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Résumeé

Le premier objectif des études présentées dans cette thése était d’étudier les propriétés
photoluminescentes et photocatalytiques d’une série de tungstates de bismuth appartenant au
systeme Bi,WOg-BiLUWOg. Ces matériaux sont susceptibles d’étre sensibles a divers flux
photoniques et d’étre utilisables soit comme émetteurs photoluminescents dans les domaines
applicatifs de la détection ou de I’éclairage, soit comme photocatalyseurs susceptibles de
dégrader des molécules polluantes en milieu aqueux.

Les phases polycristallines de formule nominale Bi,«Lus\WOg ont été synthétisées par voie
solide et & 1000°C, pour des compositions x variant de 0 a 1, correspondant au systéeme Bi,WOe-
BiLUWOg (ou BWO-BLWO).

Les matériaux élaborés ont été caractérisés par diffraction de rayons X, microscopies
électroniques a balayage et en transmission, spectroscopies UV-visible, Raman et infrarouge.
Les études structurales effectuées a partir d’affinements par la méthode Rietveld ont mis en
¢vidence I’existence d’un domaine biphasé pour des compositions 0,1<x<0,3, ou coexistent une
phase orthorhombique et une phase monoclinique et d’un domaine de solution solide
monoclinique pour des compositions 0,4<x<1. Pour ces compositions, les structures des
solutions solides Bi,.xLuyWOQOg sont désordonnées, avec un site cristallographique occupé par des
ions Bi** et Lu®". La spectroscopie Raman confirme ce désordre au niveau vibrationnel. La
spectroscopie d’impédance électrique en température a révélé 1’existence de deux mécanismes
de conductions avec deux énergies d’activation. Les émissions photoluminescentes sous
excitation UV sont conditionnées par le taux de substitution par le lutécium. Ces émissions ont
été décomposées en trois composantes (G1, G2 et G3). La composante G1 serait due a des
défauts spécifiques liés au bismuth mais dont la nature reste a définir. Les composantes G2 et
G3 seraient liées aux transferts de charges classiques au sein des octaédres WOg. Le calcul des
indices de chromaticité a partir des spectres émis indique que ces matériaux pourraient étre utiles
pour la mise en ceuvre de diodes électroluminescentes a €mission variable dans le domaine
orange-rouge. L’efficacité photocatalytique de ces matériaux a été évaluée en utilisant la
Rhodamine B comme un modele polluant. Le tungstate de bismuth pur (BWO) a présenté la
meilleure efficacité photocatalytique pour la série étudiée, du fait de la grande surface spécifique
de la phase élaborée.

Mots clés : tungstate de bismuth et lutécium, substitution chimique, diffraction de rayons X,
affinement Rietveld, microscopies électroniques, spectroscopies Raman et infrarouge,

spectroscopie d’impédance électrique, photoluminescence, photocatalyse.
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INTRODUCTION GENERALE

Récemment, de multiples études pour la protection environnementale, la sureté et la

détection de rayonnements ont été orientées vers de nouveaux matériaux photosensibles soit
photoluminescents soit photocatalytiques. Les études concernant la photoluminescence ont
connu une évolution accélérée durant les 20 dernieres années, pour aboutir a des matériaux
émettant des radiations spécifiques pour des applications technologiques type dans les domaines
de I'électroluminescence (éclairage a bas colt) et des capteurs de rayonnements dangereux a
base de scintillateurs. Les diodes électroluminescentes (DEL) et en particulier celles qui
émettent dans le bleu, viennent d'étre récompensées par le prix Nobel de physique en 2014
attribué aux chercheurs Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura.

Les études concernant la photodégradation en milieux aqueux se développent aujourd'hui
afin de trouver de nouvelles techniques de dépollution des eaux usées notamment. Il existe deja
diverses technologies d’oxydation avancées pour la dégradation des polluants gazeux ou aqueux.
Ces techniques reposent sur la génération de radicaux hydroxyles et superoxydes trés réactifs
vis-a-vis de la destruction d’une large gamme de polluants. La photocatalyse hétérogéne en
particulier, qui permet de dégrader les polluants par irradiation d’un semi-conducteur, apparait
comme une technique prometteuse, d’autant plus intéressante que la plupart des pays souffrant
de problémes d’approvisionnement en eau, sont les pays les plus ensoleillés.

Il faut ajouter a ces objectifs la nécessité de miniaturiser les dispositifs, donc de
rechercher des matériaux nanostructurés efficaces afin d'abaisser les colts : c'est le cas pour les
systemes capteurs de rayonnements admis aussi pour les technologies DEL de couleurs
variables. 1l est de méme crucial de développer des matériaux photocatalytiques constitués de
nanoparticules afin d'augmenter les surfaces spécifiques, susceptibles d'adsorber des molécules a

dégrader.

Le tungstate de bismuth Bi,WOg est un composé semi-conducteur, constitué de couches
Bi,0,”" et de couches d'octaédres WOg®, intéressant pour ses multiples propriétés. Il est en effet
a la fois piézoélectrique, ferroélectrique, diélectrique, photocatalytique et photoluminescent sous
excitation UV. Les applications multiples et variées de ce matériau justifient aujourd’hui I’étude
approfondie de ses propriétés fondamentales. Ce matériau a déja fait 1’objet de plusieurs études
ayant pour objectif de modifier sa bande d’absorption des rayonnements, sa surface spécifique,

sa morphologie et d'améliorer son efficacité photocatalytique.
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Les matériaux “tungstates” a base des complexes tétraédriques (WO,)* ou octaédriques
(WOg)® de type MWO,, A;WOs, ATRWOs (ol M, A et TR sont respectivement des métaux
bivalent et trivalent et une terre rare trivalente) sont déja connus pour leur photosensibilité a des
irradiations dans les domaines UV-visible, ou Rayons X, en tant que matériaux luminescents et
photocatalytiques. D’ou I’importance de ces matériaux dans la technologie récente pour :

e Préparer de nouveaux matériaux photosensibles (photocatalyse et photoluminescence) et
actifs dans la région UV ;

e Remplacer les matériaux massifs colteux tels que 1’oxyde de lutécium et le grenat
d'yttrium-aluminium (YAG).

e Incorporer ces matériaux au sein de dispositifs microélectroniques miniaturises pour
d’éventuelles applications dans les diodes émettant la lumiere (rouge, bleue ou verte) qui

sont nettement moins consommatrices en énergie que les lampes a incandescence.

Peu d'études ont été publiées sur les substitutions chimiques dans la série Bi,.xLuyWOQOg avec
0<x<1. L’objectif de ce travail est d’étudier cette séric sous forme polycristalline, dans la
gamme de composition allant de x=0 a x=1 pour optimiser :

- les conditions de préparation ;

- laréponse électrique en fonction de la composition et de la température ;

- les émissions photoluminescentes dans la gamme étudiée ;

- Tactivité photocatalytique vis-a-vis de la Rhodamine B (colorant industriel).

Notons que les propriétés de ces matériaux sont trés sensibles aux conditions d’élaboration
et a la présence de défauts ponctuels (lacunes, interstitiels...) issus soit des ¢léments en
substitution, soit des conditions de synthése et des traitements thermiques. Il a été établi que
certains défauts lacunaires (notamment les lacunes d’oxygéne) pourraient amplifier ou annuler

les réponses luminescentes sous flux photoniques.

La présentation du présent manuscrit s’articule autour de six chapitres.

e Le premier chapitre est consacré a des genéralités sur le tungstate de bismuth pur et dopé,
les propriétés physico-chimiques et les mécanismes de la photoluminescence et de la
photocatalyse et quelques applications des matériaux étudiés.

e Nous évoquons dans le deuxiéme chapitre les techniques de caractérisations structurales,

microstructurales, vibrationnelles et texturales que nous avons utilisées.
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Le troisiéme chapitre est consacré a 1’¢laboration et aux caractérisations structurales,
microstructurales et vibrationnelles des matériaux Bi,.xLuxWQOg synthétisés.

Le quatrieme chapitre concerne 1’étude par spectroscopie d’impédance électrique des
matériaux synthétisés, en fonction a la fois de la température et de la composition en
lutécium x.

Nous présentons dans le cinquiéme chapitre 1’étude des propriétés photoluminescentes
du systéme Bi,.xLu,WOg sous excitation UV.

Le dernier chapitre présentera les caractéristiques photocatalytiques de cette série de
tungstates substitués ou non, sous irradiation UV avec pour objectif d'étudier la cinétique

de dégradation de la rhodamine B en milieu aqueux.
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Chapitre | :

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE
COMPOSE ,
Bi,WO, PUR ET SUBSTITUE

Ce chapitre présentera une étude bibliographique
géneérale sur le tungstate de bismuth pur ou substitué
et sur les propriétes photoluminescentes et

photocatalytiques.

& J
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I.1. Généralités sur le tungstate de bismuth (Bi,WOg)

Le tungstate de bismuth Bi,WOs (BWO) est un matériau suscitant beaucoup d’intérét en
raison de sa grande utilité dans la fabrication de composants électroniques et de la diversité
d’applications : capteurs optiques, condensateurs, thermistances, détecteur d’humidité [1] et
« dépolluant » largement étudié pour le traitement des eaux usées [2].

Le tungstate de bismuth (Bi,WOsg) fait partie de la famille des phases Aurivillius (n = 1)
de formule générale Bi,An.1BO3n+1 (avec A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K et B = Ti, Nb, Ta, Mo,
W, Fe) [3]. La structure est constituée d'une alternance de couches ioniques du type fluorine
[Bi,O,]** et de couches ioniques [WO,4]?, reliées entre elles et formant «n » unités de type
pérovskite An.1BnOsn+1. Ses propriétés photocatalytiques sous irradiation visible ont été
découvertes en 1999 pour la production de dioxygéne par oxydation de 1’eau [4] puis ont été
exploitées a partir de 2003, pour la minéralisation de molécules organiques (le chloroforme et
I’acétaldéhyde) par Ye et son équipe [5]. Son activité photocatalytique a depuis été largement
mise a contribution pour dégrader une large gamme de molécules, sous forme gazeuse ou
aqueuse, ou méme des micro-organismes sous irradiation visible [6-11]. Bi,WOs présente en
effet une structure cristalline et électronique appropriée pour la photocatalyse sous lumiére
visible. Le tungstate Bi,WOQg est de symétrie orthorhombique, sa structure est composée d'une
alternance de feuillets de Bi,O; et de couches d’octa¢dres WOg reliés entre eux par les sommets.
Cet empilement de feuillets chargés alternativement (+) et (-) crée un champ électrique paralléle
au plan (001) des feuillets qui favorise la mobilité des charges photo-générées dans le matériau
et facilite 1’adsorption des molécules a la surface [12].

D’autres semi-conducteurs ont été utilisés comme photocatalyseurs (ZnO, CeO;, ZrOs,
Sn0,, CdS, ZnS). Le dioxyde de titane TiO, a €té largement étudié pour l'assainissement de
I'environnement en raison de son pouvoir oxydant, sa stabilité chimique et son faible colt
économique [13-14]. Cependant, ce matériau présente des limites dues a son gap élevé (E4=3,2
eV), qui limite ’absorption des radiations UV a 387,5 nm, soit 4% de la bande spectrale du
soleil [3,15-16].

Le tungstate de bismuth Bi,WOg étudié depuis 1938 par Hey et Bannister [17], a attiré
beaucoup d’attentions en raison de ses excellentes propriétés physiques et chimiques telles que
la piézoélectricité, la ferroélectricité, la catalyse et la susceptibilité diélectrique non linéaire [17-
18]. Le gap de Bi,WOg est d’environ 2,8 eV ce qui permet de déplacer 1’absorption vers les plus
grandes longueurs d’onde (donc vers des applications liées au solaire).

Des recherches sur le tungstate de bismuth Bi,WOg et ses substitués ou dérivés ont été

effectuées mais le domaine reste encore peu développé.
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1.2 Structure de Bi,MOg et des composes Bi,« TRyMOg (M=W,Mo)

Les composés Bi,WOs et BioM0Og sont connus pour leurs trois phases polymorphiques,
en fonction de la température. A température ambiante (phase L, groupe d’espace P2;ab), les
deux composes sont ferroélectriques et adoptent une structure orthorhombique constituée d'une
alternance de couches fluorine [Bi,O,]*" et de couches [MO,]* comprenant des unités
octaédriques (Figure 1.1 et Figure 1.2 (a)). Dans le cas de Bi,WOgs, la forme orthorhombique a
température moyenne (Phase 1) a une symétrie plus élevée, de groupe spatial B2cb mais elle
garde essentiellement la méme connectivité que la phase orthorhombique a basse température
(L), alors que la forme monoclinique a haute température (phase H) (Fig. I. 2 (b)) conserve la
nature en couches mais les entités [MO4]° comprennent des chaines latérales liées a des
octaédres [19].

Figure 1. 1 : Structure de Bi,WOs montrant les couches WO, et Bi,O,%*

Dans le cas de Bi;MoOg, les trois polymorphismes sont généralement désignés sous le
nomy,y"ety'ouy (L), y(I) ety (H) respectivement pour la phase a basse, a moyenne et a
haute température [20-22]. Dans le cas de Bi,WOg, les phases (L) et (1) sont étroitement liées a
des structures orthorhombiques de type Aurivillius, mais la phase monoclinique y (H) a haute
température est tres complexe. La Figure 1.2.c représente cette structure qui a été décrite comme
«colonnaire» et contient des unités tétraédriques [MO4]* isolées [23-24]. Le tungstate de
bismuth Bi,WOg a trois transitions structurales: la premiere se produit a 660°C avec un
changement de groupe d'espace de P2;ab a B2cb; la deuxieme transition paraélectrique-
ferroélectrique a lieu a environ 930°C et finalement une transition de phase orthorhombique-

monoclinique a 960 °C avec le groupe d'espace qui passe a A2/m [19, 25-26].
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Figure 1.2 : (a) La structure de la phase L-Bi,WOg, groupe d’espace P2;ab ; (b) la structure de la
phase H-Bi,WOgs, groupe d’espace A2 / m ; (c) la structure de y (H) -Bi,M0Og, groupe d’espace
P2;/c ; (d) la structure du La,MoOg, groupe d’espace 141/a et (e) la structure a-R,Mo0Og, groupe

d’espace C2/c.
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A l'extrémité opposée (x=2) de la série de solution solide Bi,«TRxMOg (Avec M= W ou
Mo, TR= Terre rare), il existe plusieurs types de structure connus en fonction de la nature des
éléments TR et M. Par exemple, le composé La,MoOg présente une structure quadratique
étroitement liée aux phases d'Aurivillius, avec des couches de type fluorine [La,O,]**, mais avec
des couches constituées des tétraédres [MoO4]* (Figure 1.2 (d)) [27]. Les composés Pr,MoOs et
Nd>MoOg adoptent une structure monoclinique (H) de type y-TR,M0Og, tandis que le composé
Ce;M00¢ adopte une structure pseudo-cubique (polymorphe PB), dont les détails sont encore
inconnus. Dans le cas de lanthanides TR de faibles rayons ioniques, la structure observeée est de
type a-TR2MoOg (monoclinique C2/c) présentant une superstructure complexe, en relation avec
des couches fluorines comportant des polyédres isolés [MoO]s (figure 1.2 (e)) [28-29]. Selon
Tyulin et Efremov [30], il y a sept formes polymorphiques : quadratique I, observée pour le cas
du Lanthane ; monoclinique 11 (dans les cas de TR = Ce-Ho, Y) identique a a-TR,M00g. Les

autres formes (I11-VI1) semblent avoir une structure tout a fait différente.

Diverses études ont été réalisées sur des solutions solides du type Bi,.xTRyMOg. D’une part,
dans le cas ou M=W, Watanabe a observé des phases monocliniques P2/c sur une gamme de
compositions (0,3<x<1,3) pour tous les lanthanides [31]. Alors que, Berdonosov et al [32] ont
récemment montré que cette phase était du type de H-Bi,WOg (A2/m) et ont effectué une
analyse structurale détaillée de Bio7Yby3sWOs par diffraction des neutrons [33]. D’autre part,
dans le cas de molybdates, la phase de type H-Bi,WOQg est aussi observée pour la solution solide
Bi,xTRxM0Og [34] : c'est le cas du composé Bi,.xNdxMoOg dans la gamme de composition 0,4

<x <0,7.

Généralement ces phases pures peuvent étre obtenues par synthése a 1'état solide, a 1’aide
d’une sélection soigneuse de la température et du temps de frittage, de la vitesse de

refroidissement et méme du taux du métal alcalin utilisé [32].

1.3 Propriétés électriques

Ces matériaux présentent de multiples propriétés intéressantes dont leur piézoélectricité,
leur ferroélectricité et leurs susceptibilité diélectrique non linéaire [19,20, 35-36].
La piézoelectricité est une propriété que possédent certaines phases cristallines qui se polarisent
électriqguement sous 1’action d’une contrainte mécanique et réciproguement se déforment
lorsqu’on leur applique un champ électrique. Cette propriété est utilisée dans les capteurs a

ondes acoustiques, de chocs et de vibrations [37].
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La ferroélectricité quant a elle, est la propriété selon laquelle un matériau posséde une
polarisation électrique a I'état spontané, qui peut étre renversée par l'application d'un champ
électrique extérieur.

Les propriétés de conduction de Bi,WQOg sont complexes. L’étude réalisée par Maczka et
al, montre qu’en dessous de 700°C la conductivité de Bi,WOg est presque purement ionique,
pour des pressions partielles d'oxygéne de 1 & 10 atm., mais essentiellement électronique pour
des valeurs de pression inférieures a 10 atm [38].

