgCoO,.

5. Photo-electrochemical characterization

AgCoO0, is a potential photocatalyst for the energy supply and the
photo-electrochemical characterization has not been studied in details
in the past. The current-potential J(E) plots were recorded to determine
the electrochemical stability and to elucidate the redox processes at the
liquid / solid interface; the measurements were performed after OCP
stabilization, a necessary condition for the exploitation of the electro-
chemical data. Na,SO, was used as support electrolyte because its
electrolytic conductivity, leading to a neglected ohmic drop and the
oxygen insertion is achieved at potentials preceding the O, discharge.
The photoelectrochemical properties are elucidated from the current-
potential J(E) characteristics (Fig. 7). The barrier nature AgCoO,/so-
lution resembles to a Schottky barrier with a low dark current Jq4
(< 5pAcm™?). When the electrode is polarized above 0.8V, a white
precipitate appeared probably AgCl, due to the electrochemical
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instability of the delafossite at anodic potentials. The increased pho-
tocurrent (Jp,) along the negative potentials confirms the p-type nature
of AgCoO,.

One of the most important parameters that govern the photo-
catalytic yield is the photocurrent onset potential (E,,), which can be
reasonably taken as the flat band potential (Eg,), the latter is reliably
obtained from the interfacial capacitance vs. applied potential (C™2 -
E). The electronic exchange through the junction AgCoO,/electrolyte
can be viewed as a plate condensator (C = & g, Sg/d), where d is the
thickness of the pellet, S, the geometric surface area of the electrode, ¢
(= 280) the dielectric constant of AgCoOz3 and ¢, the dielectric con-
stant of vacuum. The capacitance over the space charge region (SCR)
and that of the opposite charge in the double layer in solution (Cq)) are
connected in series:
C'=Ca + Citr @

Cq is much greater, so C = Cgcg and the (C™2 - E) plot describes
suitably the data of Cscg vs. the potential (E).

C = +(2/82eee,Np; ) {E-Epp} 5)

e is the electronic charge and the sign + /- is for n- or p-type (resp. Np,
a)- The potential Eg, (= 0.26 V) obtained by extrapolating the straight
line to infinite capacitance (C™2=0) (Fig. 8), is far from to the po-
tential (E,, = 0.61 V). Such discrepancy indicates a high concentration
of surface states in the gap region which can act as relay centers in the
photo-excitation mechanism. The negative slope brings a further proof
of p type conduction and gives a hole density (N,) of 7.38 x 10'® cm ™3
with an extended space charge region:

W, = {265, (E — Egp)/e Na}/2 ©)]

W, (~ 2 nm) is obtained for an optimal band bending (AE = Eg, - E)
of 0.5V and the measured capacity is principally due to SCR of AgCoO,.
A transition occurs above ~ 0.2V, attributed to the accumulation zone
with a plateau region in the (C™2 - E) curve where the electronic bands
are flattened out. The density N, is by two orders of magnitude smaller
than that derived from the oxygen insertion (2 X 102! cm™?), and this
clearly indicates a high trapping of holes in surface-polaron states.
Unlike thin film, the photocurrent-photovoltage (J,n - Upn) character-
istic on sintered pellets is difficult to establish. The values of J,j
6 uAcm_z) and Upy, (0.180V), due to the high series resistance are
small compared to those of isotypic AgCrO, (148pAcm™2) and
(0.24 V), which gave a fill factor of 0.40 and a quantum yield of 0.014%
[311.

The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) correlates the

3 Determined from the dielectric measurement on sintered pellets.
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Fig. 8. The Mott-Schottky characteristic of AgCoO, in Na,SO4 solution (pH ~
7).

electrical properties to the micro structure and morphology of the
oxide. The Nyquist graph represents the imaginary part against the real
part of the complex impedance. We recall that the frequency decreases
as we go from the left to the right of the abscissa axis. The plot (Fig. 9.a)
exhibits a small semicircle attributed to the faradic charge transfer at
the junction AgCoO,/solution, due to intrinsic behavior whose dia-
meter (56 Q cm?) agrees with a small corrosion rate and an existence of
the passivation plateau in the J(E) plot (Fig. 7). The arc at high fre-
quency is attributed to the bulk contribution whereas that located at
medium frequencies is assigned to the grain boundaries. The photo-
electrochemical process is kinetically governed by the holes con-
centration at the interface (diffusion-controlled process) because of
their low mobility (~ 10™* em® V™! s™1). The weak depression angle
(3°) suggests a low potential barrier for the electron transfer. The
substitution of the interfacial capacitance by a constant phase element
(CPE): Q(i(n))’k is related to the phase angle @ (= nn/2), k is the
homogeneity factor (0 < k < 1). The small shift from the origin (~
50 Q cm?) is assigned to the low electrolytic resistance (R, NaySO4
0.1 M). The data are modeled to an electrical equivalent circuit com-
prising an electrolytic resistance (Reqy= 56 kQ cm?) connected in series
with the bulk resistance (R,= 325Q cm?) in parallel with the capaci-
tance, and that of grain boundaries Ry, (= 561 Q cm?) in parallel with
the capacitance (Fig. 9.a Inset).

The Bode representation i.e. log | Z | and phase angle ¢ as a function
of log (frequency) is illustrated in Fig. Ob. For a capacitive behavior, ¢
approaches - 90° while a tendency to 0° is reached for pure resistance.
The phase ¢ increases up to 42° with raising the frequency in the range
(1073 - 10° Hz), indicating the presence of a circuit Re-Cq; where Ry, is
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Fig. 10. The energy diagram of the junction AgCoO, / Na,SO, solution.

the charge transfer resistance, Cq the capacity of the double layer
(Fig. 9.b), the two negative slopes at intermediate frequencies, indicate
a semi-capacitive behavior with two CPE (1 and 2).

The Ag*: 4d-orbital splits into an empty conduction band (CB =
3.92 / —0.83V) and a filled valence band (VB = 5.25eV / 0.50 eV) and
the gap involves d-d transition (Fig. 10). The energy of the bands VB
and CB is experimentally determined at pH close to the point of zero
charge (pzc = 8.43) which corresponds to zero adsorbed charge and
indicates that they derive respectively from non-bonding d,, d,, orbital
and hybridized orbital Ag™: %(dz2 —5) /O%: sp>. Such result shows that
the excited state 4d,,” and 55’ in Ag™ have close energies to that of
4d,,'° and adopts easily linear coordination unlike Zn** and Cd**.
AgCo0, is a low polaron semiconductor with a small carrier mobility
which narrows the diffusion length. For this reason, it was prepared by
co-precipitation in order to reduce the electronic path the electrons
have to cross to reach the electrolyte and to contribute to photo-
catalysis.