Salkus et al [39] ont étudié les propriétés d’impédance électrique de pastilles de
Bi,WOg ; ils ont conclu que la conductivité électronique dépendait fortement de I'activité
d'oxygene (Figure 1.3): Lorsqu’on abaisse l'activité de I'oxygéne, l'augmentation de la
conductivité électronique est liée a la conduction de type n, alors qu’a une activité élevée en
oxygene la conduction de type p apparait. Un tel comportement est typique pour les conducteurs
ioniques d’oxygéne dans lequel les réactions d'oxydo-réduction ont lieu en fonction de la
pression partielle d'oxygeéne. Dans les bornes extrémes de 1’activité d'oxygene les deux
conductivités électroniques de type n et p commencent a saturer. En général, il est couramment
admis que les défauts majoritaires sont, dans le domaine de conduction n, des lacunes d'oxygéne
associées a des charges électroniques négatives dans la bande de conduction et, dans le domaine
de conduction p, des lacunes cationiques associées aux trous chargés positivement dans la bande

de valence.
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Figure 1.3 : La variation des conductivités électroniques en fonction de 1’activité d’O; a

différente température du BWO [39].
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Ces auteurs ont observés deux régions de dispersion dans les spectres d'impédance de

Bi,WOsg. Les spectres ont été simulés en utilisant un circuit équivalent composeé de deux circuits

types :

e aux fréquences élevées, un circuit constitué d'une résistance et d'un élément a phase
constante, en parallele (Ry, // CPEy), décrivant la migration des porteurs de charge dans la

masse de la céramique,

e et un circuit constitué d'une résistance et d'un élément a phase constante, en paralléle
(Rgo-CPEg), décrivant la migration des porteurs de charge a travers les joints de grains

de la céramique (Figure 1.4).

Les auteurs ont remarqué qu’a 800 K I’effet de blocage des ions a l'interface solide-électrode
est également visible. Les conductivités oy, et oy, Ont été ainsi calculées (Figure 1.4) avec des
énergies d’activation de 0,92 et 1,44 eV respectivement.

Jusqu’a présent, les propriétés électriques du systeme Bi;TR(WOs n’ont jamais été
étudiées.

'} 1

12 13 14 15 16 17 18
1000/ 7. K

Figure 1.4 : Variation des conductivités o, et oy, en fonction de la temperature du BWO selon

les auteurs [39].
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Tableau 1.1 : Comparaison des conductivités oy, et oqp avec la conductivité ce du BWO selon

[40].

Temperature (K) op, S/m Ogb, SIM oe, SIM
750 3,84-10° 5810 ° 2,15-10°°
800 9,12-10° 2,21-10° 3,37-107°
850 2,24 -10°° 6,19 -10°° 1,58-10°*

1.4 Photoluminescence

1.4.1 Mécanisme de photoluminescence (PL)

Les matériaux luminescents sont utilisés pour la détection des rayonnements de basses ou
hautes énergies, UV, rayons X ou rayons y, en les convertissant en émission UV, visible, ou
infra-rouge, avec des longueurs d’onde correspondant aux domaines de sensibilité des différents
photodétecteurs (photomultiplicateur, photodiode, film photographique, caméra CCD, silicium
amorphe...) [40].

Le processus de luminescence est extrémement complexe. On peut décrire le phénoméne
de luminescence en trois grandes étapes : 1’absorption d’un photon d'énergie adaptée, puis la
création d’électrons-trous et enfin la recombinaison des paires avec émission de photons (Figure
1.5). Dans le cas d'un semi-conducteur I'excitation des électrons de la bande de valence est

obtenue a partir de photons d'énergie supérieure au gap en géenéral.

BC —

Photon

BV ——

Figure 1.5 : Emission de photon lors de la photoluminescence.
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Dans le cas du dopage, les électrons et trous ainsi créés se relaxent et peuvent transférer

leur énergie vers le centre luminescent qui peut étre un dopant, un défaut ou un groupement

moléculaire et finalement la derniere étape est la luminescence du centre activateur.

1.4.2 Propriétés luminescentes de la phase BWO pure et substituée.

Peu d'études ont été effectuées sur la luminescence des tungstates de bismuth substitués

sous rayonnement UV ou sous rayonnement a haute énergie (Rayons X, Rayons 7v..).

Récemment, certaines études ont été développées pour amplifier I’émission dans le rouge en

dopant la phase BWO avec des ions europium Eu®* (Figure 1.6): le niveau d'énergie de ces ions

est placé dans la bande interdite, ce qui favorise les transferts de charge entre les niveaux

énergétique du tungstate de bismuth BWO et les niveaux de I’europium (niveau 4f-4f ou 4f-5d)

[41-43].

M+
6M 1
S5M
4M
3M
2M -
1M+

0

(a)

Intensité (u.a)

(a,)) Bi,WO,_Eu"
(a,) Bi, MoO_Eu™

A, =613 nm I

463

250 300

350 400 450 500 550

Longueur d’onde (nm)

25.0k+

(b)

20.0k-

(b)) Bi, WO,_:Eu”
(b,) Bi,MoO,:Eu"

15.0k

10.0k

Intensité (u.a)

5.0k

0.0

450 500 550 600 650 700 750

Longueur d’onde (nm)

Figure 1.6 : Emission du tungstate de bismuth dopé par 1’europium selon les auteurs [41].

Les caractéristiques spectrales de luminescence de Bi,WOg sont, en principe, liée a la

désexcitation radiative du complexe anionique [WO,]*. Ce modéle est bien confirmé par les
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recherches sur les composés MWO, (M = Pb, Ca et Zr) qui ont une structure de type scheelite
quadratique [44], ou il a été montré que la nature du cation M?* n'influencait pas le spectre de
luminescence, déterminé uniquement par le complexe [WO,]%. Il est établi que, dans le tungstate
de bismuth Bi,WOQOg orthorhombique, la luminescence est également déterminée par le complexe
[WO4]* [45]. Les résultats obtenus par Bordun et al [46] pour des couches minces du BWO et
PbWO, ont été en bon accord avec les conclusions des publications antérieures. Bordun et al.
ont montré que méme avec la substitution de Bi** par le cation bivalent Pb** et méme avec un
changement dans la symétrie du champ cristallin, les bandes de luminescence separées sont liées
aux groupes [WO,]*. En outre, ils ont montré que le déplacement de Stokes de plus de 1,2 eV et
la demi-largeur de plus de 0,5 eV, & 80 K, des bandes luminescentes sont les signes de
I'existence d'une assez forte interaction électron-photon qui, en soi, reflete le caractere local des
excitations électroniques qui subissent une décomposition radiative. Cela a permis d'affirmer
que I'émission d'une bande de luminescence dans PbWO, et Bi,WOg était attribuable a la
décroissance radiative de I'excitation localisée sur les complexes [WO4]*. Selon les travaux de
recherches [47-48], la principale bande de luminescence de PbWQO, (avec son maximum a 2,8

eV) et celle du BWO (avec un maximum 2,93 eV) sont liés aux excitons de Frenkel auto-

localisés, décrivant I'état excité du complexe [WO4]* .

En conclusion, les bandes de luminescence du tungstate de bismuth BWO sont dues aux
transitions électroniques (transferts de charge) au sein du complexe [WO.]*" qui sont interprétées
comme une émission des excitons moléculaires auto-localisés [49-50]. Les calculs des orbitales
moléculaires effectués pour le complexe [WO,4]* de symétrie Ty montrent que I'état fondamental
A, correspond & une configuration électronique t°;. Les états excités correspondent aux quatre
configurations 'T,> 'T,> 3T,> 3T, par ordre décroissant d'énergie. 1l est généralement admis que
les transitions autorisées (*A;='T,, 'T1) correspondent & la limite d'absorption fondamentale
tandis que les triplets inférieurs T, et *T; sont responsables des transitions radiatives (Figure
1.7) [49,51-52].
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Figure 1.7 : Les niveaux d’énergies du processus de la photoluminescence dans les

complexes (WO,)? et (WOg)® [52].

Il est bien établi que I'environnement de coordination du centre émetteur a un effet
significatif sur la position spectrale et sur la structure de la bande luminescente [53]. En effet,
dans le cas des structures monocliniques, le changement de 1’environnement du tungsténe et des
données cristallographiques notamment les distances W-O entrainent de grandes différences des
propriétés de luminescence de ces cristaux par rapport aux tungstates de type scheelite [53].

Les calculs antérieurs de Von Oosterhout [53], basés sur un modéle des orbitales
moléculaires pour l'octaédre [WOg]®, ont montré que I'état le plus élevé occupé par la symétrie
t1g est associe a l'orbitale 2p de lI'oxygéne et I'état excité est constitué d'un électron occupant
l'orbitale 5d du tungstene avec une symétrie t,,. Compte tenu de ces resultat théoriques,
I'absorption par le complexe [WOg]® est attribuée aux transitions permises ‘Ag; ==> Ty,
(Figure 1.7). Par conséquent, le scénario le plus probable pour I'émission implique des
transitions qui commencent & partir de deux niveaux Ty, vers le niveau énergétique fondamental
Agi.
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1.5 Photocatalyse

1.5.1 Mécanisme de la photocatalyse.

La photocatalyse repose sur I’activation d’un matériau semi-conducteur suite a une
irradiation UV ou visible, dans le but de dégrader des molécules organiques en milieu aqueux
par des réactions d’oxydoréduction [54].

La structure électronique d’un semi-conducteur est composée d’une bande de valence et
d’une bande de conduction, séparées par une bande interdite. Lorsque le semi-conducteur est
irradié avec une énergie supérieure ou égale a la largeur de sa bande interdite, les photons
absorbés provoquent le passage d’un ¢€lectron de la bande de valence a la bande de conduction
(Figure 1.8). Deux types de charges sont ainsi générés : des électrons dans la bande de
conduction et des lacunes électroniques, appelées trous, dans la bande de valence. Les paires
électrons-trous photo-induites dans le photocatalyseur vont ensuite soit se recombiner, soit, si
leur durée de vie le permet, migrer a la surface du photocatalyseur et participer a la réaction
photocatalytique. Les charges peuvent également étre piégées en surface avant de se recombiner
ou d’étre libérées. La recombinaison est le processus limitant la photocatalyse car elle empéche

I’utilisation des porteurs de charge en surface pour la réaction d’oxydation catalytique [55].

0, Oxydation

OH
Irradiation
Dégradation
BV | 7~ OH
I“.\"-.‘\ Réduction
BC: Bande de Conduction T H,0

BV: Bande de Valence

Figure 1.8 : Schéma représentatif du principe de la photocatalyse

1.5.2 Propriétés photocatalytiques de BWO pur et substitue.

Depuis quelques années, le tungstate de bismuth est considéeré comme étant un
convertisseur potentiel d’énergie solaire [19], susceptible d’activer la dégradation de la maticre
organique [36] par le biais de mécanismes oxydo-réducteurs de surface. Malgré les récentes
études réalisées, les mécanismes réactionnels restent toutefois complexes et peu connus. D une

maniére générale, plusieurs chercheurs s’accordent sur le fait que la photocatalyse correspond en
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grande partie 2 un phénoméne d’oxydation gouverné par les trous (h*) de la bande de valence et
susceptible d’étre influencé par la présence de certains ions (S04%, HCO3", NO3', Na*, K*, Ca*,

Mg** CI', Cu®*, Fe*") & concentration variable en milieu aqueux [56].

Récemment, des tungstates tels que CdWO, PbWO,, ZnWO, et Ag,WO, ont été
exploités pour la photocatalyse gréce a leurs structures de bandes électroniques favorisant une
réactivité chimique permettant la génération de radicaux libres dans la suspension aqueuse [57-
59]. Cependant, la grande énergie de gap de ces matériaux reste un obstacle pour leurs

applications dans le domaine visible.

L’étude théorique du tungstate de bismuth (Figure 1.9) montre que la bande de valence
de Bi,WOg correspond a une hybridation des orbitales O2p et Bi6p, avec une petite contribution
des orbitales hybrides Bi6s. Le bas de la bande de conduction est constitué d'orbitales 5d du
tungstene avec une contribution mineure des orbitales Bi6p. L'hybridation des orbitales Bi6s et
O2p amene la bande de valence a étre largement dispersée, ce qui favorise la mobilité des trous
créés par excitation photonique et favorise les réactions d'oxydation [60-66].

De plus, le tungstate Bi,WOg est également trés utile dans la synthese organique sélective
(par exemple l'oxydation aérobie des alcools benzyliques en aldéhydes et du glycérol
correspondant a la dihydroxyacétone sous la lumiere visible) dans I'eau et pour Il'inactivation des
bactéries [67-69]. Bi,WOQOg peut étre préparé par plusieurs procédés classiques : procédes sol-gel
[70], hydrothermal / solvothermal [71-73], sol-gel/hydrothermal combiné [74], sonochimique
[75], avec différentes morphologies hiérarchiques comme les nanofeuillets, les globules, les
formes de bol, les fleurs de pivoine, les microsphéres, les nano-laminaires, les structures creuses,
les microdisques, les disques multicouches etc. Ces superstructures avec de grandes surfaces
spécifiques favorisent I'adsorption des molécules organiques et ainsi la photodégradation.
Malgré sa polyvalence, ce tungstate a vu son utilisation en photocatalyse limitée, du fait de sa
faible capacité d'absorption de lumiere, de ses réponses limitées a la lumiére visible et d'un degré
élevé de recombinaison des porteurs de chargeurs. Les modifications envisagées pour pallier ces

inconvénients sont discutées ci-dessous.
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Figure 1.9: Bi;WOsg : (A) Structure de bandes, (B) Densité d’états calculés par la méthode DFT.

La séparation des porteurs de charge a pu étre améliorée en modifiant la surface de
Bi,WOg avec des ions cuivre (Figure 1.10) [76] et en faisant appel a la synthese de facettes
réactives {0 1 0} [77]. Cette séparation des paires électron-trous, indispensable aux réactions de
réduction et d'oxydation, permet la génération des espéces réactives de I'oxygeéne. Les facettes
cristallines fournissent de plus amples surfaces pour des sites actifs pour la photocatalyse.

Méme si le dopage par les métaux nobles, par exemple I’ Argent, permet de piéger les
électrons de la bande de conduction pour empécher la recombinaison [78-79], les effets
thermiques induits par la résonance plasmonique de surface ont permis au composite Ag-
Bi,WOg d'étre photoactif méme a la température de 50 a 70 ° C, ce qui suggére que ce composite
pourrait fonctionner comme photocatalyseur a une température plus élevée que la température
ambiante. Un couplage du composite Ag-Bi,WOgs avec le graphéne, ou avec du carbone
mésoporeux, a permis d'obtenir également une excellente capacité d'adsorption des
rayonnements et une efficacité photocatalytique améliorée [80-81]. En outre, les nanoparticules
d’argent se sont révélées étre tres efficaces pour la diffusion et I'absorption de la lumiére visible.
L'effet hybride de la surface des nanoparticules d'argent améliore la gamme spectrale et la haute
conductivité des structures carbonées permet de mieux séparer les paires électron-trou

améliorant ainsi les réactivités en surface et retardant leur recombinaison.
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Dans le cas du composite Au-Bi,WQOg, le matériau s'est révélé actif uniqguement sous
irradiation photonique dans le domaine de longueurs d'onde situées entre 400 et 800 nm, mais
est resté insensible sous excitation photonique dans le domaine 500-800 nm, méme si la
résonance plasmonique de surface des nanoparticules d'or existe dans cette gamme [82]. Ce
résultat indique qu'il n'y a pas de relation directe entre l'absorption de plasmon des

nanoparticules de 1’or et la performance photocatalytique.
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Figure 1.10 : Mécanisme photocatalytique du BWO pur et BWO dopé avec le cuivre [76].

La substitution chimique (ou le dopage) influence la disposition des atomes au sein de la
structure, modifie les liaisons chimiques et donc la structure de bandes de composés substitués
de type Biz.x MyWOg ol M est un ion trivalent (Lu®"). Cette substitution joue aussi un role dans
la croissance cristalline en cours de synthese et peut donc induire diverses modifications

morphologiques [82] pouvant étre utiles aux réactions photocatalytiques.

Le dopage avec des ions métalliques de valence inférieure comme Zr** (a la place du
W?®") dans la matrice Bi,WOg conduit & un manque d'oxygéne extrinséque par compensation de
charge et se traduit par un décalage significatif de I’absorption de la bande interdite vers le rouge
[83]. Ces lacunes d'oxygéne peut piéger des électrons excités facilement et inhibe la
recombinaison des porteurs de charge. En outre, ces lacunes d'oxygene favorisent I'adsorption
d'oxygeéne sur la surface du semi-conducteur, ce qui facilite la réduction du dioxygene pour
former des radicaux superoxydes [84]. Xu et al. ont rapporté que I'évolution de la morphologie

nano-plaquette par le dopage avec 1I’Europium était le principal et I’origine de la forte activité,
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plutét que le changement dans les propriétés d'absorption de la bande interdite (Figure 1.11)
[85].

Parmi les ions de terres rares suivants: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu et Gd, les dopants
comme La, Gd et Eu sont les ions favorisant le plus 1’activité photocatalytique, tandis que les
ions Pr présentent une efficacité médiocre [85-87]. En particulier, les ions Gd>* améliorent le
taux de transfert en diminuant la résistance de transfert d'électrons qui est due principalement a
sa configuration électronique & moitié remplie : lorsque Gd** piége un électron, sa stabilité
diminue et I’¢électron ainsi piégé pourra étre restitué a une espéce adsorbée a la surface, pour
générer des radicaux superoxydes, ce qui par la suite restaure la stabilité électronique des ions
Gd** [88-90].
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Figure 1.11 : Mécanisme photocatalytique du BWO dopé avec 1’europium [87].

Le dopage avec l'azote, le bore et l'iode a été beénefique pour améliorer l'activité
photocatalytique. Le bore peut améliorer I'acidité du catalyseur, ce qui permet I'adsorption des
polluants mais avec une faible réponse a la lumiére visible Bi,WOg [91-93]. De plus, le bore est
un électron déficient, il capture les électrons pour éliminer les canaux de recombinaison : Le
bore pourrait agir comme un piégeur a électrons ce qui facilite la séparation des paires électron-

trou photogénérés, améliorant ainsi I'efficacité photocatalytique.

L'iode a été utilisé comme dopant en insertion du fait de I'existence d'espéces
multivalentes (I° et I') dans la matrice hote. Au cours de la photocatalyse, 1° agit comme un
accepteur d'électrons et devient I', avec une ré-oxydation simultanée observée par le piégeage

des trous. En outre, une haute concentration en lacunes d’oxygéne et la réduction du tungsténe
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de I’état +6 a +4 pourraient reconfigurer le champ électrique local interne ce qui pourrait

favoriser la séparation des porteurs de charge.

Récemment, I’auto-dopage avec les ions bismuth (Bi** ou Bi°*) et avec les éléments
cérium-fluor (Ce-F) ont ¢été rapporté dans la littérature en vue d’obtenir une meilleure
photoactivité [94-95]. Les auto-dopants (Bi** ou Bi®*) ont accéléré la production de radicaux
superoxydes et ont également augmenté la densité de porteurs de charge. Dans ce dernier cas, le
dopage avec le cérium a produit un décalage vers la région bleue, de 1’absorption du matériau
synthétisé, I’incorporation du fluor était responsable de la réponse spectrale étendue. La
modification simultanée de multiples espéces induit des effets synergiques qui se traduisent par
la séparation des porteurs de charge et une dégradation plus rapide des polluants.

Le but de notre étude est de définir le rdle exact de la substitution chimique dans le
systeme Biy.x Lux\WOes. Il faut rappeler que trés peu d'études ont été entreprises sur l'action du
lutécium comme substituant au sein des tungstates. Le lutécium de structure électronique

4. Son

[Xe]4f5d'6s® peut étre stabilisé sous sa forme Lu®* avec une couche pleine externe 4
réle en tant que dopant pour la photoluminescence ou pour la photocatalyse n'est pas connu a ce
jour. Pour notre part nous nous intéressons aux modifications structurales, mais aussi
physicochimiques et morphologiques, au sein du systéme Bi,.x LuyWOg. Nous étudierons ensuite
les diverses propriétés photoluminescentes, photocatalytiques et électriques en fonction de la

composition X.
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Chapitrell:

TECHNIQUES DE CARACTERISATION

4 N

Ce chapitre présente I’ensemble des techniques

structurales et morphologiques permettant de

caractériser les échantillons élaborés.

\_ /

39



Caractérisations structurales

I1.1 Diffraction des rayons X
11.1.1. Géneéralites

La technique de diffraction des rayons X (DRX) permet d’identifier la structure
cristalline des solides cristallisés. La loi de Bragg conditionne I'existence ou non de
rayonnements diffractés par un monocristal pour une longueur d'onde de faisceau incident A.
Son expression vectorielle relie la variation Ak = k - ko entre le nombre d'onde du faisceau
incident représenté par le vecteur ko et le nombre d'onde du faisceau diffracté représenté par
le vecteur K, au vecteur du réseau réciproque r* = ha* + kb* + Ic* sous la forme:

Ak =21 r*ni

ou (h,k,I) sont les indices de Miller et o0 | k | = | ko | = 2/A . L'angle (ko, k) entre les vecteurs
ko et k est noté 20 ou 6 est I'angle dit de Bragg.

L'expression pratique de la loi de Bragg est donc : A = 2 dpw . SiN(Onk) OU dhy est la
distance réticulaire caractéristique du cristal et ou 6ny est I'angle de Bragg caractéristique de
la direction du rayonnement diffracté (la moitié de I'angle (ko, k)).

L'existence de rayonnements diffractés est de méme conditionnée par l'existence
d'éléments de symétrie de translation, soit liés a la nature du réseau de Bravais, soit liés a des
axes hélicoidaux ou miroirs a glissements.

Dans le cas de matériaux polycristallins, I'intensité diffractée pour un plan réticulaire (hkl)

a pour expression générale : lh = K(Onwi)-Mnwi. (Frk-Fra™)

ou K(6nk) englobe des termes dépendant de la technique utilisée, de la nature de I'échantillon
et dépendant de lI'angle de Bragg, mnk est le facteur de multiplicité, Fny est le facteur de
structure lié au groupe spatial du cristal.

L'échantillon sous forme polycristalline est disposé sur un porte échantillon plan, avec
une face irradiée plane faisant un angle 6 par rapport au faisceau incident. Le détecteur est
placé de telle sorte que le rayonnement émis de I'échantillon fait un angle 26 avec le
rayonnement incident (Figure 11.1.a). Le couplage 6 —26 standard consiste a enregistrer la
diffraction issue de I'échantillon en imposant des vitesses de rotation do/dt et d(20)/dt, a
I'echantillon et au détecteur, respectivement. La premiére difficulté expérimentale a
résoudre est le réglage du zéro angulaire (alignement source-face avant de I'échantillon -
détecteur) et le positionnement de la face avant de I'échantillon par rapport au point de
convergence  du  faisceau  diffract¢  (déplacement de la  face  avant).
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11.1.2. Appareillage
L’appareil utilisé est un diffractométre EMPYREAN de la Société
PANALYTICAL (Figure I1.1), muni d’une anticathode de cuivre bombardée par des
électrons accélérés sous une tension de 45 kV, le courant étant de 35 mA. Ce faisceau
électronique, interagissant avec la matiere, génére des radiations de longueur d’onde
MKoy)=1,5440598 A et A(Kop)=1,544426 A utilisées dans les expériences de
diffraction. Le diffractométre est équipé d'un détecteur Pixcel-1D. Ce dernier est muni
d’un filtre de Nickel permettant d’¢liminer les radiations Kg du cuivre. Des fentes de
Soller d’anti-diffusion permettent d’éliminer les rayonnements parasites issus de la source

et de 1’échantillon.

Cercle Je Gomomsetre

Faltre Je mchel

Ectuntillon

Porte echantillon

Figure 11.1 : Schéma de principe de diffractometre et appareillage utilisé.

Les diagrammes de diffraction sont enregistrés en mode continu dans un domaine
angulaire en 20 variant de 10° a 80° avec un pas de 0.013° et une vitesse angulaire

de 0,002°.s

11.1.3. Etude des phases cristallines

L’identification des phases présentes s’effectue en comparant les diagrammes
expérimentaux  obtenus aux données de références du fichier JCPDS
[1] (Joint Commitee For Powder Diffraction Standards). Les diagrammes expérimentaux
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sont traites avec le logiciel WinPLOTR [2, 3] afin de déterminer les positions angulaires,
a partir du centre de gravité, et des largeurs a mi-hauteur A(26) ou FWHM (Full

Width at Half Maximum) relatives a chaque raie ainsi que les intensités (Figure 11.2).
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Figure 11.2 : Schéma de détermination de la position angulaire et de FWHM.

11.1.4. Méthode d'affinement structural, dite méthode Rietveld.

En 1969, Rietveld [4, 5] a introduit une procédure d’affinement de structure a partir
de données sur poudres lorsque la structure de 1I’échantillon est approximativement connue.
Un affinement Rietveld consiste a simuler un diffractogramme de rayons X ou de neutrons
(sur poudre) a partir d’'un modele cristallographique de 1’échantillon, en ajustant les
parameétres de ce modéle afin d'atteindre un accord optimal entre diagramme calculé et
diagramme expérimental.

Pour faire ces calculs, il faut prendre en compte un grand nombre de parameétres :

- Laposition, la forme et I’intensité des pics de Bragg

- Le fond continu

- Les caractéristiques du diffractomeétre : Géométrie, longueurs d’onde, décalage

de zéro...

Modélisation d’une raie de diffraction

Les fonctions de Gauss (ou Gaussienne) et de Cauchy Lorentz (ou Lorentzienne) ont

été initialement utilisées pour décrire analytiquement les profils de raies de diffraction.
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Afin d'approcher au mieux les profils calculés et observés, il a été nécessaire d'utiliser
d’autres fonctions plus adaptées et plus souples. Ce sont des combinaisons de deux formes

limite Gaussienne et Lorentzienne :

Expression de fonction de Gauss

—4In(2)
G(ZH) = Ipax e w? (20 - 2Hhkl )

Expression de fonction de Cauchy-Lorentz

I
L(20) = ——F——= .
145 (20 = 260 )

Expression de fonction Pearson VI

I
P(26) = _ max
[1+ W(ZQ — 200 )™

Expression de fonction Pseudo-Voigt
PV =nL+1-n)G

La fonction Pseudo-Voigt a été introduite par Wertheim [6-8]. Elle correspond a une
sommation des composantes lorentzienne et gaussienne, avec un facteur de mélange n. Ce
parameétre de forme est compris entre les valeurs limites 0 et 1. Le but principal est d’obtenir
les meilleures valeurs des parametres cristallins, en accord avec les données, en minimisant la

différence entre les profils observés et calculés par la méthode des moindres carrés :
n
— 2
M = z Wi(Yi Obs — Yi calc)
i=0

1 L. ST A
Ou wi= Fest la pondération affectée a 1’observable Yiqs (NOMbre de coups observés au pas

i) dont o;j est I’écart type, Yicaic €St le nombre de coups calculés au pas i.

L’évaluation de la qualité d’un affinement de profil se fait a 1’aide des facteurs de
fiabilité (ou d'accord) R qui permettent la mesure de 1’accord entre les observations et le
modele calculé au cours de I’affinement. Les facteurs d’accord utilisés peuvent étre subdivisé
en deux catégories :

e Facteurs de fiabilité de profil :
- Facteur de profil non pondéré Rp

Rp =100. {Z | yiobs _ yicalc | / Z | yiobs | }
- Facteur de profil pondéré Ryp
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Ryp = 100. {[3 Wi | yiobs ) yicalc | 2 Y w | yiobs | 2] 1/2 }
e Facteurs de fiabilité du modele structural:
- Facteur de Bragg Rs
Rg = 100. {3 | Iobs - Ixeale |/ Y | 1k obs
- Facteur conventionnel d’affinement Rg

Rr=100. { | Fxobs - Fycale |/ Y | Fi obs |}

Le protocole d'affinement

Le logiciel utilisé est le logiciel FullProf [9-10]. Ce logiciel permet d'affiner les
parametres cristallographiques et de profil. Pour effectuer ces affinements le logiciel

FullProf exige l'introduction des informations suivantes:

Les valeurs initiales de tous les paramétres variables.
Le groupe d'espace des phases cristallines étudiées.

La longueur d'onde utilisée.

-+ + ¢

Le diagramme de diffraction de rayons X.

Le mode opérationnel d'affinement des parametres cristallographiques a partir de
diagrammes de diffraction de rayons X est le suivant :

1. Affinement du facteur d'échelle (apres fixation des autres parametres initiaux).

2. Affinement du facteur d'échelle, du point zéro du goniometre et du bruit fond.

3. Blocage du point zéro du goniometre et affinement du déplacement.

4. Affinement des parametres de maille.

5. Affinement du profil de raies (U, V, W).

6. Affinement du déplacement de I'échantillon, affinement des paramétres de maille.

7. Affinement du facteur de Debye-Waller (B) global.

8. Blocage de tous les parameétres et libération des positions atomiques.

9. Libération des parameétres de vibration thermique des atomes (vibrations isotropes ou
anisotropes), si besoin.

10. En fin d'affinement, on peut libérer le taux d'occupation de chaque site atomique.
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11.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

11.2.1. Principe

Le microscope électronique a balayage (MEB) est capable de produire des images de la
surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiéere. En effet, elle
est fondée principalement sur la détection des électrons secondaires émergents de la
surface sous l'impact d'un tres fin pinceau d'électrons primaires qui balaye la surface
observée et permet d'obtenir des images avec un pouvoir seéparateur trés précis et une
grande profondeur de champ. Les images sont réalisées par la collecte des électrons
secondaires par un détecteur formé d’un scintillateur couplé a un photomultiplicateur.
Le MEB utilise, en complément, les autres interactions des électrons primaires avec
I'échantillon : émergence des électrons rétrodiffuses, absorption des électrons primaires,
ainsi que I'émission de photons X (Figure 11.3). Chacune de ces interactions est souvent

significative de la topographie et/ou de la composition de la surface.

faisceau incident
d’électrons

7Y

surface de I'échantillon

électrons Auger

électrons rétrod iffusés
rayons X caracteristiy ues

Continuum
de rayons X

Fluorescence X
Figure 11.3 : Domaine d’émission des diverses interactions

11.2.2. Appareillage

L’appareil utilis¢ est un microscope SUPRA 40 VP COLONNE GEMINI ZEISS,
couplé a un analyseur de type de type EDXS (Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy,
Oxford instruments X-Max 20 mm2) permettant de déterminer la composition élémentaire
quantitative locale d’un échantillon, avec une résolution maximale de 1 um sous des tensions
allant de 10 a 25 kV (Figure 11.4). L’utilisation du MEB dans le cas des nanomatériaux est

moins efficace car la taille des particules est inférieure a la limite de résolution.

45|



Alimentation
du filament

v

Faisceau d'électrons

Filament

électromagnétique e

Vide
poussé

Bobinesde | générateur de
déflexion balayage du

MERB et de I'écran
Lentille
électromagnétique

Bobines de
déflexion

de
signal
A image sur I'écran vidéo

Figure 11.4 : Schéma simplifié du microscope électronique a balayage

Echantition

11.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

11.3.1. Principe

Dans le cas de la microscopie électronique en transmission, nous nous intéressons aux
électrons transmis, diffusés et diffractes. Cette méthode nous permet d’obtenir des images de
nanoparticules avec une bonne résolution. Le principe repose sur I’interaction électron-
matiere et sur la détection des électrons ayant traversé I’échantillon. La chambre a vide
(Figure 11.5) d’un microscope est constituée d’un canon a électrons, de canalisation de
pompage, des concentrateurs et condenseurs du faisceau (lentilles), de lentilles de mise au

point et aussi de différents systemes d'observation et d'enregistrement des clichés.
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Canalisation de pompage .. .
’ pampig — Faisceau d"électrons
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Condenseur
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Draphragme d”ouverture

} Lentilles de mise au point
Poric-spécimen — . .
Forte-spécime Transmission de I'image

Chambre i vide -

Figure 11.5 : Schéma simplifié du microscope électronique en transmission

Plusieurs modes peuvent étre utilisés en MET selon la nature des signaux détectés
(figure 11.6).

Figure 11.6 : Différents modes du MET : (a) Imagerie conventionnelle, (b) Diffraction,
(c) Haute résolution (HR-MET)

Le mode d’imagerie conventionnelle : Ce mode est obtenu par transmission
du faisceau d’électrons a travers 1’échantillon. Elle permet de déterminer la morphologie,
la distribution spatiale des objets contenus dans un échantillon.
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Le mode de diffraction: Dans le cas d’un échantillon cristallin, une partie du
faisceau électronique est diffractée par les atomes du cristal, selon la loi de Bragg :
n.A= Zdhk|.Sin9|3

Avec A : lalongueur d’onde, dn : la distance inter-réticulaire et 6g : I’angle diffracté

Le mode de haute résolution (METHR): dans ce mode, I’image est formée par
interférence du faisceau direct et des faisceaux diffractés sélectionnés. Nous déterminons

généralement la structure par analyse de la transformée de Fourier de I’image.

11.3.2. Appareillage

L’appareil utilisé est de type Tecnai G? ayant une tension d’accélération de 200 kV.
Il est muni d’un canon a électrons a pointe de LaBg. L’échantillon sous forme de poudre est
dispersé sur une grille de cuivre recouverte d’'une membrane de carbone. Cet appareil est
équipé d’un systeme d’analyse X de type EDX permettant d’obtenir des informations

qualitatives et quantitatives sur les éléments chimiques présents dans les échantillons.

I1.4 Spectroscopie Raman

11.4.1. Principe

L’effet Raman [11-13] résulte de I’interaction des photons d’une source de lumicre
monochromatique avec les molécules de 1’échantillon. Approximativement 1 sur 10 000
photons seront diffusés élastiquement par les molécules (sans changement d’énergie). On
appelle cette diffusion la diffusion Rayleigh. Occasionnellement un photon sera diffusé
inélastiqguement (1 sur 100 000 000) avec une légére perte en énergie et changement de
longueur d’onde correspondant a une transition vibrationnelle : c’est la diffusion Raman.
Comme il s’agit d’un processus intrinsequement tres faible, des sources de lumiére intenses
telles que les lasers sont nécessaires. Si on collecte cette lumiere, on obtient un spectre Raman
apportant de nombreuses informations sur le matériau, en particulier grace aux fréquences
vibratoires observées et aux largeurs a mi-hauteur des bandes vibrationnelles observées.

Le mécanisme de diffusion peut étre décrit, de facon tres schématique, de la maniére suivante
: lors de I’excitation par le photon incident, la molécule transite dans un état virtuel et
redescend sur un niveau réel. La figure 11.7 ci-dessous illustre les mécanismes de diffusion
Rayleigh et Raman. Si la fréquence vg - v du photon diffusé est inférieure a celle du photon
incident (vp), il y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le

photon) et on parle de raie Stokes [14]. Si au contraire le photon incident est diffusé a une
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fréquence vptv, il y a perte d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie pour

le photon), ce qui correspond a la raie anti-Stokes.