The potential of the photoelectrons in AgCoO,-CB is more cathodic
than that of the couple H,O/H,, and this should yield a spontaneous H,
liberation upon visible irradiation. This hypothesis was experimentally
confirmed and as application the evolved gas in the photoreactor was
identified as hydrogen by gas chromatography (Fig. 11.a). The H,
evolution was corroborated by the increased pH over illumination time
(ApH= +0.21, 2H,0 + 2 e — H, + 2 OH/, Fig. 11. a Inset).

Because of the narrow gap of AgCoO, and taking into account the
over-voltages, only the H, evolution occurs. Hydrogen is a clean energy
which can be obtained from water and sunlight. The electron transfer is

F-15

Theta

F-30

Log Frequency (Hz)

Fig. 9. The Nyquist representation of AgCoO, in Na,SO,4 solution (pH ~ 7). Inset: the equivalent electrical circuit; (b) the Bode representation.
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photocatalysis.

governed by the levels of AgCoO,-CB (-0.83 V) and unoccupied states
pertained to adsorbed H,O molecules (~ —0.6 V); the oxide is anodi-
cally polarized and enhances the separation of (e /h*) pairs, leading to
H, saturation volume of 64 umol in the absence of hole scavenger. This
volume increase up to 79 umol i.e. an improvement of 11% in presence
of the hole scavenger NO,  whose potential (0.20 V at pH ~ 7) [32], is
located below AgCoO,-VB and this should protect the electrode against
photocorrosion according to the following reactions:

AgC002 + hv — ecg t+ h\}LB (7)
2e + 2H,0 — Ag + H, + 2 OH ®
2h{s + NO, — NOy + 2H* ©

Such improvement is due to the better separation of (e /h*). In
addition, NO," is very toxic and its oxidation to nitrate is attractive for
the environment. The H, formation is two electrons process and the
quantum yield is calculated from the relation:

n=2><{ }xlOO

where N is the Avogadro number, V the volume of evolved H,, V, the
molar volume and P the incident photons (1.03 x 10'° photons s~ ).
The saturation over time is due to the adsorption of photocatalytic sites
by H, molecules. The desorption by N, bubbling which liberates the
active sites has restored the initial activity with a deactivation effect
less than 5%. It is worthwhile to outline that no Ag deposition was
observed in the XRD pattern after photocatalysis (Fig. 11.b). the work
will continue and detailed study of H, evolution will be performed with
other reducing agents (Fe(CN)¢* and I) to improve the quantum yield
and to avoid the dissolution of the oxide

However, the work will continue the detailed study of H, with
various holes scavenger will be undertaken in a next future.

VinPt(s) (10)

6. Conclusion

The physical properties of AgCoO, prepared by a facile route
namely the co-precipitation, were investigated. The oxide exhibits p
type conductivity with holes density thermally activated. The positive
sign of the thermo-power confirms the p type behavior of AgCoO, and
the electrical conduction occurs by small hopping polaron. The photo-
electrochemical characterization was undertaken to assess the photo
catalytic activity under visible light. The discrepancy between the
photocurrent onset potentials E,, and flat band potential Eg, indicates
the existence surface states within the gap region. The Nyquist diagram
reveals the contribution of both the bulk and grain boundaries. As

application, AgCoO, was successfully tested for the hydrogen evolution
under visible illumination with concomitant oxidation of nitrite, a ha-
zardous ion.
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Visible light

Sr,Co,05 is a semiconductor belonging to the brownmillerite family; it is prepared by nitrate route and the
photo-electrochemical properties are assessed for the first time for the photocatalytic hydrogen production.
Thermal analysis indicates the formation of the semiconductor phase at 750 °C. An optical transition at 1.10 eV,
directly allowed is obtained from the diffuse reflectance spectrum, due to the internal Co®*: d-d transition in
octahedral coordination. A flat band potential of 0.037 Vgcg is determined in KOH solution (0.1 M) from the

Mott-Schottky characteristic and the results are relevant for the water reduction. The conduction band of
Sr»C0,05 (—0.85 Vgcr), deriving from Co®*: 3d orbital is more cathodic than the potential of H,O/H, couple
and hydrogen is successfully evolved under visible light. A rate evolution of 68 umol (g catalyst)~! min~! at pH ~
12 and a light-to-chemical energy efficiency of 0.82% are determined.

1. Introduction

Hydrogen is an environmentally friendly energy with a storage
capacity of 28 keal g™* [1,2]; it can be produced cleanly from water and
solar light on low cost semiconductors [3,4]. Indeed, the photo-
electrochemical (PEC) conversion is simpler to realize than any other
type of solar device [5]. The principle is based on the excitation of a
semiconductor (SC) by energetic photons (hv> E,), generating elec-
tron/hole (h*/e") pairs. However the semiconductors like ZnO, SnO, or
SrTiO3 [6,7] exhibit a good chemical stability but absorb the UV light
with accounts for only 4% of the solar flux and are technically
unattractive [8]. So, preparing optical semiconducting materials re-
sponsive to visible light continues to draw a great attention in
photocatalysis [9]. In this respect, the perovsite related compounds
were reported to be efficient photocatalysts and have attracted renewed
interest in the solar energy conversion [10]. Among the candidates, the
brownmillerite SroCo,05 belongs to the A,M,,03 ,,.; family and to our
knowledge has not been tested photocatalytically before now [11,12].
With a black color, the oxide can convert a large part of the solar
irradiation and exhibits a chemical stability over a wide pH range. In
addition, the electronic bands made-up of 3d orbital, are pH-insensi-
tive and can be judiciously positioned with respect to redox levels in
solution by selecting pH [13]. The chemical synthesis produces
homogeneous powder with small crystallites size where the electrons
have a high probability of reaching the solid/liquid interface [14].
Therefore, we have prepared the oxide from nitrates decomposition

* Corresponding author.
E-mail address: solarchemistry@gmail.com (M. Trari).

http://dx.doi.org/10.1016/j.mssp.2016.12.044

and the crystallite size becomes comparable with the diffusion length of
the minority carriers of the semiconductor [15].

On the other band, the sunshine duration exceeds 3000 h/year with
a solar constant of ~ 1200 W m™2 (Algeria) and various alternatives
were used for the water splitting, each one has its advantages and
shortcomings. The present work deals with the characterization of
Sr,Co,05 prepared by nitrate route and its application for the photo-
catalytic hydrogen production upon visible light [16,17]. The forbidden
band of the semiconductor must be greater than the theoretical energy
for the water electrolysis (2.46 eV molecule™), taking into account the
over-voltages of oxygen and hydrogen. In addition, the conduction
band (CB) must be more negative than the potential of hydrogen
evolution reaction (HER) and the valence band less anodic than the
0,/H50 level and this cannot be achieved on narrow band gap SCs
[18]. Hence, a reducing agent is required for the second half reaction.
Therefore, the water reduction into hydrogen occurs concomitantly
with thiosulfate oxidation which promotes the charges transfer and
protects the oxide against photo corrosion [19].

2. Experimental

Sr,Co,05 is synthesized by co-precipitation: Sr(NO3), (Merck, >
99.99%) and Co(NO3)s, 6H,O (Biochem, 99%) are used as starting
reagents. Stoichiometric amounts are accurately weighed, dissolved in
water and slowly evaporated on a sand bath. At this level, the thermal
analysis (TG) is examined by means of a commercial thermo analyzer
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(Perkin Elmer STA 6000) with a heating rate of 10 °C mn™'. The
differential scanning calorimetry (DSC) is performed with NETZSCH
DSC instrument. The amorphous precipitate is denitrified on a hot
plate; then the powder is well ground in an agate mortar to prevent
inhomogeneity, pressed into dense pellets under a pressure 5 kbar and
heated at 750 °C with intermediate regrinding, the end product
exhibits a black color with a compactness approaching 80%. The phase
is confirmed by X-ray diffraction (ITAL STRUCTURES diffractometer
APD2000) using Cu Ka radiation (A=0.154056 nm) over the 26 range
(10-75°). The mean crystallite size is determined from the Williamson
Hall plot. The dielectric constant is measured at room temperature by a
capacimeter (GW INSTEK GDM-8255A) on sintered pellet.

The chemical stability is tested at various pHs, the absence of Co**
is confirmed by chemical analysis: ~ 10 mg of the powder is dissolved
in HCI (5 N) and Co?* is titrated with a UV—Visible spectrophotometer
(Shimadzu 1800); Co>* gives with SCN~ a blue complex (Co®*+ 4 SCN"
Co(SCN),>*, K=5.5x10"%) which absorbs at 619 nm
(e=1770 cm™! mol ! L).

The UV-Visible spectrum of Sr>Co,05 is recorded with a Varian
Cary 500 spectrophotometer equipped with an integrating sphere. The
electrical conductivity is measured under argon atmosphere using LCR
Agilent 4263 B LCR equipment. The ohmic contact of the working
electrode is ensured by soldering copper wires onto the back pellets
using Ag cement because of its work function (4.26 eV). The pellets are
encapsulated in glass holders and isolated by epoxy resin, leaving a
surface area of 1.32 cm?. Prior the electrochemical study, the electrode
is polished with emery papers of decreasing roughness (down to 600
mesh). The PEC characterization is done in a standard cell containing
KOH (0.05 M) solution as supporting electrolyte and Pt as auxiliary
electrode. The potential of the working electrode is controlled by a
PGP301 potentiostat (Radiometer analytical) and reported with respect
to a saturated calomel electrode (SCE). Nitrogen is continuously
bubbled during the electrochemical test to purge air. The light source
consists of a tungsten lamp (200 W, Osram) emitting mainly in the
visible region; the Mott-Schottky characteristic is plotted at a frequency
of 10 kHz. The point of charge zero (pzc) is measured from the
equilibrium pH of an aqueous powder solution with a digital pH meter
(Schott 825).

A double walled Pyrex reactor (500 mL capacity) is used for the
photoactivity; the temperature is regulated at 50 + 1 °C thanks to a
thermostated bath. 125 mg of the catalyst powder are dispersed in
250 mL of alkaline KOH electrolyte (S,05> 107> M, KOH: pH ~ 12),
daily prepared and stirred magnetically (210 rpm) to preclude the
powder sedimentation. Three tungsten lamps (200 W) are used as
excitation sources, providing a total intensity of 29 mW ecm™?; the
photons flux (6.02x10'° photons s™1) is measured with a digital light
meter (Testo 545). The solution is bubbled with nitrogen under
constant purging rate (10 mLmn™!) to eliminate oxygen; after
35 min, the light is switched on. Hydrogen is determined volumetri-
cally in an experimental device described elsewhere [20]. The solution
is renewed after each test to avoid any change due to S,05% oxidation.
All solutions are prepared with reagents of analytical quality and
distilled water (~ 0.8 MQ cm).

-

3. Results and discussion

It is well accepted currently that the morphological properties of
solid oxides like the grain size, porosity and specific surface areas are
strongly dependent on the synthesis conditions. The brownmillerite
Sr,Co,05 is prepared in air and the chemical route is suitable to have
regular forms with a narrow size distribution and large active surface
areas. The first weight loss (~ 4%) in the TG plot (Fig. 1) is due to the
water desorption. Two overlapped weight losses are attributed to the
denitrification of strontium (~ 570°C) and cobalt (~ 640 °C) in
agreement with the literature data [21]. The weight levels off above
650 °C, indicating the beginning of the phase formation. This analysis
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is corroborated by DSC plot (Fig. 2). An estimation of the oxygen
content by iodometry was unsuccessful, and approximate value for the
oxygen content was obtained from the weight loss observed during the
initial heating. The oxygen content (5.03) is based on the mean
oxidation state of cobalt, determined analytically.

The phase purity is checked by XRD (Fig. 3); the reflection
conditions agree with the JCPDS card N° 40-1018 and all peaks are
assigned to the brownmillerite Sr,Co,0s, crystallizing in a hexagonal
symmetry with the lattice constants a =5.485 A et ¢ =4.137 A. The
structure derives from the double perovskite Sr,Co,0g in which one
sixth of oxygen ions are missing and the vacancies are ordered along
the [101] direction [22]. The Co-O polyhedra are linked to each other
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Fig. 3. The X-ray diffraction pattern of Sr,Co,Os prepared by nitrate route. Inset: the
sizes distribution.
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Fig. 4. The direct optical transition of the brownmillerite Sr,C0,05.

by sharing corners, leading to semiconducting properties (see below).