W——
S — e gl i
hv,
hv, \v hv, hv, h(vy. Vi) h(vo+vyip)
diffusion diffusion diffusion Raman
Rayleigh Raman Stokes anti-Stokes

Figure I11.7 : Interaction entre un photon et la matiere caractérisée par des niveaux d'énergie
vibrationnelle.

L’excitation dans le cas de la diffusion anti-Stokes se fait a partir d’un niveau
énergétique supérieur a celui de la diffusion Stokes. Etant donné la répartition des molécules
suivant la loi de Boltzmann, la probabilité d’avoir des molécules dans un état vibrationnel
excité est plus faible que celle de les avoir dans un état stable, les bandes Stokes sont donc

plus intenses que les anti-Stokes et sont préférentiellement enregistrées [15].

11.4.2. Appareillage

Le spectrométre Raman est ainsi constitué : les radiations d'une source laser
puissante sont conduites par une fibre optique ou par un jeu de miroir jusqu'a I'échantillon a
analyser, ce qui provoque sa diffusion. La lumiere ainsi produite est recueillie puis
acheminée jusqu'au réseau de diffraction. Couplée a un détecteur celui-ci fournit alors des
données sur I'échantillon qui n'ont plus qu'a étre traitées informatiquement. Dans ce travail,
I’enregistrement des spectres Raman est obtenu a 1’aide d’un spectrométre Horiba
JobinYvon LabRam HR800 (Figure 11.8). 1l est résolu spatialement a quelques microns
grace a un microscope possédant une grande focale de 800 nm. Il est également equipé
d’un microscope confocal qui permet de réduire avantageusement la dimension de la
zone analysée a des dimensions micrométriques et de bénéficier d’une résolution spatiale

de T’ordre du pm. Ce microscope est équipé de différents objectifs chargés de
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I’illumination optimale de I’échantillon, de la collection la plus efficace possible de la
lumiére diffusée par effet Raman, ainsi que son transfert vers 1’entrée du spectrométre.

Le processus Raman étant peu intense, un filtre de type « Edge » diélectrique
est utilisé en mode injection/réjection. Cela permet de séparer avec efficacité le signal
diffusé du signal Rayleigh beaucoup plus intense. Un miroir prismatique dirige ensuite les
photons sur un systéme dispersif (réseau) permettant de séparer les photons selon leur
longueur d’onde. Dans ce dispositif plusieurs réseaux peuvent étre utilisés. Chaque réseau
est caractérisé par le nombre de traits qu’il contient (dans cette étude nous avons utilisé
un réseau de 600 traits) : ce paramétre détermine la résolution spectrale des résultats
obtenus et I’étendue du domaine spectral sondé durant I’acquisition de chaque spectre.
Chaque radiation est ensuite focalisée sur un détecteur multicanal CCD refroidi par air
(-70°C). Enfin, un systeme d’acquisition électronique assure la mesure et le traitement des
signaux électriques issus des détecteurs. Le logiciel LabSpec assure le pilotage et les
acquisitions des spectres.

Miro
Lager
Fente d’entrée
A 1rqir — -
j—r— |
/f Filtre >
Miroir
Microscop \ 800 mm de focal
\ -
Réseau Détecteur CCD
: multicanal
Echantillon .
Spectrométre

Figure 11.8 : Schéma simplifié du spectromeétre Horiba JobinYvon LabRam HR800
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1.5 Méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BET)
11.5.1. Principe
En 1938, les auteurs Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller ont
publié pour la premiere fois un article sur la théorie BET, acronyme issu de leurs noms de
famille [16]. La méthode BET permet d’expliquer 1’adsorption physique des molécules de
gaz sur une surface solide et permet une mesure de la surface spécifique. L’unique donnée
expérimentale est I’isotherme d’adsorption et de désorption. Cette donnée est obtenue point
par point en laissant pénétrer dans le tube d’analyse, ou se trouve I’échantillon maintenu a
température constante, un volume connu de gaz. Une fois I’équilibre atteint, une jauge Pirani
mesure la pression d’équilibre P dans le tube. En pratique, pour faciliter la comparaison entre
plusieurs isothermes, nous déterminons la pression relative P/Py ou Py est la pression de
vapeur saturante du gaz. L appareil utilisé posseéde une cellule de référence ou Py est mesurée
en permanence. Dans notre cas, le gaz utilisé est le diazote N, et I’expérience est conduite a
77 K.
Le modéle BET est fondé sur les hypothéses suivantes:
% Il s’agit d’une adsorption physique donc régie par les forces de Van der Waals

» Le nombre de couches adsorbées tend vers I’infini quand la pression d’équilibre tend

vers la pression de vapeur saturante.
% La premiere couche est adsorbée selon le modele de Langmuir. Il s’agit donc de sites

énergétiquement identiques et sans interactions latérales entre molécules adsorbées.
% Les molécules adsorbées formant une couche donnée constituent des sites

d’adsorption pour les molécules de la couche suivante.
% L’énergie d’adsorption des couches au-dela de la premiere est supposée égale a

I’énergie de liquéfaction du gaz.

11.5.2. Surface spécifique

La surface spécifique est la surface développée par les faces externes et les parois
poreuses. 1l existe plusieurs mode¢les pour déterminer la surface spécifique d’un solide. Parmi
eux, la méthode BET est devenue une référence [16]. L’équation BET n’est valable que dans
I’intervalle de pression relative P/Pp de 0,05 a 0,35. A des valeurs inférieures, les
hétérogéneéites de surface du solide affectent la partie basse pression de I’isotherme, tandis
qu'aux valeurs supérieures, les interactions latérales entre les molécules d’adsorbat

deviennent de plus en plus importantes.
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Dans ces conditions, Brunauer et al [16] ont élaboreé la relation :

CcC—
P_1+1(

P
Y= = —
V(Po—P) VmcC  VmcC

Py

Dans cette expression, V est le volume du gaz adsorbé a la pression relative P/Po, Vvc
est le volume de la premiére monocouche adsorbée par unité de masse d’adsorbant et C est la
constante BET qui s’exprime sous la forme :

(E1—EL)
C =e RT

ou E; est I’enthalpie d’adsorption pour la premiere couche et E_ est I’enthalpie de

liquéfaction, caractéristique des interactions adsorbat/adsorbant.

P
Le graphe Y = m en fonction de la pression relative P/P est une droite dont la pente p
0—

et I’ordonnée a I’origine i sont liées par la relation :

1
p+i

Vme =

Nous pouvons retrouver la surface totale St en considérant I’aire de Ayc d’une des
molécules d’azote, constituant une couche monomoléculaire condensée sur la surface des
pores. On a donc :

VMC +AMC + N
ST: V

Avec N est le nombre d’Avogadro, V le volume de liquide adsorbé.

La méthode BET ne s’applique rigoureusement que dans le cas mésopores, mais ce
modele est maintenant utilisé pour tous les matériaux, ce qui conduit parfois a des valeurs
sans significations structurales. C'est la raison pour laquelle il est en fait indispensable de
valider les résultats obtenus par BET, au moins du point de vue des ordres de grandeur, a
partir notamment d'observations morphologiques par MEB ou MET.

11.6 Spectroscopie de réflexion diffuse (SRD)

11.6.1. Principe
Les spectres d’absorption UV-Visible sont realisés par réflexion diffuse. La réflexion

résulte de deux contributions (Figure 11.9) :
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- La réflexion spéeculaire Rs: elle provient de la réflexion directe de la lumiére sur
la surface des grains orientés.

- La réflexion diffuse Ry : le rayonnement pénétre a ’intérieur des grains et subit
plusieurs réflexions avant d’émerger en surface. La lumiére est alors diffusée

dans toutes les directions de 1’espace.

La SRD mesure la quantit¢ de photons réfléchis de facon diffuse a la surface d’un
solide, ce qui représente le pourcentage de réflectance (%R). Les valeurs de réflectance
peuvent étre reliées a I’absorbance du solide par la méthode de Kubelka-Munk [17] avec
I’expression :

L _ =Ry
2R

ou a est le coefficient d’absorption. Pour un semiconducteur a gap indirect, la valeur du gap

Eg peut étre obtenue a partir de la relation classique de Tauc [18] :
ahv = B(hv — E,)?
ou h est la constante de Planck, v est la fréquence du photon et B est une constante.

L’analyse SRD permet de mesurer de facon indirecte I’absorption des photons de nos

échantillons et de calculer leur énergie de gap.

Miroir focalisant

Source

Sphére d’intégration

Figure 11.9 : Schéma simplifié du principe de réflexion spéculaire et diffuse de la sphére

d’intégration.
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11.6.2. Appareillage
Les spectres SRD pour des longueurs d’onde variant de 250 a 800 nm ont été obtenus

par un spectrometre PerkinElmer Lambda 1050 muni d’une sphére d’intégration recouverte
de Sulfate de Baryum BaSO, adaptée a I’analyse en réflexion diffuse. La correction de ligne
de base est effectuée a I’aide de deux pastilles de blanc organique. Les échantillons ont été
analysés dans les conditions expérimentales permettant de satisfaire a I’nesemble de ces
hypothéses :

¢ Les échantillons sont homogeénes a I’échelle macroscopique.

+« Le dispositif expérimental est tel que seule la contribution diffuse est analysée.

¢+ Une épaisseur de quelques millimetres est considérée comme un milieu semi-

infini
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ETUDE DU SYSTEME Bi.LUpWOs

Chapitre 111 :

-~

&

Ce chapitre présente les conditions d’élaboration du

structurales, microstructurales et vibrationnelles.

~

systeme Bi,WOg-BiLUWOg ainsi que les caractérisations

J
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I11.1 Conditions d’élaboration du systéeme Bi,WOgs-BiLuWOg

Il existe plusieurs méthodes de synthese des matériaux oxydes sous forme de poudre,
nous citons, comme exemple, les méthodes de la chimie douce en milieu aqueux et la
technique solide-solide qui est une technique communément adopté pour 1’élaboration des
matériaux en poudres. En principe, cette technique a haute température nécessite une série de
broyage et de processus thermique associé a des variations de température et du temps de
chauffage.

Notre choix a été porté sur la technique de réaction "solide-solide". Le tungstate de
Bismuth Bi,WOg (BWO) a été prepare a partir de I’oxyde de Bismuth Bi,O3 (Fluka Chemika
> 99%) et I’oxyde de tungsténe WO3 (Fluka Chemika> 99%). Des quantités appropriées de
ces oxydes ont été broyées dans un mortier en agate puis traitées thermiquement a 1000°C
pendant une nuit (12 heures).

Pour préparer les différentes compositions Bi,4LuyWOs (BLWO) 0,1<x<I, des
quantités appropriées d'oxyde de lutécium Lu,O3 (Alfa Aesar Aldrich> 99%), d'oxyde de
bismuth Bi,O3 et de I'oxyde de tungsténe WQOj3, ont été mélangées et broyées dans les rapports
steechiométriques, dans un mortier en agate. Ensuite, tous les mélanges de composition
variable ont été recuits a 1000 ° C pendant 15 heures avec une vitesse de montée de
20°C/minute.

Les échantillons ont été refroidis dans le four de la température de calcination a la
température ambiante (~ 25 ° C) avec une vitesse de 10°C/minute.

Les caracteéristiques des produits de départ utilisés sont rassemblées dans le tableau I111-1.

Tableau I11-1 : Caractéristiques des produits utilisées dans la synthése.

Produit Fournisseur | Pureté (%) Masse molaire

(g/mol)

Oxyde de Bismuth Fluka chemika 99 465,95
B|203

Oxyde de Lutécium Alfa Aesar 99 397,93
Lu,O3

Oxyde de tungsténe | -, \ - romika 99 231,85
WO;

L’organigramme de la synthése des compositions BWO et BLWO est reproduit

respectivement dans la figure 111.1 et la figure 111.2.
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Figure I111.1 : Organigramme de synthese du Bi,WOg par solide-solide.
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Poudrede BLWO

Figure 111.2 : Organigramme de synthése du Bi,«xLuyWOQOg par solide-solide.
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111.2 Caractérisation des poudres synthétisées Bi,WOg-BiLUWOg

111.2.1. Diffraction des rayons X

Afin d'identifier les phases cristallines synthétisées, nous avons caractérisé les
differents échantillons par diffraction des rayons X. Les diffractogrammes ont été obtenus a
température ambiante et dans un domaine angulaire de 10 <26 < 80°, avec un pas de 0,013°

et une vitesse de 0,002 s

111.2.1.1. Le Tungstate de bismuth Bi;WOg

La figure 111.3 représente le diffractogramme obtenu pour la phase Bi,w0s (BWO).
Tous les pics de diffraction ont été indexés dans la phase orthorhombique Russelite Bi,WOg
(JCPDS 79-2381). Les pics de Bragg sont trées fins et caractéristiques d'une bonne
cristallisation de la phase BWO.
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Figure 111.3 : Diagramme de diffraction des rayons X du composé BWO.
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La structure cristalline connue du tungstate de bismuth BWO est composée de feuillets
de [Bi,0,] alternés par des couches d’octaeédres [WOg] reliés entre eux par les sommets. Ce
composé fait partie de la famille des oxydes de type Aurivillius dont la formule générale est
Bi2A(h-1)BnOgn+3) (avec A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K et B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe) [1-2]. La
figure 111.4 illustre la structure de BWO.
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Figure 111.4 : Structure Aurivillius de la phase BWO [2].

111.2.1.2. Affinement structural par la méthode Rietveld

L’affinement de Lebail [3] a été effectué en utilisant le logiciel WinPlotr [4] pour

optimiser les parameétres de maille et de profils. Ensuite, la méthode Rietveld [5-6] a été
utilisée afin d’affiner différents paramétres structuraux. Le logiciel "FullProf Suite" [7-8] a été
utilisé pour affiner plusieurs paramétres cristallographiques tels que : les parametres de
maille, les positions atomiques de Wyckoff, les taux d'occupations des atomes et les facteurs
d’agitation thermique individuels Bis, et global Byiopa (Facteur de Debye-Waller).
Pour le tungstate de bismuth BWO, les résultats d’affinement ont été obtenus en utilisant les
deux mode¢les de groupes d’espace Pca2; et B2cb (pour la phase T>Tc=933K). L’affinement
structural utilisant le groupe d’espace Pca2; a permis un meilleur accord avec les données
expérimentales que le modéle B2ch.

La figure 111.5 illustre les profils observés et calculés obtenus avec le groupe spatial
Pca2; ; la courbe de différence lops-1caic montre un bon accord entre profil expérimental et

profil calcule.
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Figure 111.5 : Diagramme de diffraction des rayons X correspondant a I’affinement Rietveld

du composé BWO.

Le tableau 111.2 présente les parametres structuraux et les données cristallographiques
résultant de I’affinement Rietveld. Nous rassemblons dans ce tableau les parametres et le
volume de maille, les facteurs d’accord pour les deux modéles appliqués (Pca2; et B2ch). Les
facteurs d’accord du Pca2; montrent une bonne corrélation avec les données expérimentales
ce qui suggeére que le tungstate de bismuth synthétisé adopte une structure orthorhombique
avec un groupe d’espace Pca2;. Le tableau 111.3 rassemble les positions atomiques de
Wyckoff des atomes Bi, W et O. Durant 1’affinement, nous avons affiné les positions des
atomes lourds Bi et W, en fixant les positions des oxygenes. Ces positions d'atomes légers ne
peuvent étre affinées du fait des faibles contributions de I'oxygene aux facteurs de structure.
C'est la raison pour laguelle ces coordonnées sont fixées lors des affinements. Les positions

atomiques initiales sont données par Knight et al [2].
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Tableau I11.2 : Résultats d’affinement Rietveld de la phase BWO

Paramétre de maille (10" m): Groupe d’espace Référence JCPDS 79-2381
a,bc
Volume (10" m°)
Incertitudes: ()

a=5,4345 (2) Orthorhombique Pca2; | a=5,4373

b=16,4246 (4) b=16,4302

c=5,4563 (1) c=5,4584

V=487,02 (4) V=487,63

Pca2; B2cb

Rp=100. {3 [yi> - U 3 Iy} 6,64% 18,43%
Rwp=100. { |3 wilyi®™ - P/ Y wily™ 1" } 8,15% 22,24%
Rexp=100. {[ (N-P+C)/ Y wily: 1" } 5,89% 14,16%
Re=100. {3 L% - 1;*)/ ¥ L™} 5,82% 12,17%
Re=100. {3 [F* - F™ )/ Y [ ) 5,45% 12,20%

Avec N, P et C sont respectivement des nombres d’observations, de paramétres et de
contraintes.

Tableau 111.3 : Les positions atomiques utilisées dans I’affinement Rietveld [2].

Atomes (Wyckoff) X Y z Biso(A2) (*)
Bi (1) 0,519(2) | 0,421(1) | 0,980 (1) | 0,36(2)
Bi (2) 0,479(1) | 0,077(1) | 0,973 (4) | 0,62(3)
W 0,007(3) | 0,249 (3) | 0,000 () | 0,16(1)
0 (1) 0,057 () | 0,140 () | 0,076 () | 0,85()
0(2) 0,259 () [ 0,999 (0) | 0,263 () [ 0,69()
0 (3) 0,240 (0) | 0,500 (4) | 0,255 () | 0,40()
0 (4) 0,705 () [ 0,232 (5 | 0,250 () [ 0,79()
0 (5) 0,213 (0 | 0,263 () | 0,330 () | 0,96()
0 (6) 0,561 () | 0,359 (1) | 0,561 () | 0,69()

(*) Facteur thermique de Debye—Waller: B=87%/3 (R®) avec R associé aux amplitudes de vibration

des atomes.