The optical gap (Eg) of the semiconducting material is an important
parameter for the solar energy conversion; the gap of Sr,Co,Os is
determined from the diffuse reflectance using the Munk kubelka
function [23]. The intercept of the linear plot (ahv)™ with the hv-axis
(Fig. 4) yield a gap value of 1.10 €V, due to incomplete Co®*: 3d-shell
(3d®) and the transition is directly allowed (m=2), a is the optical
adsorption. Indeed the brownmillerite shows a large range of oxygen
stoichiometry with the basic perovskite lattice. Co®* is octahedrally
coordinated and the oxygen crystal field splits the Co®*: 3d orbital into
to; and ey levels. Co* is in the low spin slate (Tge, 1A, g), at low
temperature and has neither magnetic moment nor EPR signal.

Therefore, the filled Co-t,, orbital constitutes the highest full
valence band whereas the orbital e; forms the conduction band (see
below) and the gap refers to the d-d transition. A second transition at
2.52 eV is attributed to the charge transfer (CT): 0*: 2p — Co®*: e,
where a hole is generated in the oxygen orbital, this indicates that the
pairing energy of electrons is smaller than the gap energy i.e. the crystal
field generated by oxygen coordination.

The contact resistance between the front and back surfaces averages
50 Q. SryC0,05,5 is electrically neutral and the oxygen excess in the
crystal lattice is achieved concomitantly with oxidation of Co®* into
Co**:
Sr,C0,05 + 8/2 05 + — Co.527C0s 5770 5.5

1)

The conduction occurs by electron transfer between mixed valences
Co**/3* jons arranged in octahedral environment. For the perovskites,
either metallic behavior (class III) or polaron formation (class II) are
observed according to the Day and Robin classification [24]. The
conductivity (o) of Sr,Co,0s5,5 varies exponentially with temperature,
confirming the semiconducting behavior in the sense that o increases
with increasing temperature; an activation energy E, of 21 meV is
calculated from the slope dIn(o)/d(T™) (Fig. 5). Such value indicates
that the conduction mechanism occurs by small polaron hopping which
behaves like heavy particle with a finite free path and a weak mobility
as it could be anticipated from the moderate conductivity.

The conductivity is performed on polycrystalline pellets and it is not
possible to account accurately for the resistivity of inter grains. By
contrast, the thermo power(S) is less sensitive to grains boundaries and
defect states and is measured with zero current. S exhibits a positive
sign and a small value, indicating that the charge carriers are holes with
a large concentration N,. The increase of S with temperature (Fig. 6)
indicates a hole mobility (uy,) thermally activated, the mobility psgox {~
8.46x107* cm? (V-s) ™'}, defined as the mean drift velocity in an electric
field of unit force, is evaluated from the formula (o= e p, Ny). It is
worth noting that the mobility in ceramics is limited by the grain
boundaries and is smaller than that in single crystals. The constancy of
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Fig. 6. The thermal variation of the thermopower (S) of SroC0,0s.

S (~ 140 uv K1) above ~ 480 K (Fig. 6) is due to a thermal generation
of electrons by impurity ionization (extrinsic process) expressed by the
relation:

S = (—kle)In (1-c)/c 2
the ratio c= N /N where N is the number of available sites assimilated
to octahedral units and N, the effective concentration of holes. With
increasing the temperature, electrons are excited into accepted levels
from the valence band, so the ratio ¢ drops and consequently S
increases. The electron-electron interaction is strong compared to the
bandwidth of Co®* 3d orbital (~ 2 eV), an attractive energy is then
required to overcome the electrostatic repulsion and for hopping
between states in the Coulomb gap, S should remain more or less
constant with temperature.

The chemical stability of the semiconductor must be checked for the
photocatalytic applications. Chemical tests showed that Sr,Co,Os is
stable over the pH range (4-14). In KOH medium, the amount of
dissolved cobalt over one month period is too small to be titrated by
chemical ananlysis,l thus confirming the stability of SroCo,Os. The
current density-potential J(V) characteristic (Fig. 7) is drawn to
elucidate the electrochemical behavior of the semiconductor and to
determine the electro activity domain. A dark current (Jg), less than
1 mA cm™2, is observed with a small hysteresis loop and a blocking
contact with the electrolyte over a large potential range. The anodic
oxidation is accompanied by oxygen evolution above 1.3 V with O,-

1 After acidification, of the solution, the test with SCN™ was negative, indicating the
absence of Co?* (see Section 2).
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over-voltage (H>0 — 0.5 0> +2H*+ 2 €7). So, oxygen is not expected to
be evolved under illumination, due to the unfavorable position of the
valence band of Sr>Co,05 with respect to O»/H,0 level (see below).

The photo-electrochemistry is a suitable technique for building the
energy band diagram of the junction Sr,Co,Os/electrolyte and gives
insights on the physical state parameters and interfacial charge
transfer. The electron localization is responsible of the weak photo-
current (Jpn) which appears with a certain over-voltage, depending on
the surface states and the electrode morphology. The saturation
observed above 0.4 V indicates a zero electron/hole (e'/h*) recombina-
tion and the photocurrent becomes governed by diffusion and depends
only on the holes concentration i.e. the light flux.

p-type electrode material should have a flat band potential (Eg,) as
cathodic as possible to trigger the hydrogen evolution. Therefore, the
presence of strontium decreases the electro affinity of the material and
shifts the potential Eg, toward the cathodic side. The accurate potential
of the conduction band (CB) is determined from the Mott-Schottky
characteristic:
C™ = (2leee,N){E-Ep,) @)
where ¢, is the permittivity of vacuum, & the permittivity of the oxide
and e the electron charge. The negative slope gives an unambiguous
evidence of p type conduction (Fig. 8). The potential Eg, (=0.037 V) is
reliably obtained by extrapolating the straight line to zero potential
while the electrons density (N,=2.27x10%° ecm~%) is deduced from the
slope. The transition from the depletion layer to the accumulation zone
occurs at ~ 0.2 V. The energetic position of the valence band (VB) is

potential (Vgcp)

Fig. 8. The Mott-Schottky characteristic of Sr,Co,05 plotted in KOH solution (0.1 M, pH
~12).
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given by:
P = 475 + ¢E, + 0.056(pH — pH,

pzc

)+ E, 4

The point of zero charge (pzc=11.3) corresponds to a zero charge on
the surface where the ions H3O* and OH™ balance to each other. The P
value (4.99 €V/0.247 V) indicates that VB derives from Co>*: tog
orbital. Hence, Sr,Co,05-CB is located at -0.85V/3.89 eV (= Eyg —
E,) and is made up of Co®*: e, orbital. So, the gap the gap is due to d-d
transition and comes from the crystal field splitting of CoO¢ octahe-
dron, in agreement with the optical transition. As a result, the electrons
excited by visible light in SroCoO5-CB can reduce water into hydrogen
even in basic electrolytes.

4. Hydrogen evolution

Nowadays, the energy becomes important in the daily life and the
depletion of the energy reserves requires the search of other energetic
sources. Energy the sun provides is enormous but limited to the
sunshine duration. This energy is intermittent and can be exploitable
if storage methods are mastered. In this regard, hydrogen is suitable
because of its high energetic density and the photocatalysis is an
environmentally friendly alternative. Indeed, one of the main fields of
photo electrochemical conversion concerns the formation of hydrogen
which is the state of art power sources and chemical storage [24,25].

We have prepared Sr,Co,05 by chemical route and measurements
performed in our laboratory showed a high efficiency for the water
photo reduction on 50 nm-sized ternary oxides [26]. In the present
work, the brownmillerite was selected in the goal to reduce the optical
gap by raising the energy of the valence band while keeping the energy
of the conduction band high, thus providing a high reducing ability.
The water splitting is thermodynamically unfavorable (AG°=
+237kJ mol™!) and an external bias is required to drive the uphill
reaction. As mentioned above, the gap of SC must be greater than the
theoretical dissociation energy (2.46 eV molecule™). Accordingly, the
water reduction is achieved in presence of holes scavenger which
promotes the charges transfer, $,05%" is particularly favourable.

The oxide is stabilized by S,05> and the oxidation proceeds fast
enough to maintain the holes concentration below a critical concentra-
tion to trigger the photo corrosion. In presence of S,03%, the oxide is
anodically biased leading to a separation of (e¢'/h*) pairs within the
space charge region. The energy diagram is plotted from both the
optical and photoelectrochemical characterization (Fig. 9) and the
electron exchange is determined by the relative positions of unoccupied
states pertained to adsorbed H,O, and Sr,Co,05-CB (-0.85V). An

Energy (eV)
04 -475V
CB=-0.853V &\
BN
| H,0H 01V
E =110V
B I o] Vg, =0.037V

| <_hx

VB=0.247V L 00515 V

Y .
Potential (Vgcg)

Fig. 9. The energy diagram of the Sr»Co0,05 junction medium KOH.
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efficient charges transfer is expected if the difference is around 0.35 V.
To insure a maximum photocatalytic yield, the experiments were done
at 50 °C; such temperature causes an increase of the rate of electro-
chemical reactions.

The band edges of the brownmillerite, made up from 3d-orbitals,
are pH insensitive and this property has been exploited to move the
H,O/H, potential below the H,O/H, level until reaching the optimal
band bending. The influence of pH was studied for two values (pH ~ 7
and 12) on the hydrogen evolution onto Sr>Co,05. One can see that the
rate of H, liberation changes significantly with pH and the best activity
is obtained at pH 11.8 (Fig. 10) which corresponds to a saturation
volume of ~ 6 cm®. The hydrogen formation consumes two electrons
and the conversion efficiency is given by the relation:

n = 2{number of H,mol s_l}/photonsﬂux s_l}

(5)

A rate evolution of 68 umol (g catalyst)™! min~ and 1 value of
0.82% are obtained. Hydrogen is not produced linearly and its
photocatalytic formation occurs in less than 1h above which a clear
tendency to saturation is observed []. Its liberation occurs according to
the following sequences [27,28]:

1

Sr,C0,05 + hv — CB (e) + VB (h*) (6)
Cathodic pole

CB (2 €) + 2H,0 — H, + 2 OH" @)

SO03% + 3H,0 + 4 e = S,05% + 6 OH" 8)
Anodic pole

S,05% + 4h* + 6 OH — 2 SO5> + 3H,0 9)

S0;% + 2 OH + 2h* = S0,% + H,0 + (10)

The slope V(H,)-time becomes smaller, due to the saturation of the
catalytic sites by molecular hydrogen. The reaction (8) occurs competi-
tively with the H, formation in a closed system which becomes
disfavoured over time (reaction 7). By contrast, the redox potential of
couple SO4%/S03% (reaction 10) is ~ —1.2 'V, far below Sr,Co0,05-CB
and does not compete with the H, formation. More interestingly, the
initial activity is practically restored by purging the solution with
nitrogen that eliminates adsorbed H» and reactivates the photocatalytic
sites; a deactivation effect less than 3% is observed and practically no
fatigue is visible after the first cycle.
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5. Conclusion

The perovskites based on first transition metal have a gap which
takes its origin from the crystal splitting of the 3d orbital and are of
potential use in photoelectrochemical conversion. The choice of the
brownmillerite Sr»Co0,05 is motivated by the chemical stability and
light absorption in the visible region. The oxide is synthetized by
nitrate route on the basis of thermal analysis which indicates the
phase formation at 750 °C. The energy diagram is drawn from the
optical and photo electrochemical characterizations. The conduc-
tion band of Sr,Co,0s formed by Co*: 3d orbital is negative
enough to trigger the hydrogen formation. The hydrogen liberation
is insured by illuminating the brownmillerite dispersion in solution
containing S,03 as reducing agent, which enhances the charge
separation and protects the oxide against photocorrosion. The
decline of the photoactivity over illumination time is a result of
saturation of photoactive sites and competitive reduction of water
with SO3%". The photoactivity is restored after reactivation of
photocatalytic sites by nitrogen bubbling.
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Abstract—The brownmillerite Sr,Fe,Ojs is prepared by nitrate route and the physical and photo-electrochem-
ical properties are investigated for the first time. Thermal analysis indicates the formation of the phase at
950°C. A direct optical transition at 0.94 eV, due to Fe>* splitting in octahedral site, is determined from the
diffuse reflectance spectra. The prepared material displays semiconducting properties, and its electrical con-
ductivity follows an exponential type law ¢ = 6, exp (—0.045/kT) with small polaron hopping. The Mott-

Schottky plot at pH ~7 is characteristic of n type semiconductor with a flat band potential of 0.40 Vg and

an electron density of 3.6 x 10'® cm™3. The electrochemical impedance spectroscopy shows the predomi-
nance of the bulk contribution. The above data are correlated, and the energetic diagram of the junction
Sr,Fe,05/KOH solution is built. The valence band of Sr,Fe,O05 (1.29 V) is more anodic than the potential
of the O,/H,0 couple and oxygen is successfully evolved under visible illumination. The best performance

(0.17 cm? O, (g catalyst)~! mn~') occurs at pH ~ 7 with a light-to-chemical energy yield of 0.045% under a
light flux of 29 mW cm™2. No deactivation was observed during the second cycle.