Le tableau 111.4 rassemble les distances issues de I’affinement Rietveld entre les
atomes lourds et les oxygénes. Les distances W-O varient entre 1,796 et 2,153A et les
distances Bi-O sont situées dans I’intervalle de 2,172 a 3,366 A.
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Tableau I11.4 : Distances entre les atomes lourds (Bi, W) et les oxygénes

Bi(1) Bi(2) W
01 ~ 2,441(1) 1,865(1)

02 _ 2,345(1) _

03 2,172(1) _ —

04 ~ 3,191(1) 1,809(1)/2,153(1)
05 3,004(1) 3,348(1) 1,796(1)/2,138(1)
06 3,366(1) 1,882(1)

111.2.1.3. Le systeme BLWO avec 0,1<x<1

Les figures 111.6 et 111.7 présentent les diffractogrammes des diverses phases BLWO
avec 0,1<x<1. Remarquons que les profils de diffraction de tous les échantillons témoignent
d'une bonne cristallisation. L’identification des phases obtenues se fait d'abord en comparant

les données expérimentales aux données de référence du fichier JCPDS. L’analyse des

diagrammes DRX montre la présence :

e d’un systéme biphasé dans I’intervalle de composition de 0,1< x<0,3 présentant des
raies caractéristiques a la fois de la phase orthorhombique Bi,WOg et de la phase
monoclinique BiLUuWOg (Figure 111.6) ;

e d’une solution solide monoclinique pure (pour des compositions x>0,4), ces phases

monocliniques adoptant une structure similaire a celle du tungstate de bismuth a haute

température H-BWO [9] ;
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Figure 111.6: Diffractogramme de diffraction des rayons X du systtme BLWO (0<x< 0,3)

» -4 o 1

_c g8 | B3/ 5 ..,

S | 8§ xea

3t ]

w0 - X=0.8 1

g C ]

e - =1

= 7

. L UJLJ X=0.4

o 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figure 111.7 : Diffractogramme de diffraction des rayons X du systéme BLWO (0,4<x<1)

Le changement de phase orthorhombique => monoclinique peut étre expliqué par la
différence des rayons ioniques et les configurations électroniques de Bi** et Lu®* : dans le cas
des cations Bi** (ayant une configuration électronique 6s26p°), la paire libre 6s* pourrait jouer
un réle dans I'organisation spatiale de la structure et la substitution progressive du bismuth
devrait impliquer des distorsions spécifiques des octaédres WOg a cause de I’alternance des
courtes distances Lu-O et des grandes distances Bi-O. La figure 111.8 montre un décalage des

raies de diffraction vers les grands angles en fonction du taux de substitution x.

64 |



T

| " [+2] (] ]

o - o .

- 8, © - ’

- f E
W f ;
= X=1 -
bl =
\0 .
= X=0.8 -
m -
| = ]
S X=0.6
E - U. -
X=0.49 E

- sasannans meavunen sesnnans wasaseen = .> . . . 1

26 28 30 32 34 36 38 40

Figure 111.8 : Décalage des raies de diffraction en fonction de x dans la zone de solution
solide monoclinique 0,4<x<1
Un décalage des raies de diffraction vers les grands angles lié a la diminution du
parameétre de maille en fonction de x est observé. Cette évolution est directement liée a la
substitution des ions de rayon ionique r(Bi®)= 103 pm par les ions de plus petit rayon
ionique r(Lu*")= 86 pm. Ceci confirme le fait que la substitution du bismuth par le lutécium
conduit a la formation d’une solution solide isostructurale de celle du tungstate de bismuth a

haute température.

)} Etudes structurales antérieures

Plusieurs mode¢les d’affinement ont été proposeés pour ce type de structure monoclinique.
Watanabe et al [10] ont analysé le systeme Bi,«LayWOs. Ils ont observé, d’une part, la
formation d’une solution solide orthorhombique ayant une structure de type L-BWO jusqu’a
une composition de x=0,2 et, d’autre part, la formation d’une solution solide monoclinique de
type H-BWO de groupe d’espace P2/c pour un intervalle de composition de 0,3<x<I.
Watanabe a également observé une série de structures de type Aurivillius a base de terres
rares Bi, , TR,WOeg (TR= Terre Rare), structures constituées de couches de tétraedres isoles
WOQ, [10-11]. Récemment, Berdonosov et al [9] ont ré-analysé la structure de ces composés
en utilisant la diffraction des rayons X et la diffraction des neutrons. Il ont montré que ces
composes contiennent des couches de [(Bi/Ln),0,] intercalées avec les couches (WO,)*
caractérisées par le partage de I’aréte et de I’angle avec des octaédres WOg. Ce travail a

constitué une nouvelle approche pour ce type de composés : ils ont proposé, en contradiction
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avec les structures P2/c proposées par Watanabe et al, une structure monoclinique
désordonnée avec un groupe d’espace A2/m pour les structure BiYWOs, BiGdWOg et
BiNdWOsg. Cette modification typique de Berdonosov réside dans la nouvelle maille
monoclinique (a,b,c,) avec b=b’/2 tel que b’ est ’axe des ordonnées dans le modéle de
Watanabe. Le modéle du désordre structural de Berdonosov a été adopté dans notre étude

pour résoudre la structure de la solution solide monoclinique.

111.2.1.4. Affinement Rietveld des phases BLWO

Les paramétres structuraux de la solution solide monoclinique allant de 0,4< x<I ont
été affinés en utilisant le logiciel FullProf [7-8] et en adoptant le modele du désordre
structural proposé par Berdonosov. Dans ce modeéle, les atomes du lutécium sont supposes
étre repartis sur les deux sites du bismuth dans la structure monoclinique caractérisée par le
groupe d’espace A2/m.

Nous avons affiné les coordonnées atomiques des atomes lourds (Bi/Lu) et W, y
compris leurs facteurs de Debye —Waller individuels, en fixant les positions atomiques des
oxygenes. Les facteurs d’occupations de tous les atomes ont été fixés en accord avec la
composition globale x. Nous avons obtenu une bonne corrélation entre les résultats
expérimentaux et les facteurs Ry, Rexp, Rwp €t Rg.

Le tableau I11.5 présente les parameétres de maille calculés pour les échantillons de la
solution solide monoclinique. Le Tableau 111.6 rassemble les coordonnées atomiques
utilisées dans I’affinement. Chaque site (Bi, Lu) est supposé étre occupé par les atomes Bi et
Lu dans des proportions correspondantes a la composition x.

Tableau I11.5 : Parameétres de maille et les facteurs de debye —~Waller des atomes lourds (Bi,
Lu,W)

a(A) b (A) c(A) B(°) Biso(Bi/LU) | Biso(W)
BirsLUos WO, | 8,1683(2) | 3,7797(1) | 16,1564(3) | 102,184(1) | 0,28(3) 0,33(4)
BirsLUosWOs | 8,1403(2) | 3,7619(3) | 16,0923(3) | 102,209(1) | 0,57(4) 0,35(2)
BirsLUosWOs | 8,1134(1) | 3,7405(3) | 16,0202(2) | 102,382(1) | L,11(3) 0,32(3)
BILUWOs [34] | g 0830(1) | 3,7238(1) | 15,9493(2) | 102,634(2) | 0,72(3) 0,31(2)
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Tableau 111.6 : Les coordonnées atomiques (X, Y, z, N) des atomes (Bi,Lu), W et O.

Compositions

Coordonnées atomiques (X, Y, z) et les occupations N (u,a)

X y z N(Bi) / N(Lu)
N(W) or N(O)

Bi/Lu(l) 0,9224(2) 0,000 0,000 (2) 0,125/ 0,125

d’accord (%)

x=1 Bi/Lu(2) 0,3960(2) 0,000 0,3170(2) 0,125/0,125
W(1) 0,2951(3) 0,4792(3) 0,4925(3) 0,250

Bi/Lu(l) 0,9233(3) 0,000 0,3321(2) 0,150/0,100

d’accord (%)

x=0,8 Bi/Lu(2) 0,3943(4) 0,000 0,3176(3) 0,100/0,150
W(1) 0,2960(2) 0,4450(2) 0,4970(3) 0,250
Facteurs Rp= 8,35% ; Rexp = 7,73% ; Rg = 6,20% ; Rr = 4,72%

Bi/Lu(l) 0,9266(3) 0,000 0,3327(2) 0,175/0,075

d’accord (%)

x=0,6 Bi/Lu(2) 0,3929(2) 0,000 0,3189(2) 0,075/0,175
W(1) 0,3020(2) 0,4485(3) 0,4994(2) 0,250
Facteurs Rp= 9,21% ; Rexp = 6,79% ; R = 7,43% ; Rr = 5,48%

Bi/Lu(l) 0,9277(2) 0,000 0,3331(3) 0,200/0,050

d’accord (%)

x=0,4 Bi/Lu(2) 0,3950(3) 0,000 0,3183(2) 0,05/0,200
W(1) 0,2985(3) 0,4560(3) 0,4990(4) 0,250
Facteurs Rp= 9% ; Rexp = 7,87% ; Rg = 5,46% ; Rr=5,24%

Atomes

Oxygeénes

o(1) 0,1188 0,000 0,2489 0,250
0@) 03640 0,500 0,2338 0,250
0@3) 03224 0,000 0,5284 0,125
0(4) 05068 0,438 0,5745 0,250
0(5) 01709 0,414 0,5669 0,250
0(6) 0,1664 0,609 0,3992 0,250
0(3a) 02978 0,000 0,4628 0,125

(%) Facteurs d’accord :

Rp = 100. {Z | yiobs _ yicalc | / z | yiost }
Rexp = 100. {[ (N-P+C) / ¥ wi | v | %2 }
Rg = 100. {3 | Ikobs - Ikcale |/ Y | L obs | }

Re = 100. {Y | Fxobs - Fycalc |/ Y | Fxobs|}

Avec N, P et C sont respectivement des nombres d’observations, de paramétres et de

contraintes.
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La Figure I11.9 illustre la différence entre les profils de diffraction calculés et
observés (lops - lcaic) pour les échantillons Bi,«xLuxWOg (x=0,4; 0,6 ; 0,8 et 1).

L =1 ’ YObS ; 5 X=0.8 * Yubs
— i T Ycah: gas ] — ; o Ycalc ;
“. C Bragg-position “. - Bragg-position
3 N . — Yobs_Yca!c - 3 : — Yabs-‘(ca,c :
‘@ ‘0 L N
T B | ]
g i & 1
.9. i ,9. C ]
: j L1 ] B I D N S — E : :
X | L . : - LI B0 RERID W RTINS I — :
C o " C ll 1

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 20

* Yobs : X=0.4 * Yobs
— Ycal‘: ] r _— Ycalc ]
| Bragg-position ] - Bragg-position
— Yobs-Ycalc 1 E — Yobs-vcalc 1

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 20
Figure 111.9 : Affinement Rietveld du systeme Bi,xLuyWOQOg (x=0,4 ; 0, 6; 0,8 et 1) suivant le

modéle du désordre A2/m.

La figure 111.10 illustre 1’évolution et I’influence de la substitution du bismuth par le
lutécium sur les parametres de maille. Ces derniers varient linéairement avec la composition x

selon les équations suivantes :
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a(A) = -0,1414x+8,2252 (R2=0,999),
b(A) = -0,0945x+3,8177 (R2=0,997),
c(A) = -0,3467x+16,297 (R?= 0,999).

3.78}
8.16
y(x)= -0.1414x + 8.2252 y(x)= -0.0945x + 3.8177
8.14| Rz =0.999 Rz = 0.997
- ~ 3,76
o <
- -
® s8.12] -
3.74}
8.10}
Composition x R Composition x
8.08 L L e 3.72 1 . 1 1 . 1 L I > 1 . 1
04 05 06 07 08 09 1 04 05 06 O7 08 09 A1
16.15[
y(x)= -0.3467x + 16.297
Rz =0.999
16,10
5 16.05}
o
16.00}
Composition x
15.95 [ L L L L L Ll 1
04 05 06 07 08 09 1

Figure 111.10 : Evolution des parametres de maille en fonction de la composition x.

Le facteur de Debye-Waller Bis, du site (Bi,Lu) augmente avec la composition X ; une

valeur maximale apparente a été observée a x=0,8 (Figure 111.11). L’augmentation de B peut

étre attribuée a 1’augmentation des distorsions locales impliquées par le désordre dans le site

Bi/Lu. Ce désordre, en cohérence avec les auteurs [9-11], peut étre illustré par 1’alternance des

differentes liaisons chimiques Bi-O et Lu-O. Les écarts types d’évolution de Bijs, sont de

I’ordre de 10 a 15 %.
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Figure 111.11: Evolution du facteur Debye-Waller B du site (Bi,Lu) en fonction de x.

La structure monoclinique des composés Bi,xLuxWOs peut étre considérée comme
¢tant proche d’une structure de type wolframite. La figure 111.12 montre I’alternance des
couches (Bi,Lu),0, et le partage de D’aréte avec les octaédres WOg. Les données
cristallographiques obtenues a partir de 1’affinement Rietveld ont montré que les complexes
octaédriques WOg ont des formes irréguliéres avec courtes, moyennes et longues liaisons des

atomes W-O allant de 1,65 a 2,13A.

Couches
(Bl , LU)202

Couches
octaedres WOgq

Figure 111.12: Structures monocliniques de Bi,«LuyWOg dans le plan (010).
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111.2.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

Afin de faire une étude morphologique comparative entre les différents matériaux
élaborés, une étude microstructurale a été effectuée par la microscopie électronique a
balayage qui nous apporte des informations sur la morphologie (forme des grains et des
agglomérats), la taille et la texture des poudres synthétisees. Le MEB est couplé a une analyse

X (EDX) qui permet de vérifier la composition chimique des échantillons.

La Figure 111.13 illustre les différentes micrographies obtenues par microscopie

électronique a balayage du systeme Biy.xLuyWOg (0<x<1):

» L'échantillon de tungstate de bismuth BWO (x=0) est constitué d'agglomérats de petits
grains de formes irrégulieres, de tailles de lI'ordre de 0,2 2 0,5 um.

» Dans la gamme de composition 0,1<x<0,3, les échantillons présentent deux types
morphologiques : des petits grains similaires a ceux observés dans 1’échantillon pur
BWO attribuables a la phase orthorhombique et de gros grains attribuables a la phase
monoclinique. Ces deux aspects morphologiques sont cohérents avec les analyses de
diffraction des rayons X qui ont montré la présence de ces deux phases dans ce
domaine.

» Dans la zone de la solution solide 0,4<x<1, nous observons une morphologie assez
uniforme, constituée de gros grains de formes arrondies et de tailles régulieres, de 1 a

2 um, morphologie attribuable a la seule phase monoclinique.
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Figure 111.13: micrographes MEB des échantillons BLWO préparés : Echantillons
biphasés : a) x=0 ; b) x=0,1 ; ¢) x=0,2 ; Solution solide (forme arrondie) d) x=0,3; e) x=0,4 ;
f) x=0,6 ; g) x=0,8 ; h) x=1
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L’analyse chimique élémentaire par EDX est une méthode permettant de déterminer
les ¢éléments constituant I’ensemble des phases ainsi que leurs pourcentages respectifs. La
figure 111.14 présente quelques spectres EDX obtenus pour certaines compositions. Le
tableau 111.7 présente les analyses obtenues pour les échantillons élaborés; les atomes
d’oxygenes ont été exclus lors de 1’analyse EDX. Les résultats sont en cohérence avec la

composition chimique nominale en atomes lourds dans les composés Biy«xLuxWOs.

W Spectre 23

Bi, 7Lug ;WOg

™ Spectre 29

Biy ,Luo gWO,

Figure 111.14 : Spectres EDX des phases pour x=0,6 ; 0,8 et 0,3.
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Tableau I111.7 : Compositions nominales et experimentales obtenues par EDX.

Compose Composition nominale (at.%) Analyse EDS (at.%) (*)
x=0,1 Bi (63,33), Lu (3,33), W (33,33) Bi (64), Lu (3), W(33)
x=0,2 Bi (60,00), Lu (6,66), W (33,33) Bi (59), Lu (8), W(33)
x=0,3 Bi (56,66), Lu (10,00), W (33,33) Bi (57), Lu (10), W(33)
x=0,4 Bi (53,33), Lu (13,33), W (33,33) Bi (53), Lu (14), W(33)
x=0,6 Bi (46,66), Lu (20,00), W (33,33) Bi (46), Lu (20), W(34)
x=0,8 Bi (40,00), Lu (29,33), W (33,33) Bi (40), Lu (27), W(33)

x=1 Bi (33,33), Lu (33,33), W (33,33) Bi (33), Lu (33), W(34)

(*) Les écarts statistiques (en%) sur Bi, Lu et W sont d'environ : Bi (2 a 4%) / Lu (4-15%) / W (4%).

111.2.3. Microscopie électronique en transmission (MET)

Dans cette partie nous allons étudier la structure a I’échelle locale des deux composes
Bi,WOgs et BiLuWOg, respectivement de structure orthorhombique et monoclinique. Ces
composés ont été étudiés par la diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS) et la
microdiffraction. Les taches de diffraction expérimentales sont ensuite comparées a des taches
simulées par le biais du logiciel JEMS [12] en utilisant les données cristallographiques de

diffraction des rayons X.

111.2.3.1 Le tungstate de bismuth Bi,WOg

L’objectif principal de la diffraction électronique est de confirmer le groupe d’espace
utilisé dans 1’affinement Rietveld, a I’échelle locale.

Les diagrammes de diffraction électroniques correspondant aux axes de haute symétrie
(figure 111.15) montrent la présence de deux miroirs orthogonaux liés au systéme cristallin
orthorhombique. Nous rappelons que l'axe b est perpendiculaire aux couches de la structure
BWO. Etant donné que les paramétres a et ¢ (situés dans le plan des couches et (Bi,0,)*" et
(WO4)*) ont des valeurs similaires, il n'a pas été possible de distinguer nettement les deux
axes de zone [100] et [001]. Il a donc été nécessaire d'analyser les axes de zone (1k0) pour
identifier les axes effectifs ((Figure 111.15d).). La grande valeur du parametre de maille b
nous a permis d'observer différentes zones de Laue. Les rangées de réflexions de la zone de
Laue du premier ordre (FOLZ), indexées (h10) et (011), sont situés dans le prolongement de la
zone de Laue d’ordre zéro (ZOLZ), indexée (h00) et (001): ceci confirme que le réseau de
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Bravais est bien primitif (figure 111.15b) et valide a I'échelle locale le choix du groupe spatial
issu des analyses par diffraction de rayons X. En outre, on observe clairement le long du
vecteur réciproque a* des réflexions supplémentaires correspondant a une translation de a*/2:
cela montre clairement la présence d'un plan de glissement de type a. L'indexation de chaque
spectre nous a permis de déterminer les paramétres de maille (a=5,4 A; b=16,4 A etc =54
A) qui sont en bon accord avec nos résultats de DRX.

Des series de mesures (séries "tiltées") ont éte effectuées en imprimant aux cristallites
étudiées un mouvement de bascule par rapport a une direction donnée. La serie tiltée [uvO]
(Figure 111.15 d, e, f) montre la présence d’un axe hélicoidal 2;. Trois groupes d’espace
peuvent alors étre attribués a ces éléments de symétrie (P, 2; et a) :

R/

¢ Le groupe d’espace Pca2;

% Le groupe d’espace Pmn2;

e

» Le groupe d’espace Pna2;

Toutefois, dans les spectres d’axes de zone [010] et [100], nous observons des extinctions
suivant les seules directions a* ou c*, ce qui permet d’exclure la présence de tout plan de
glissement type n. Ainsi, le seul groupe d’espace compatible avec les données a 1’échelle

locale est Pca2;.




Figure 111.15 : Diffraction électronique des axes de haute symétrie [100], [010], [001] et la
série tiltée [uvO]

111.2.3.2 Le tungstate BiLuUWOg
Les données de la diffraction électronique ont été étudiées a deux niveaux : les

données correspondant a la maille moyenne (taches de diffraction intenses) et les données

correspondant & une surstructure (taches de diffraction supplémentaires de faibles intensités).

i) Analyse de la maille
L’étude a été réalisée en se basant sur les résultats DRX et de 1’affinement Rietveld

(parametres de maille et position atomiques). Des séries "tiltées” de diffraction électronique
en aire sélectionnée (DEAS) ont été réalisées a partir de la direction [001] vers les directions
[100] et [010]. En outre, des clichés de diffraction ont été obtenus pour les axes [Ovw] et
[uOw].

A partir du cliché de diffraction correspondant a I'axe de zone [001] de la Figure
111.16, les conditions de réflexions déduites des taches de haute intensité sont les suivantes:
OkO et hkO (avec k=2n). La différence entre les réflexions de la zone de Laue d’ordre zéro
(ZOLZ) et celles de la zone de Laue du premier ordre (FOLZ) suivant le vecteur réciproque

a* (voir fleches 1 et |) signifie que le réseau de Bravais est face centrée de type A [13].
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Figure 111.16 : Cliché de diffraction électronique suivant I’axe de zone [001] :

réflexions appartenant au ZOLZ (fleche 1) et réflexions appartenant au FOLZ (fléche |)

Dans la figure I11.17, correspondant a un cliché suivant la direction [uOw], nous
obtenons les conditions de réflexions : 0kO (k=2n), hOl (I=2n) et hkl (k+I=2n). Dans la figure
111.18, correspondant a un cliché suivant la direction [Ovw], nous obtenons les conditions de
réflexions: Okl (k + I =2n) et hkl (k + | = 2n).

En outre, les angles entre les réflexions (h00) et (Okl) ne sont pas orthogonaux signifiant que
le systeme est monoclinique : les angles déterminés respectivement a partir de la réflexion
(-100) avec (0-1-1) et (02-4) (Figure 111.18b et Figure I11.18c), sont en bon accord avec le

parametre B = 102° de la maille monoclinique.

Les distances réticulaires d’indices de Miller (020) et (100) ont été évaluées a 1,88 £
0,04 A et 8,01 + 0,08 A respectivement ; cela donne deux paramétres de maille b = 3,76 +
0,08 A et a = 8,01 + 0.08 A. Ces résultats sont cohérents avec les données de 1’affinement
Rietveld.

Toutes ces observations ont clairement confirmées le groupe d'espace A2/m et les

valeurs des parametres de maille (a et b).
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Figure 111.17 : (a — c) Cliché de diffraction électronique expérimental suivant 1’axe

de zone [uOw], (d — f) Clichés simulés par JEMS montrant les conditions de réflexions.
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Figure 111.18 : (a->c) Clichés de diffraction électronique suivant 1’axe de zone [Ovw],
(d->f) Clichés simulés par JEMS
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ii) Analyse de surstructure

L’observation approfondie des images de diffraction électronique en aire sélectionnée
a revéleé la présence systématique de taches de faibles intensités dans tous les clichés étudiés.
Dans la figure 111.16, des traces de diffusion supplémentaires ont été détectées entre la tache
centrale (000) et la tache (020) : des spots (010) et (0 %2 0) sont clairement observés. Dans la
figure 111.17, une surstructure de by = 2*b devrait étre déduite a cause des lignes (spots)
supplémentaires de faible intensité. Ce résultat pourrait donner un nouveau vecteur de
translation de by = 7,52 A. En effet, cette contradiction avec les résultats de ’affinement
Rietveld pourrait étre ainsi expliquée comme suit :

¢+ Par observations MET a I’échelle locale, 1’ordre partiel des atomes de Bi/Lu,
est associé a un ordre local des octaedres WQOsg.

¢ Par affinement Rietveld, on obtient des informations a longue distances liées a
la juxtaposition des zones localement ordonnées avec des configurations
différentes ce qui impliguerait un désordre significatif apparent.

La présence de réflexion (-1 0 2) dans les clichés de ’axe de zone [201], observée & un
vecteur de translation réciproque r* .10 = 0,16 A" de la tache centrale, est en accord avec les
paramétres a et ¢ trouvés par la diffraction de rayons X. Aucun spot supplémentaire n’est
observé dans les clichés de diffraction (hOl) signifiant que le parametre ¢ n’est pas doublé.

Les clichés simulés : [uOw] (Figure 111.17 .d,e,f), [001] ( figure 111.18.d) et [Ovw]
(figure 111.18.e,f) sont completement compatibles avec la maille monoclinique primitive de
groupe d’espace P2 ou P2/c. En comparaison avec le parametre de maille initial b de la maille
de groupe d’espace A2/m, le nouveau paramétre de maille by, est doublé (bs,, = 2b). Par
conséquent, les axes de zones initiales [0 -1 1] et [0 2 1] deviennent respectivement [0 -1
1]sur €t [0 2 1]s. Par contre, la présence des taches faibles (-10-1) et (-201) dans la figure
111.18 (d,e) implique 1’absence d’un miroir ¢ (miroir de glissement suivant c¢ et parallele au

plan (a,c)) ce qui permet d’exclure le groupe d’espace P2/c.

Conclusion

Les clichés expérimentaux (Figure 111.17a,b,c) montrent que la surstructure observée
serait compatible avec une maille monocliniqgue primitive avec b'(surstructure)=
2b(structure)=7,44 A ou b' serait le paramétre proposé par Watanabe et al. . Les fléches

illustrées dans les figures 111.17 et 111.18e montrent les rangées FOLZ additionnelles
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correspondantes a des vecteurs réciproques proches de la sphére d'Ewald et donnant de faibles
intensités.

En prenant en considération les trés faibles intensités observées pour les taches (hOl)
(Figure 111.17d,e), nous pouvons conclure que deux groupes d’espace P2 ou P2/m seraient
représentatifs de la structure a moyenne ou courte distance. Le groupe d’espace P2/c proposé
par Watanabe et al. [10-11] pourrait donc étre validé dans le cas de BiLUWOeg. Il indiquerait
alors I'existence d'ordre partiel observable a moyenne distance (quelques nm), mais pourrait
dépendre fortement des traitements thermiques appliqués a I'échantillon. Cette conclusion ne
peut toutefois pas s'appliquer aux autres échantillons de la solution solide monoclinique qui

est désordonnée a courte, moyenne et longue distance.

111.2.4. Spectroscopie RAMAN
Les spectres Raman [14-16] sont enregistrés en utilisant un laser de longueur d’onde

514,5 nm comme excitatrice et en analysant les émissions dans un domaine de fréquence
allant de 50 & 1100 cm™. La puissance au niveau ’échantillon est de 30 mW et le temps

d’acquisition est de 30 s.

111.2.4.1 Etude du tungstate de bismuth Bi,WOg par spectroscopie RAMAN

L’analyse théorique du tungstate de bismuth BWO, prédit 105 modes de vibrations
répartis dans la représentation irréductible suivante :

I'=26A; +27A; + 26B; + 26B;

On note la présence de six modes Raman actifs (2A + Big + 3Eg) et neuf modes
infrarouges actifs (4A,, + 5E,). Ces modes peuvent étre regroupés en mode symétrique (Aig),
asymetriques (Ayy), vibrations d'élongation des octaedres WOg (A2 +E,), Vibrations de flexion
des octaédres WOgs (Eg+2E,+Ax+By,), vibrations d'élongation et flexion des couches
(Bi,0,)** (BigtEgt+Az+Ey), mouvements de translation des ions Bi®* (A1gtEg) et vibrations

impliquant les mouvements des ions Bi** et W®* (A +Ey) [17-20].

La figure 111.19 montre les bandes Raman de la phase orthorhombique BWO :
% Les bandes 793 et 827 sont associées respectivement a 1’élongation symétrique (A1g)
et asymétriques (A,,) des groupes WOg. Ces bandes impliquent des mouvements

apicaux des oxygenes.

80|



% Les bandes faibles dans le domaine spectral 700-740 sont attribuées a 1’élongation
asymétrique (E,) des octaédres WOg qui implique des mouvements équatoriaux des
atomes d’oxygenes.

% Les bandes dans le domaine spectral 180-600 sont a 1’origine des modes flexion des
octaédres WOg couplés a des vibrations flexion des polyedres bismuth-oxygéne.

% Labande a 150 (mode E,) est attribuée aux modes de translation des ions de bismuth.

793

“--—--- 309

280

Intensité (u.a)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Nombre d’onde (cm-)

Figure 111.19 : spectre Raman du BWO

111.2.4.2 Le systeme Bi,«Lu,WOg

Cette famille de composés Aurivillius cristallise selon la méme structure monoclinique
la phase monoclinique Bi,WOs a haute température. On a établi la représentation irréductible

pour cette famille :

I' = 18A4 + 9A, + 9By + 18B,, (54 modes optiques avec 27 mode Raman notés A, et By)

G. N. Rocha et al [21] ont présenté une étude détaillée des modes de vibrations des
composés BiYWQOg, BINDWOg et BiGdWOg. Cette famille de composés présente la méme
structure monoclinique que notre serie Bi,«LuyWOs. La representation irréductible de ces
structures est comme suit :

I' = 24A4+ 18A, + 20By + 24B,, (44 modes Raman)
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Géneralement, les modes Raman (Aq et By) peuvent étre classés selon quatre catégories :
> Vibrations d'élongation symétrique et antisymétrique des octaédres WOg
» Vibrations de flexion des octaedres WOg
> Vibrations d'élongation et de flexion des couches (Bi,0,)*".

> Vibrations de mouvement de translations des ions Bi®" /Lu®" et W®*.

Intensity (a.u)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm)

Figure 111.20 : Spectre Raman (1=514,5 nm) de la solution solide Bi-x)LuxWOs
(0,4<x<1).

La Figure 111.20 présente les bandes de vibrations Raman des composés appartenant a la
gamme de composition (0,4<x<1): tous les produits synthétisés présentent une méme
tendance vibrationnelle avec un déplacement des bandes de vibrations vers les hautes valeurs
des nombre d'onde lorsque la composition x du Lutécium augmente. Le tableau 111.8
rassemble les attributions des bandes vibrationnelles Raman et indique la largeur a mi-hauteur
des bandes vibrationnelles de chaque échantillon de la solution solide Big-LuxWOg. On
constate ainsi que les nombres d’onde des modes de vibrations da la phase monoclinique
augmentent avec la composition x en lutécium. Cette augmentation observée est le résultat de

deux types effets :
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Dans le cas des vibrations des octaédres WOg eux-mémes liés aux ions Bi**/Lu®*, il y
aurait une nette augmentation de constantes de force des liaisons W-O, traduite par
l'augmentation des nombres d'onde, observée au niveau des modes & 750 et 900 cm™ ;

La liaison Lu-O; (2,31 A) étant plus courte que la liaison Bi-O; (2,60A) (distances
calculées a partir de I’affinement Rietveld), il y aurait augmentation des constantes de
force en fonction de x, qui pourrait étre compensée par l'augmentation des masses des
vibrateurs; ceci expliquerait les faibles variations des autres nombre d'onde de faibles

valeurs.

Les bandes Raman peuvent étre décrites comme suit :

R/
A X4

Les bandes Raman des modes Ag & 904 et Bg & 760 cm™ sont attribuées aux vibrations
d'élongation symétrique et antisymétrique des octaédres WQOg. Ces bandes impliquent
des mouvements apicaux des atomes d'oxygeéne, perpendiculaires aux couches. On
observe un élargissement puis un dédoublement de la bande & 760 cm™ lorsque x
augmente. Ces modifications sont dues aux interactions fortes avec la présence de
lutécium se substituant au bismuth.

Les bandes Raman appartenant a la région 720-640 cm™ sont associées aux vibrations
d'élongation asymétrique des octaédres WO impliquant des mouvements équatoriaux
d'atomes d'oxygéne au sein des couches [17-22]; on note le dédoublement de la bande
4660 cm™ pour les compositions x=0,8 et 1.

Les bandes correspondant aux nombres d’ondes 370-589 cm™ représentent les modes
de flexion des octaedres WOg et les modes d'élongation-flexion des complexes (Bi,
Lu)Op.

Les bandes dans le domaine spectral 180-370 cm™ sont liées aux modes de flexion O-
Bi-O dans les couches Bi,O,.

Les bandes au-dessous de 180 cm™ sont attribuées aux mouvements de translation des
ions Bi*"'Lu** et W* [17,23-24].

D’autre part, I’analyse des profils de raie Raman montre I’existence de certaines bandes
associees a un effet de distorsion locale désordonné impliqué par la substitution des atomes de
Bi par les atomes de Lu, ce qui signifie une augmentation de la population des liaisons Lu-O
qui ont des grandes constante de force a cause de la distribution désordonnées des liaisons Lu-
O et Bi-O. L'augmentation des largeurs a mi-hauteur en fonction de la composition X
témoigne d'un effet de désordre progressif au niveau des vibrations des octaedres WOg. On

observe un dédoublement de la bande & 660 cm™ pour les compositions x=0,8 et 1: cela
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témoigne d'une levée de dégénérescence due a des zones du cristal fortement perturbées par
les liaisons Lu-O. Cela pourrait aussi conforter la possibilité d'un ordre partiel, suggérée par
I'étude des clichés de diffraction électronique, entre les positions des atomes Lu et Bi pour la
composition x=1.

Tableau I11.8: Données de I’analyse spectrale Raman et les attributions des différentes
bandes pour la solution solide (0,4<x<1). Nombre d’onde (v) and la largeur a mi-hauteur
(FWHM) in cm™.

Nombre d’onde (FWHM) Attributions [21]
x=0.4 x=0.6 x=0.8 x=1 [35]
Ag
891 (20) 897 (25) 905 (30) 912 (40) Elongation asymétrique de
WOg (mouvement Apical
0)
750 (30) 762 (27) 770 (20) 785 (30) Bg
o 708 (--) 729 (3) 731 (5) Elongation asymétrique
des WQOg (mouvement
Apical O)
667(20) 664(18) 665(20) 670 (22)
L . 647 (-) 649 (22) Elongation asymétrique
des WOg (Mouvement
équatorial O)
544 (12) 550 (10) 554 (19) 558 (20)
500 (22) 504 (30) 509 (27) 511 (20) Flexion (WOs) et
440 (--) 451(9) 459 (10) 465 (15) élongation-flexion des
413 (--) 417 (10) 428 (10) 430 (16) groupes (Bi,Lu)On
347 (18) 353 (15) 359 (17) 364 (15)
286 (21) 289 (19) 299 (20) 303 (12) Flexion des oxygénes O
251 (21) 251 (22) 249 (20) 249(20) dans (WOg) et dans les
o . o 214 () couches Bi,O;
189 (11) 189 (10) 189 (8) 191(10)
154 (16) 158 (18) 160 (17) 162(15) Translation des ions
77 (21) 77 (25) 83 (27) 89 (35) Bi**Lu* et WP
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La figure 111.18 illustre la variation du nombre d’onde des modes A4 et By en fonction
de la composition en lutécium x. Ces nombres d'onde, attribués aux groupes WO,

augmentent linéairement en fonction de x dans le domaine de la solution solide monoclinique.