Keywords: brownmillerite Sr,Fe,Os, semiconductor, photo-electrochemical properties, oxygen evolution,

visible light
DOI: 10.1134/S0036024417080295

INTRODUCTION

The conversion of solar light-to-electrical and/or
chemical energy continues to attract much interest
owing to the depletion of fossil energy reserves [1, 2].
One of the main concerns in this field is the process of
water photoelectrolysis; oxygen overvoltage remains a
handicap of this process [3, 4]. The photo-electro-
chemical (PEC) conversion offers some advantages
over photovoltaic devices; it is simpler to make than
any type of solar cells and requires simple immersion
of photoelectrode in an electrolyte [5, 6]. The princi-
ple is based on the excitation of a semiconductor (SC)
by energetic photons (>£,), thus generating elec-
tron/hole (h*/e™) pairs involved in photo redox reac-
tions. Many oxides like SnO, [7], TiO, [8], and ZnO
[9] used in photocatalysis are chemically stable against
photo-corrosion. However, they possess a large band
gap (E,), exceeding 3 €V and are technically unat-
tractive for the exploitation of the solar energy which

! The article is published in the original.

contains only ~5% of UV light. Accordingly, active
research is oriented toward other material families like
delafossites [10] and spinels [10, 11]. So, the synthesis
of optical materials responsive to visible light remains
a main challenge in photocatalysis [12] and solar cells
[13]. In this respect, the perovskite related compounds
were reported to be efficient photocatalysts [14, 15].
Among the candidates, the brownmillerite Sr,Fe,Os
belonging to the A,M,0;, _,; family has not yet been
tested in such applications. Due to its black color, it
should provide efficient exploitation of the solar spec-
trum; the high energetic position of the conduction
band makes it attractive electrode material for the
water photoelectrolysis process.

On the other hand, the photon-to-chemical energy
yield on small polaron oxides increases by minimizing
the distance the carriers have to travel to reach the
space charge region. The chemical co-precipitation
produces homogeneous powder with a narrow size
distribution [16]. The crystallite size is reduced down
to 50 nm or less, and the electrons have high probabil-
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ity of diffusing toward the interface where they react
with redox species in solution [17]. Moreover, because
of inherent defects in polycrystalline materials, a large
part of electron/hole (¢=/h™) pairs is lost in the inter-
grain regions, thus resulting in a poor photoactivity.
Therefore, we have prepared this oxide material by
nitrate route; as a result, the crystallites are more or
less regular and their sizes become comparable with
the diffusion length of the minority carriers.

The present work is devoted to the physical and
photoelectrochemical properties of the brownmillerite
Sr,Fe,Os prepared by nitrate route. As application,
oxygen is successfully produced on powder suspension
under visible light.

EXPERIMENTAL

Sr(NO;), (Merck, >99.5%) and Fe(NO;); - 9H,0
(Riedel de Haen, 98%) were used as starting reagents.
The stoichiometric amounts of the salts were accu-
rately weighed, dissolved in water and the homoge-
neous solution was slowly evaporated on a sand bath.
The obtained precursor mixture was sampled for the
thermal analysis (Setaram TG 96, heating rate
10°C min~"), and then denitrified at ~550°C. The
obtained powder was well ground to prevent inhomo-
geneity, cold pressed into pellets under 5 kbar pressure
and sintered at 950°C. The resulting product exhibits a
black color and has the relative density (dey,/@neor) OF
~75% (dcy, and dyy,,, are the experimental and calcu-
lated from XRD densities, respectively). The phase
composition of the prepared material was identified by
X-ray diffraction (APD2000 diffractometer, Ital
Structures) using CuK,, radiation (A = 0.154056 nm)
in the 26 range (10°—100°). The mean crystallite size
is evaluated from the Williamson-Hall plot.

The oxygen content of Sr,Fe,O; _ . was determined
analytically. The oxide was dissolved in acid solution,
and then Fe?* was titrated by K,MnO, solution. The
oxygen deficiency was calculated by the relation [10]:

__MNAV (1)

m—8NAV’
where M is the molecular weight (g mol~!), m the mass
of the sample (mg), N is the normality of K,MnO,

solution, V' (mL) the volume of the solution, V, (mL)
the volume of the blank test.

The UV—Vis spectrum of the sample was recorded
on a Specord 200 Plus spectrophotometer equipped
with an integrating sphere. The electrical conductivity
was measured under argon atmosphere using Agilent
4263 B LCR Meter instrument. The point of zeta-
potential (pzzc) was determined from the equilibrium
pH of an aqueous solution containing an excess of
Sr,Fe, 05 powder.

The Ohmic contact was established by applying sil-
ver paint and soldering a copper wire onto the rear side
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of the dense pellet. The pellets were sealed in glass
holders and isolated by epoxy resin leaving an exposed
surface area of 1 cm?. Prior to electrochemical mea-
surements, the electrode was polished with emery
papers of decreasing roughness (down to 600 mesh).
The PEC characterization was done in a standard cell
with an auxiliary Pt electrode (2 cm?). The potential of
the working electrode was monitored by a PGP301
potentiostat (Radiometer analytical) and referred to a
saturated calomel electrode (SCE). The supporting
electrolyte (0.1 M Na,SO,) was continuously bubbled
with nitrogen. Tungsten lamp (200 W) was used as the
light source. The variation of the interfacial capaci-
tance was measured at 10 Hz, and the complex imped-
ance data were acquired using small amplitude wave
signals over the 103—10° Hz frequency range.