_ 920 790
"-E L =9= Ag !I-E -9- Bg
915 |- [
Q @ ¢
‘; I .0 ‘; 780 [ ’..'
- *
£ 910 "‘. H - K
E 905' gt E K
g | e 70T e
* *
£ o0of -
® I .’ 0 0
£ -0 £ 760 | .
u 895 = .” u ‘a
g i _..-“ g s ‘.‘
Q ¢
= 890 | - ,
2 750} o
\u ‘ll
(=] ggs bl L 10 (-] [ R TR R R |
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Figure 111.21 : Variation du nombre d’onde des modes Aq et By en fonction de x.
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111.3 Conclusion du chapitre

Les études structurales et microstructurales du systeme Bi,WQOgs-BiLUWOg ont mis en
évidence :
% La phase orthorhombique de tungstate de bismuth Bi,WOg.
% L'existence d'un systtme biphasé dans le domaine 0,1<x<0,3, avec une phase
orthorhombique BWO et une phase monoclinique de type H-BWO.
¢ L'existence d'une solution solide monoclinique dans le domaine 0,4<x<1, de type H-

BWO.

La solution solide synthétisée est essentiellement désordonnée. Le modéle du désordre
appliqué dans I’affinement Rietveld pour résoudre la structure monoclinique est en bon
accord avec les résultats expérimentaux et permet une bonne description de la structure a
longue distance. Le paramétre d'atténuation Debye-Waller B semble pouvoir indiquer une
augmentation des distorsions locales impliquées par le désordre dans le site Bi/Lu.

L’analyse de la structure BiLuWOg par microscopie électronique en transmission (diffraction
électronique) montre que la juxtaposition de zones localement ordonnées avec des
configurations différentes pourrait expliquer le désordre significatif & longue distance observé
par diffraction de rayons X. Dans ces conditions, le groupe d’espace local ne devrait pas étre
A2/m. Une analyse approfondie des taches de diffraction par MET a montré un probable
doublement du paramétre b utilisé dans le groupe d'espace A2/m et qu'il fallait envisager deux
groupes spatiaux alternatifs P2 ou P2/m. Le groupe d’espace P2/c proposé par Watanabe
pourrait cependant étre validé a courte et moyenne distance. En tout état de cause, I'utilisation
des groupes P2 et P2/m reste problématique pour envisager un affinement de type Rietveld
sur poudre, du fait du nombre excessif des coordonnées atomiques a affiner, qui en résulterait.

La spectroscopie Raman a confirmé la nature désordonnée de la solution solide
BLWO car les mouvements de vibrations des octaedres WQOg et des couches (Bi/Lu),0, sont
directement perturbés par le désordre des liaisons Bi-O et Lu-O, croissant avec la composition

X.
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Chapitre IV:

ETUDE DES PROPRIETES
ELECTRIQUES DU SYSTEME
Bi (2-X) Lu (X)WOG

4 N

Ce chapitre présente les propriétés electriques du
systeme Bi,WOg-BiLUWOg par la spectroscopie
d’impédance électrique (SIE), en fonction de la

composition et de la température.

" /
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IV.1 Spectroscopie d’impédance électrique (SIE)
IV.1.1. Principe et généralités

La spectroscopie d’impédance électrique (SIE) communément appelée aussi la
spectroscopie d’impédance complexe (SIC) est une méthode expérimentale permettant
d’étudier les phénomenes de transport de charges ¢€lectriques susceptibles d’apparaitre dans
les matériaux soumis a un champ électrique. Les mesures de conductivité sont en général
réalisées en courant alternatif (CA), sur une large bande de fréquence.

Lorsque 1’on applique une tension alternative la forme U(t)=Ug exp(jot), ou o est la
pulsation, la réponse en régime permanent est de la forme I(t)=ly exp(jot+ @), ou ¢ est le
déphasage courant/tension.

L’impédance complexe est définit par :
Z= g = lI]—;’eW = |Z|e/? = Z' +jZ"

La détermination expérimentale de |Z| et ¢ en fonction de  permet de tracer les diagrammes
de Bode et la représentation de Nyquist dans un plan complexe (x=2’, y=-Z"’) : cette derniére
représentation des mesures d’impédance complexe consiste a tracer dans le plan d’Argand les
variations de —Z’’(w) en fonction de Z’(w) pour différentes valeurs de la pulsation .

L’interprétation des courbes se fait par modélisation de la réponse du matériau par le
biais d’un circuit équivalent. Cette derniére permet ainsi d’attribuer a chaque élément de
circuit un phénomeéne physique.

Nous avons trois types de courbes qui peuvent apparaitre selon la nature intrinseque
du matériau :
Un conducteur parfait : I’impédance se réduit a sa partie réelle Z=R, Z’=R et Z’’=0, alors la
représentation de Nyquist dans ce cas, qui est supposé idéal, est une succession de points
confondus sur 1’axe des réels, a la valeur R.
Un isolant parfait : I’'impédance dans ce cas a I’expression suivant :

1 =
= ]C_w Z'=0etZ’ = Co

La représentation de Nyquist se traduit par une demi-droite confondue avec le demi-
axe des imaginaires negatifs.
Un semi-conducteur : le schéma équivalent peut étre représenté par un circuit RC en
parallele.

Avec :
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1 1 c
z R 1*?
Z_ R ZI_ R ZII
" 1+ jRCw " 1+ R2C2w?

En regroupant Z’ et Z’’, on obtient une équation (Z2°°, Z’) :

2

R
(z’ - E) +Z"% = R*/4

Ceci est I’équation cartésienne d’un demi-cercle de R/2 de centre (R/2, 0). La figure

IV.1 présente les évolutions de Z’(w) et Z”’(w) pour des matériaux semi-conducteur,

conducteur parfait (cas idéal) et isolat parfait.

RCw

“ 1+ RCw?

-Z" + T ALE S

_Zfi I

ala

C'

'y
L

Z!

Semi-conducteur Conducteur parfait

Isolant parfait

Figure IV.1 : Diagrammes de Nyquist pour différentes nature de matériau.

La figure 1V.2 illustre la représentation de Nyquist dans le cas d’un solide réel pour

lequel, le cercle n’est pas toujours centré sur 1’axe des réels, mais peut étre décalé d’un angle,

dit angle de dépression noté :
_(1-mr
2

Avec n un parametre lié a I’hétérogénéité du matériau.

)
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Figure 1V.2 : Diagrammes de Nyquist dans le cas d’un solide réel, avec rotation dans le plan

du cercle Nyquist d’un angle 8.

Au niveau expérimental, les diagrammes SIE dans le plan de Nyquist peuvent
représenter plusieurs demi-cercles successifs plus au moins facile a déceler et a dissocier.
L’analyse de ces résultats se fait par la méthode des moindres carrés a 1’aide du logiciel
ZView [1]. Plusieurs modeles et multiples approches théoriques ont été proposées pour
interpréter les observations expérimentales [2].

Le modéle communément utilisé est le CPE (Constant Phase Element) « élément a

angle de phase constant » qui correspond a une impédance imaginaire :

Z(CPE) = (j o

)n

Ou n désigne un exposant li¢ a I’angle de rotation (ou angle de dépression) 6. Cet
angle est généralement lié au caractére hétérogéne des matériaux.
Dans le modele CPE la constante C* qui remplace la capacité classique, n’a la dimension
d’une capacité (Farad) que pour n=1. L’unité de la constante C* notée [C*] du terme CPE est

une fonction de I’exposant n :

(€] = H) (@)~

L’impédance équivalente pour un circuit R//CPE aurait pour expression :
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D’ou

Z=ATRGCO)D

Un autre modele a été utilise par Jonsher [2,3] pour calculer les valeurs de R et C dans

lequel I’impédance dépend de I’angle de dépression suivant :

7 R
1+ (jCw)™)

Dans ce dernier modele la capacité C et la résistance R sont directement corrélés.
Citons enfin I’approche plus complexe de Warburg, qui peut étre assimilée a un modele CPE
(approché) avec un exposant n=0.5 et qui dérive d'égquations liées a des phénoménes de
diffusion [4].

La modélisation des diagrammes de Nyquist permet de déterminer les composantes du circuit
électrique équivalent et ainsi calculer la valeur de la conductivité ¢ du matériau a 1’aide de

I’expression :

e
°=Rs

Avec :

e : Epaisseur de la pastille

S : Surface de pastille en contact avec 1’électrode.

Cette conductivité suit dans la plupart des cas une loi de type Arrhenius [5,6] :

“La
c= Goexp(ﬁ

Avec :
R : La constante de Boltzman 1,23.1023 (J.K™1)
Ea : Energie d’activation

Nous pouvons déterminer les énergies d’activation en tracant la variation de la
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conductivité en fonction de la température. Dans le cas de la conduction ionique, la

conductivité suit généralement la loi d’ Arrhenius suivant :
T = Agexp(=)
0.T = Ajexp(—=
oexp RT

A est un facteur pré-exponentiel.

Compte tenu des incertitudes expérimentales et du domaine restreint de températures
concernées par les mesures, 1’application des deux modeles (conductions électroniques ou
ioniques) aux données expérimentales de conductivité conduit souvent a des valeurs de E, et
Ea’ trés voisines, ce qui ne permet pas de différencier les origines électroniques ou ioniques

des conductivités mesurées.

IV.1.2. Dispositif expérimental
Les mesures SIE ont été effectuées a 1’aide d’un spectrométre SOLATRON Analytical

Modulab MTS, piloté par un ordinateur muni du logiciel Modulab MTS permettant d'assurer
I’acquisition de données, de visualiser et de tracer les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode.
La cellule de mesure est placée dans un tube en quartz, lui-méme introduit dans un four
cylindrique, CARBOLITE CTF 12/65, interfacé avec le spectrométre d’impédance électrique.

La cellule schématisée dans la figure 1.3 illustre les composantes principales de
I’appareillage d’analyse SIE. Les échantillons, sous forme de pastilles cylindriques, sont
placés entre les deux électrodes en platine, I'ensemble étant maintenu par une Iégere pression
mécanique assurant un contact stable et reproductible. Les échantillons ont été préalablement
compactés sous une pression d’environ 6 kBar. La cellule de mesure, en Stumatite, est placée
dans le four relié au spectrométre d’impédance électrique (la température varie de 1’ambiante
a 700°C). Une tension alternative de fréquence variable o est appliquée entre les électrodes.
Les mesures ont été réalisées dans le domaine de fréquence variant de 10 & 10° Hz et avec
une tension fixe de 1 V.

Deux cycles de mesures ont été effectués sous air, aprés une premiére montée en
température, pour assurer la stabilisation des échantillons, ce qui avait pour objectif d'assurer
la reproductibilité des résultats de I’ambiante a 700°C. Le pas de la montée en température
étant de 25°C. Les résultats du deuxieme cycle se sont révélés comme étant les plus
représentatifs (un troisieme cycle opéré sur certains échantillons n'ayant pas apporté de
modification significative des résultats) et ont été retenus pour comparer les propriétés des

échantillons en fonction de leur composition et analysés a partir des modélisations issues du
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logiciel ZView [1]. Ces analyses nous permettrons de calculer les valeurs de différents

parametres électriques (résistances, capacités, exposants n, constantes A....).

Electrode de Pt \

Cellule en stumatite

Ressort

] ! $ i

RERRRR
L)

S—

A
Pastille BLWO

Figure 1VV.3 : Schéema simplifié de la cellule de mesure.

V.2 Spectroscopie d’impédance électrique de Bi,WOgs (BWO)

IV.2.1 Représentations de Nyquist.

Les mesures électriques ont été effectuées de 300°C a 700°C selon les conditions
reportées dans le paragraphe précédent. La Figure IV.4 représente les représentations de
Nyquist de la pastille frittée de Bi,WOQOs. Nous remarquons deux types de représentations
Nyquist selon le domaine de température :

e De 300 a 400°C les diagrammes Nyquist présentent deux demi-cercles, comme on

peut I’observer sur la figure IV.4.

e De 450 a 700°C les diagrammes Nyquist présentent un demi-cercle et une droite
inclinée par rapport a I’axe des réels Z°.

Dans toute la gamme de la température étudiée, lorsque la température augmente, le
rayon des demi-cercles diminue ce qui signifie une diminution de la résistance du BWO et

une augmentation de la conductivité du matériau.
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Figure 1V.4 : Diagrammes Nyquist du tungstate de bismuth a différentes températures
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IVV.2.2 Circuits électriques équivalents et analyse des parameétres électriques

Les données expérimentales des impédances électriques du tungstate de bismuth BWO
ont été modélisées en utilisant le logiciel Zview. Le modele de circuit électrique, comportant
deux composantes placées en série, a été adopté pour élaborer une simulation cohérente des
diagrammes Nyquist a faible température (300°C-350°C). Chaque composante étant
constituée d'une résistance et d'une CPE "en paralleles" (R//CPE). Le méme circuit a été
utilisé dans tout le domaine de température 300°-700°C.

En géneral, trois types de conductions peuvent apparaitre dans les diagrammes Nyquist selon
les composés et selon le domaine de fréquences utilisé :
e Aux hautes fréquences, la conduction en cceur de grains est prédominante.
e Aux fréquences moyennes, la conduction aux joints de grains devient observable.
e Aux basses fréquences, les transferts de charges au niveau des électrodes deviennent
observables et répondent a diverses lois traduisibles en termes de composantes CPE

par exemple.

Dans notre cas la situation est complexe : I'observation de deux composantes nous a
amené a séparer les diagrammes Nyquist en deux contributions, 1'une attribuable aux cceurs de
grains, l'autre attribuable a la fois aux joints de grains et aux électrodes. A haute température
(au-dessus de 600°C) il semblerait qu'une composante de type Warburg ou R//CPE
apparaisse, indiquant une réaction chimique aux électrodes.

Les figures 1V.5 (a,b,c) permettent de comparer les courbes expérimentales et calculées. Le
segment de droite, a basse fréquence, étant incliné d'un angle inférieur a 45° par rapport a
I'axe des réels, ne correspond pas a une simple composante de Warburg (Ws) "idéale", mais a
une composante plus complexe, assimilable a un circuit R//CPE avec un exposant n<0,5.

Nous présentons dans le tableau 1V.1 les valeurs modélisées des parameétres électriques du
BWO de chaque circuit équivalent dans un domaine de température de 300 a 700°C. Nous

constatons que les valeurs de la résistance diminuent en fonction de la température.
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Figure 1V.5 : Spectres expérimentaux et modélisation de mesures d’impédance électrique et
circuits équivalents modélisés : a) 300°C, b) 400°C et ¢) 650°C
Tableau IV.1 : parameétres électriques modelisés du modele R1//CPE1-R2//CPE2 pour BWO.
T(°C) Ri(Q) | CPE;(HZ.(Q) | R.(Q) | CPE,(Hz.(Q) Ny N,
" ")
300 3,74.10° 3,56.101 1,58.10° 1,45.10™% 0,77 | 0,26
350 6,23.10° 342101 3,79.10° 1,34.10™ 0,77 | 0,25
400 9,38.10% 3,31.101 2.22.10* 4,32.107 0,78 | 0,27
450 6,72.10* 3,15.101 6,33.10° 2,02.10°° 0,79 | 0,27
500 2.40.10* 2.87.101 5,20.10° 1,77.10° 0,78 | 0,28
550 9548 1,94.10 5725 6,82.10° 0,79 | 0,27
600 4161 1,43.10 2682 514.10° 0,82 | 028
650 2325 1,21.101 1896 3,55.10°° 0,87 | 0,28
700 1345 1,05.10 580 1,72.10°® 0,89 | 0,29
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Les résistances R; et R, donnent respectivement les contributions intra-granulaire et
inter-granulaire de I’échantillon incluant les phénomenes aux électrodes. Les valeurs de CPE
ayant une grandeur de 10" F est caractéristique d’un comportement intra-granulaire par
contre la CPE de I’ordre de 10 F est liée & la conduction aux joints de grain [7]. Ainsi, nous
pouvons associer le circuit R1//CPEL a la réponse électrique en volume du grain mais le
circuit R2//CPE2, quant a lui, pourrait étre attribué a la réponse électrique aux joints de
grains. Les valeurs de n; variant de 0,77 & 0,89 indiquent la présence d’une relative
homogénéité de la pastille préparée. Les valeurs n, de la partie linéaire assimilable a un circuit

R/ICPE, a basse fréquence, sont comprises entre 0,25 et 0,29.

A partir des valeurs de résistances dans le domaine de température de 300 a 700°C,

nous avons calculé la conductivité o par la relation :

e

" RS

Avec R = R;+ R; résistances associées au deux demi-cercles de la représentation Nyquist.

o

Nous rappelons que le processus de la conduction électrique résulte de la migration
des porteurs de charge mobiles soumis a ’action d’un champ électrique. Pour un solide idéal
(homogene et isotrope) la conductivité électrique o est la somme des conductivités partielles
oj associées a chaque type de porteurs de charge susceptibles de se déplacer a I’intérieur du
solide. Ces porteurs de charge peuvent étre des électrons et/ou trous (défauts électroniques) ou
lacunes et interstitiels (défauts ioniques) dans la structure du solide. L’expression totale est
donc :

o1= o(ion)+ o(e)+ o(h)

Chaque contribution peut s’exprimer sous la forme : ci=qi*Ci*ui avec qi, Ci et pi sont
respectivement les charges électriques, les concentrations en porteurs de charge et les
mobilités ioniques ou électroniques.