A Pyrex reactor (600 mL total capacity) equipped
with a cooling system was used for the photoactivity
evaluation; the catalyst (200 mg) was dispersed in
200 mL of freshly prepared 0.1 M Na,SO, solution,
which was magnetically stirred (210 rpm) to preclude
the powder sedimentation. The temperature was
maintained at 50 £ 1°C, and the solution was bubbled
with nitrogen at a rate of 10 mL min~'; after 35 min,
the light is switched on. Three tungsten lamps (200 W)
were used as excitation sources. Light intensity
(29 mW cm~2) was measured with a commercial flux
meter (Testo 545). The solution is renewed after each
test to avoid any modification. The solutions were pre-
pared from reagents of analytical quality and deion-
ized water (1 MQ cm™).

RESULTS AND DISCUSSION

The TGA curve (accuracy of +0.02) of the precur-
sor mixture is shown in Fig. 1; the weight loss at
~500°C is originating from the decomposition of both
strontium and iron nitrates. Beyond 650°C, the weight
levels off, indicating the beginning of the phase forma-
tion. Such analysis is corroborated by DSC curve with
the endothermic peaks at 609 and 675°C.

The morphological properties (grain size and
active surface) of the catalyst powder are strongly
dependent on the preparation conditions. Owing to its
stability over a wide range of oxygen pressure,
Sr,Fe, 05 was prepared in air. The selected chemical
synthesis route leads to the formation of the grains
with more or less regular forms and a narrow size dis-
tribution (Fig. 2, inset).

The phase purity of the material was checked by
XRD. All peaks are assigned to the brownmillerite
phase Sr,Fe,O;s (Fig. 2a) and the reflection conditions

agree with the space group /m3m (JCPDS card no. 40-
0905). The oxide crystallizes in an oxygen-deficient
perovskite structure with a cubic symmetry and a lat-
tice constant of 0.38541(4) nm. The average crystallite
size (L ~ 97 =+ 15 nm) was determined from the Wil-
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Fig. 1. The combined DSC/TG plots of the precursor mixture used in brownmillerite Sr,Fe,O5_g synthesis.
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Fig. 2. The X-ray diffraction pattern of the brownmillerite Sr,Fe,Os5 _ 5 prepared by nitrate route. Inset: the sizes distribution.

Idealized structure of SryFe,Os5.

liamson-Hall plot for all XRD peaks. Assuming com-
pact and spherical crystallites with the experimental
density value p.,, = 4.9 g cm~3, a specific surface Sy, =
6/(PexpL) of ~10.4 m?/g was obtained. The structure,
with the general formula A,M, 05, _, (rn = 2), is built
from a sequence of sheets of corner-sharing MOg
octahedra alternating with layer of MO, tetrahedra.
The tetrahedral chains are oriented along the [010]
direction; the idealized structure (n = 2) is given in
(Fig. 2b). The structure is derived from Sr,Fe,Oq per-
ovskite, in which 1/6 of oxygen are missing, the vacan-
cies are ordered along [101] direction [18]. When all

RUSSIAN JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY A Vol. 91

vacancies are occupied, a perovskite structure is
formed. It is generally obtained under high oxygen
pressures (~50 MPa) or by electrochemical oxidation
[19].

The optical gap (£,) was determined from the dif-
fuse reflectance spectrum. The intercept of the linear
plot (atv)™ with the Av-axis (Fig. 3) yields a transition
of 0.94 eV, due to incomplete Fe3*: 3d-shell (3d°) in
the weak O,, crystal field and the transition is indirectly
allowed (m = 0.5), o is the optical adsorption. The
filled Fe—1,, level is the valence band, whereas e, forms
the conduction and the gap refers to the d—d transition

No. 8 2017



PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES

1565

(ahv)?
1200

e

S
900 ~
600 |-
300
E,=094eV

O 1 1 J

1.0 1.5 2.0 2.5

hv, eV

Fig. 3. The direct optical transition of the brownmillerite SryFe,O5_g.

[20]. Sr,Fe,Os is an antiferromagnetic insulator; its
magnetic susceptibility of exhibits a Curie-Weiss
behavior in the paramagnetic region, with a Curie
constant of 11.2 emu K Oe~! mol~! and an effective
moment of 5.46 uB, close to the spin only moment
{usPin = 2[S(S + 1)]% the Mossbauer study indicates
that 50% of Fe** is in O, symmetry and 50% in T
symmetry [21].

The thermal variation of the electrical conductivity
(Fig. 4) indicates that the conduction is thermally
activated and occurs by small polaron hopping among
localized sites with mixed valences Fe3™/?*. The linear
part log (conductivity) vs. reciprocal temperature gives
activation energy (£,) of 0.045 eV. The change of the
slope at ~400 K can be due to a structural rearrange-
ment. The thermo-power (.5) is less sensitive to defect
states and grains boundaries than the conductivity and
reflects reliably the bulk contribution. The negative
value shows that the majority carriers are electrons.
The constancy of S with temperature (Fig. 5) indicates
an electron density thermally activated and constant
electronic mobility whose average value (~360 uV K1) is
compatible with an order of magnitude for the elec-
trons density (Np) of 10" cm? (see below).

Preliminary tests showed that Sr,Fe,O;5 is chemi-
cally stable over the pH range from 4 to 14. The con-
centration of dissolved iron over one month period in
neutral medium was too small for a reliable determina-

tion.? The intensity-potential J(V) characteristic was

2 The test with thiocyanate was negative; Fe" forms with SCN™ a
red complex (Fe’™ + SCN™ — Fe(SCN)?*, K; = 1.2 x 10712
which absorbs at 456 nm.

RUSSIAN JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRYA  Vol. 91

drawn to elucidate the electrochemical behavior (Fig. 6).
A dark current (~0.3 mA cm~2) was observed and
Sr,Fe,O; forms a blocking contact with the electrolyte
as should be expected for a semiconductor/electrolyte
junction. The anodic oxidation occurs above ~1.5V,
indicating a high O,-overvoltage (H,O — 1/20, +
2H" + 2e7). The photocurrent (J/,,) was obtained by
subtracting the current obtained under illumination
from the dark current. The increase of J;, toward the
positive potentials indicates n-type conduction
(figure not shown), resulting from the electron trans-
fer in narrow 3d orbital whose band width does not
exceed 2 eV.

Because of the permittivity (¢ ~ 1.38 x 10%) of
Sr,Fe,0s, the double layer capacity (Cy) was much
higher than Cg., and a wide depletion width (nm
range) was formed, in conformity with a lightly doped
material. Moreover, the dark current (J,) was relatively
small and the capacity Cq¢ leads to an accurate deter-
mination of the electronic bands from the Mott-
Schottky relation:

C? = (2/eee,Np)(V — V), (2)
where €, is the permittivity of vacuum (8.85 X 10~ Fm™")
and e the electron charge. The positive slope confirms
the n type conductivity. The potential (V, = 0.40V)
was reliably obtained by extrapolating the straight line
to infinite capacitance (C-2 = 0) while the electron
density (Np = 3.6 x 10" cm™3) was found from the
slope (Fig. 7); an accumulation zone occurred at
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Fig. 4. The thermal variation of the electrical conductivity of the brownmillerite Sr,Fe,O5_g.
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Fig. 5. The thermal variation of the thermopower () of Sr,Fe,O5_s.

~0.4 V. The energetic position (P) of the conduction
band with respect to vacuum is given by:

P=4.75+ eV + 0.056(pH — pHppe) + E,,  (3)

where pHPZC = 11.7 is the point of zero charge. The
Pvalue (5.10 eV/0.355 V) is typical of oxides in which
the conduction band derives from 3d orbital. Hence,
the valence band (Sr,Fe,Os—CB) is positioned at
1.29 V(CB = Eyp — E,, 6.04 €V); and is also made up

RUSSIAN JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY A  Vol. 91 No. 8

of Fe3*: 3d orbital; the d—d transition agrees with the
optical properties (f, — €,).

The electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) permits to quantify the various contributions at
the SC/electrolyte junction (bulk, grains boundaries
and diffusion). The semi-circle in the high-frequency
range is characteristic of the bulk resistance with a
value of 90 Q cm? (Fig. 8). The center is located below
the real axis and the depletion angle suggests a devia-
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Fig. 6. The cyclic voltametry of SryFe,05_gin Na,SO, solution (0.1 M, pH ~ 7) under N, bubbling. Scan rate 10 mV's
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Fig. 7. The Mott-Schottky characteristic of SryFe,O5_g plotted in Na,;SOy4 solution (0.1 M, pH ~ 7).

tion from pure capacity where the electron hopping
occurs with a low potential barrier. To take into
account the non ideal behavior of the capacity, con-
stant phase element (CPE) was introduced by the sub-
stitution of Q(iw)~" where k is the homogeneity factor
(0 < k<1). This can be due to several reasons like the
porosity and roughness of the electrode. The slight
offset near the origin (27 € cm?) corresponds to the
electrolyte solution (0.1 M Na,SO,); the low resis-

RUSSIAN JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRYA  Vol. 91

tance is attributed to the high molar conductivity (A*)

of Na* and SO, ions (50 and 160 Q' cm? mol~!,
respectively) [22].

PHOTOCATALYSIS

As mentioned above, Sr,Fe,0j5 is a small polaron
semiconductor with a low electron mobility (u, ~

No.8 2017
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Fig. 8. The Nyquist representation of Sr,Fe,05_gin 0.1 M Na,SO, solution (pH ~ 7).

10—3 cm? V-!'s71).3 Therefore, the crystallite size plays
a crucial role in the conversion of light-to-chemical
energy, and it must be comparable with the diffusion
length of the minority carriers. So, we have prepared
Sr,Fe,05 by chemical route in order to shorten the
length of the electrons must diffuse to reach the inter-
face. Measurements done in our laboratory showed a
high efficiency in photoinduced water reduction on
50 nm-sized oxides due to the increasing number of
photocatalytic sites [23].

The physico-chemical characterization permit us
to draw the energy band diagram of the
Sr,Fe,0s/solution junction (Fig. 9). The potential of
the valence band (1.29 V) is more anodic than the
0,/H,0, leading to oxygen evolution under visible
illumination:

H,O + 2h*— 0.50, + 2H". (4)

The exchange of the charge carriers in heteroge-
neous photocatalysis occurs isoenergetically between
the semiconductor and electrolyte. The electron
exchange is determined by the relative positions of
unoccupied states pertained to adsorbed H,O, and
Sr,Fe,0s—VB. A hole transfer is expected when the
difference is in 0.35—0.5 V range. The oxide is anodi-
cally biased for an efficient separation of (e~/h™) pairs
within the space charge region [24—26]. By contrast,
hydrogen is not expected to evolve on Sr,Fe,Os,
because of the small gap and the unfavorable position
of the conduction band (0.35 V), less cathodic than
the H, level ~(—1.2 V); the latter is obtained by extrap-
olating the cathodic branch with the potential axis.

3 Calculated from the relation 6 = ejt Np.
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The conversion efficiency for O, formation is given by
the following equation:

N = 2{number of O, mol}/photons flux}. 5)

Raising temperature causes an increase of the electro-
chemical reactions of the redox species at the catalyst
surface. Hence, the tests were done at 50°C, above
which the water vaporization becomes problematic.
The electronic bands are made up of Fe**: 3d orbital
and are pH insensitive. By contrast, the potential of
the O,/H,0 couple varies usually by —0.06 VpH~'. We
have taken advantage of this property to have a small
energy difference between the solid and liquid phases.
Such difference is smaller at neutral pH (~0.20 V),
thus leading to a higher volume of evolved oxygen than
in basic medium (~0.5 V) (Fig. 10a). However, oxygen
is not produced linearly and the decline of the photo-
activity over time is due to the saturation of catalytic
sites by molecular oxygen. More interestingly, dou-
bling the catalyst amount from 0.5 to 1 mg L~! makes
the evolution rate 2.5 times smaller, although the same
volume of evolved oxygen was obtained (Fig. 10b).
This is due mainly to the turbidity of the solution,
which reduces the light penetration; the light scatter-
ing also accounts for the saturation volume.

CONCLUSIONS

The brownmillerite Sr,Fe,Os is of potential use in
the photochemical oxygen production because of its
environmental friendly characteristics. The oxide pre-
pared by chemical route shows small crystallites with a
narrow size distribution. Thermal analysis indicated
the phase formation at 950°C. The small gap permits
the absorption of a large part of the solar spectrum.
The transport properties indicate semiconducting
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Fig. 10. The volume of evolved oxygen in the Sr,Fe,05 _ 5/Na,SO,4 suspension (0.1 M).

behavior with electrons as majority carriers. The »
type conductivity was confirmed by both thermo- 1
power and capacity measurements. The valence band

is appropriately positioned with respect to the oxygen )
level and the brownmillerite was successfully tested as
oxygen electrode. The highest activity was observed at

neutral pH values, because of the optimal band bend- 3
ing at the Sr,Fe,0s/electrolyte junction. 4
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