L’évolution de la conductivité en fonction de la température est représentée selon la loi

d’Arrhenius semi empirique :

_Ea
0 = ooexp(5r)

Généralement, dans les oxydes semi-conducteurs, on peut considérer la présence de

défauts extrinséque dont les lacunes d’oxygene, est di a la technique d’élaboration de
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I’échantillon ainsi qu’aux procédés de traitement thermiques. Si 1’on suppose que les lacunes
d’oxygene sont les principaux défauts, alors nous aurons 1’équation suivante (Notation de
Vink et Kroger):

O €= (1/2)0,+Voo+2%¢e’

Avec la constante d’équilibre K; =PY? [V°°].[¢’]* ol P est la pression partielle
d’oxygene, [V°°] et [e’] sont les fractions molaires des lacunes d’oxygenes et d’¢lectrons. Les
conditions d’électro-neutralité de 1’échantillon imposent d’avoir 2[V°°]=[¢’].

Pour le tungstate de bismuth BWO, les auteurs [8] ont conclu que la conductivité est
associée principalement a des lacunes d’oxygeéne dans les couches WO, Cependant, ces
lacunes sont généralement associées soit aux électrons de la bande de conduction soit a la
formation des défauts W°" (les électrons piégés dans les cations W°®"). D’autres auteurs [9] ont
proposé un modele de lacunes d’oxygene ionisé, associé a une conduction électronique et ils
ont suggéré 1’existence des défauts complexes dans le systeme BWO étudié. Les equilibres

des défauts hypothétiques pourraient étre comme suit :

O'€=> (1/2)0,+ Vo°° + 2%¢’ (lacunes doublement chargées)
Ou O*€=> (1/2)0,+ Vo° +¢' (lacunes a charge unique)
Ou O*€=>» (1/2)0,+V* (Lacunes neutres)

En supposant que nous avons des défauts W' (des ions W°"), 1’équilibre
supplémentaire suivant pourrait étre pris en considération :
WWX +e’ €= (WV\/)'

Les notations W*, Vo°°, Vo°, Vo*, Ww et e’ désignent respectivement les atomes de
tungstene dans un site x, lacunes doublement chargées, lacunes a charge unique, lacunes

neutres, les atomes W chargés négativement et la charge électronique.
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Figure 1V.6 : Evolution de la conductivité expérimentale et modélisée du BWO en fonction

de la température.

La figure 1V.6 présente la variation du logarithme de la conductivité log(c) en
fonction de I'inverse de la température (plus précisément de 1000/T). La figure montre que
nous avons une bonne corrélation entre les données expérimentales et le modéle abordé pour
expliquer I’évolution de la conductivité. Selon ce modéle, en absence de transition de phase et
en supposant qu’au moins deux types de porteurs de charges peuvent coexister, la
conductivité peut étre représentée comme la somme de deux contributions thermiquement

activees tel que I’indique 1’équation suivante [10] :
= o= (Ky/T).exp(-E1/RT) + (K3/T).exp(-E2/RT)

Avec E; et E; désignant les enthalpies de migration des porteurs de charges associés
aux lacunes initiales d’oxygénes puis aux défauts de Schottky devenant dominants a haute
température. Les constantes K1 et K2 sont liées aux concentrations en porteurs et a leurs
charges. Les énergies d’activations expérimentales et modélisées sont représentées dans le

tableau I1.
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Tableau 1V.2: Valeurs des énergies d’activations Ea expérimentales et modélisées du

Bi,WOeg.

Bi,WOsg
Expérimental Modeéle
Ea; (eV) 1,02+0,08 1,03+0,07
Ea; (eV) 1,23+0,09 1,23+0,05
K1 0,25
K2 10’

1V.2.3 Impédances en fonction des fréquences

La figure IV.7 reporte la variation des impédances Z’ et Z’* en fonction du balayage

de fréquences aux températures suivantes 300°C, 400°C, 500°C et 600°C. L’impédance réelle
7’ diminue en augmentant la température jusqu’a une valeur fixe de fréquence ce qui suggere
une importante réduction de la résistance du matériau. En outre, I'impédance Z’ atteint un
plateau a haute fréquence ce qui implique une libération possible de charges d'espace qui
signifie I'absence de relaxation de fréquence dans le matériau [11-12].
Tandis que I’impédance Z’* se comporte de facon différente. Elle atteint un maximum a une
fréquence bien déterminée, mais variable en fonction de la température. L’analyse de la
largeur a mi-hauteur du pic et le décalage vers les hautes fréquences indique clairement une
non-relaxation de Debye.

Ces résultats expliquent la présence d’un processus de relaxation qui dépend de la
température d’analyse et di a la présence des charges peu mobiles a faibles fréquences et aux

défauts et vacances engendrées par I’augmentation de la température.
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Figure IV.7 : Variation des impédances Z’ et Z’* en fonction de la fréquence a des

températures bien définies.

IV.3 Spectroscopie d’impédance électrique de la phase monoclinique (BLWO)

1V.3.1 Diagrammes Nyquist du Bi,xLu,WOg

Les mesures électriques par spectroscopie d’impédance électrique ont été effectuées
pour la solution solide monoclinique de 400 a 700°C. La figure 1V.8 rapporte quelques
exemples de représentations Nyquist de ces composés. Nous constatons qu’elles présentent
deux demi-cercles et ’absence de la demi-droite associée & la composante de Warburg aux
basses fréquences. Le diameétre des demi-cercles diminue lorsque la température augmente
jusqu’a 700°C.
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Figure V.8 : Représentation Nyquist des échantillons de la solution solide
monoclinique : a) x=0,4 ; b) x=0,6 ; ¢) x=0,8 et d) x=1 dans le domaine de température
600°C<T<700°C

La figure IV.9 montre I’évolution des représentations Nyquist en fonction de la
composition en lutécium x. Nous avons pris a titre d’exemple 1’évolution des demi-cercles a
600°C. En effet, le diamétre du demi-cercle augmente signifiant une diminution de la
conductivité lorsque x augmente. L’¢chantillon pour la composition x=0,6 présente le
caractére le plus isolant a cette température, ce qui pourrait étre dd a essentiellement au taux

de cristallinité élevée.
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Figure 1V.9 : Représentation Nyquist des échantillons de la solution solide

monoclinique a 600°C.

1VV.3.2 Circuits équivalents et analyse des parameétres électriques

La figure 1V.10 illustre la comparaison de la modélisation électrique des composés
BLWO (x=0,4; 0,6 ; 0,8 et 1) a une température fixe (600°C). Le méme modele appliqué a
BWO est également applicable pour ces matériaux : un modéle de deux cellules (R //CPE) en

série, constitué des éléments résistifs et capacitifs, est en accord avec les données

expérimentales.
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Figure 1V.10 : Spectres expérimentaux et modélisation de mesures d’impédance

électrique et circuits équivalents modélisés a 600°C.
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Les tableaux 1V.3 et IV.4 rassemblent les valeurs modélisées des parametres
électriques des matériaux BiygluosWOg et BiLUWOg dans un domaine de température de
400° a 600°C.

Tableau 1V.3: Parametres électriqgues modélisés du modéle R1//CPE1-R2//CPE2 pour
Bi1 6LUo4WOe.

T(°C) Ri(Q) | CPE;(HZ'.(@)™") | R.(Q) | CPE,(Hz.(@)™ n
400 1,32.10° 3,08.101 2,88.10" 262101 0,96
450 1,18.107 2,48.101 2,79.10° 8,05.10 0,96
500 7,03.10° 2,58.101 5,76.10° 2,75.101 0,94
550 1,48.10° 6,96.10 3,44.10° 261101 0,89
600 1,04.10° 3,13.101 2,62.10° 2,01.10°® 0,93
620 1,93.10° 1,32.10 1,29.10° 3,40.101 0,92
640 1,81.10° 1,36.10°% 3,93.10° 3,11.10H1 0,93
660 5,72.10* 4,17.101 8,39.10* 2,95.10 0,91
680 3,86.10% 3,37.101 7,56.10* 8,22.10°" 0,93
700 2,66.10% 3,12.10 1 6299 7,04.10°® 0,87

Tableau 1V.4: paramétres électriques modélisés du modéle R1//CPE1-R2//CPE2 pour
BiLuUWOe.

T(°C) Ri(®) | CPE;(HZL(©@") | R.(©@) | CPE,(Hz.( @)™ n
400 4,39.10° 3,80.101 8,28.10° 4,79.10"1 0,94
450 2,59.107 453101 4,60.10° 6,95.10 0,92
500 1,19.10° 4,86.101 2,17.10° 4,86.10"! 0,92
550 1,08.10° 4,78.101 3,66.10° 1,27.10°® 0,90
600 6,70.10° 5,54.10 3,57.10° 1,56.10° 0,89
620 5,72.10° 5,64.10 1,42.10° 5,68.10° 0,89
640 4,49.10° 5,49.10 6,41.10" 4,55.10" 0,89
660 3,51.10° 6,19.101 3,89.10% 2.14.107 0,88
680 2.73.10° 5,20.101 1,30.10% 1,05.107 0,90
700 1,49.10° 4,70.101 1,05.10% 4,27.107 0,94
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Les parameétres caractéeristigues R1, R2 CPELl, CPE2 et les exposants n, ont été
calculés a partir des formules classiques donnant les CPE :
Z(w) = 1/(C* )"

Dans les tableaux 1V.3 et 1V.4, nous indiquons certaines caractéristiques des deux
circuits paralleles R1//CPE1 et R2//CPE2, disposés en série. De méme, nous pouvons dire que
le premier demi-cercle R1//CPE1 est associé a la réponse électrique en volume de grains, nous
remarquons que CPE1 est de I’ordre de 10™! caractérisant un phénoméne intra-granulaire
dans les phases de la solution solide monoclinique. Le demi-cercle R2//CPE2 est lié a une
conduction aux joints de grains ; la CPE2 ayant une grandeur en unité CPE adapté de 10~.
Cette derniére est fortement corrélée a la valeur de I’indice n qui définit 1’angle de rotation du
demi-cercle Nyquist dans le plan (Angle de dépression). Les valeurs de n nous renseignent

¢galement sur I’hétérogénéité électrique de nos échantillons en pastilles.

La Figure 1V.11 rapporte la représentation d’Arrhenius log(c) en fonction de I’inverse
de la température, dans un domaine allant de 400°C a 700°C, pour les échantillons de
composition x=0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 1 en lutécium. Les courbes présentent deux domaines quasi
linéaires correspondant a deux valeurs distinctes d’énergie d’activation.

Le premier domaine est de 400 & 600°C : Une forte résistance est observé (donc faible
conductivité), 1’énergie d’activation est faible et est égale a 1,17 ; 1,25; 1,17 et 1,10 eV
respectivement pour les échantillons x=0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 1. La conduction dans ce domaine est
due essentiellement aux défauts extrinseques.

Le deuxieme domaine au-dela de 600°C appelé domaine intrinséque de la conductivité (o =
6(ion) + o(e’) + o(h)) avec une contribution électronique o(e) importante due aux électrons
thermiquement active (agitation thermique) et une contribution ionique due aux lacunes

d’oxygenes (voir section précédente).
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Figure V.11 : Evolution de la conductivité expérimentale des échantillons monoclinique en

fonction de I’inverse de température.
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Figure 1V.12 : Evolution de la conductivité expérimentale et modélisée des échantillons

monoclinique (x=0,4 et 1) en fonction de I’inverse de température.
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La figure V.12 montre que nous avons une bonne corrélation entre les valeurs

expérimentales et le modele de la conductivite o = (Ki/T).exp(-E1/RT) + (Ko/T).exp(-E2/RT)

discuté dans le paragraphe (1V.2.2). Le tableau IV.5 rassemble les énergies d’activation

calculées et modélisées en fonction de la fraction x en lutécium, nous constatons que

I’échantillon a x=0,6 présente un maximum pour 1’énergie d’activation Ea;. Cela pourrait

traduire une augmentation de I’énergie des défauts liés a I’environnement octaédrique WOs.

En outre, dans la figure 1V.13, une diminution quasi-linéaire a été observée pour 1’énergie

d’activation Ea, ce qui pourrait étre un signe de la diminution de 1’énergie des défauts qui est

due a la substitution du bismuth par le lutécium.

Le tableau IV.5 : Energies d’activation du systéme Bi,xLuyWOg (avec x=0,4; 0,6 ; 0,8 et 1)

Biy LU sWOg Biy 4L UosWOs Bi1 oL uggWOs BiLUWOg
Exp. Mod. Exp. Mod. Exp. Mod. Exp. Mod.
Ea; (eV) | 1,17(4) | 1,16(5) | 1,25(5) | 1,26(6) | 1,17(5) | 1,17(6) | 1,10(4) | 1,09(6)
Ea, (eV) | 1,38(7) | 1,38(4) | 1,34(8) | 1,35(8) | 1,30(6) | 1,31(7) | 1,25(5) | 1,24(5)
1.40 - —©—E,(2) g
1.35 4 -
1.30- !
i 1.25-:
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1.05. 1
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Figure 1V.13 : Evolution des énergies d’activation en fonction du taux de substitution Xx.

1VV.3.3 Impedances en fonction de fréquences

La figure 1V.14 montre 1’évolution des impédances imaginaires et réelles en fonction

de la fréquence et de la température.
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Figure 1V.13 : Evolution des impédances en fonction des fréquences et de température.
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Nous observons que I’ordre de la grandeur de Z’ de chaque échantillon diminue avec
I’augmentation a la fois de la température et de la fréquence. Les valeurs de 1’'impédance
réelle se confondent & environ 10° Hz ce qui pourrait étre attribuable & la libération des
charges d’espaces. Les courbes montrent aussi 1’aspect de relaxation des échantillons.
L’¢échantillon a X=0,6 présente le caractere le plus résistif par rapport aux autres échantillons.
En effet, la diminution de Z’ en fonction de la température et de la fréquence indique
¢galement 1’augmentation de la conductivité en courant alternatif [13-14]. L’impédance
imaginaire Z’°, quant a elle, présente un maximum Z’’nax pour I’échantillon x=0,6. Ce
maximum se déplace a haute fréquence avec I’augmentation de la température ce qui est signe
du phénomeéne de la perte d’impédance. L’élargissement du pic montre la dépendance de la

température du phénomeéne de relaxation [13-14].
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V.4 Conclusion du chapitre
Les mesures électriques ont été réalisees sous air pour le tungstate de bismuth BWO et

la solution solide monoclinique BLWO. Les conductivités et les énergies d’activations ont été

déterminées sous courant alternatif. Deux mécanismes de conduction sont observés :

e Le premier mécanisme observé a relativement basse température (T<500°C)
correspond a une conduction due essentiellement aux défauts extrinseques, d'énergies

moyennes (1,15 eV), issus des différentes étapes de la préparation de ces materiaux.

e Le deuxiéeme mécanisme observé a haute température correspondrait plutét a une
conduction a plus haute énergie d’activation (1,3 eV), liée a la formation de défauts

intrinseques, en particulier de défauts de Schottky.

L'interprétation des mesures SIE et des évolutions en fonction de la température
est complexe. Il apparait donc deux faits importants a prendre en considération :

e les composés étudiés présentent des défauts extrinseques, issus de leur
élaboration, avec une énergie d'activation a basse température peu variable
en fonction de la composition x ; ce sont ces mémes défauts extrinseques

qui peuvent avoir un effet majeur au niveau des centres luminescents.

e des défauts lacunaires type Schottky seraient observables a haute
température, avec une énergie d'activation décroissante avec la

composition X ; a ce stade de I'étude, cette décroissance reste a interpréter.
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ChapitreV:

ETUDE DES PROPRIETES
LUMINESCENTES DU SYSTEME
Bi (2-X) LU(X)WO6

4 R

Ce chapitre présente les propriétés luminescentes du
systeme Bi,WOQOg-BiLUWOg, sous excitation UV. Le

role de la substitution chimique sera discuté en
relation avec les défauts structuraux cités

préecedemment.

\_ /
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V.1. Dispositif expérimental

Le dispositif Micro-Raman decrit dans le chapitre 11 utilise comme source d'excitation
UV un laser a argon ionisé émettant une longueur d'onde de 364 nm (3,4eV) et dont la
puissance est fixée a S5UW. Les échantillons polycristallins sont des pastilles ayant un
diamétre de 12,1+0,1 mm obtenue apres compression de la poudre sous une pression de 6
kbar. Toutes les mesures sont enregistrées dans le domaine spectral variant entre 400 et 1200
nm avec un temps d’acquisition de 100 millisecondes. Le dispositif expérimental est illustré

dans la figure V.1.

MiroE
| Loger
Fente d'entrée
A o — T
|
/F||Tr€ )
Miroir
Microscop \ 800 mm de focal
] \
D Restau Détecteur CCD
R vhanti multicanal
Echantillon ,
Spectrométre

Figure V.1 : dispositif d’acquisition des mesures de luminescence sous rayonnement UV

V.2 Propriétés photoluminescentes sous excitation UV

V.2.1. Décomposition des bandes d’émissions

Les spectres de photoluminescence (PL) enregistrés portent sur un large domaine
énergétique qui s’étale de 1 a 3,1 eV (ou de 1240 a 400 nm en longueur d'onde). Nous
constatons que I’intensité des spectres Ip (E) augmente avec la composition x en lutécium.

Chaque spectre exprime en énergie, lp (E), a été décomposé en plusieurs composantes
spectrales de type gaussien. Trois gaussiennes G1, G2 et G3 ont été nécessaires pour
reconstituer chaque bande expérimentale PL, pour chaque composition x. Chaque composante
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Gi(i=1-3) est fonction de I'énergie E (ou de la longueur d'onde) et a été caractérisee par son
intensité intégrée (surfaces I; a I3), la position de son maximum et sa largeur a mi-hauteur.
Ces parameétres ont été utilisés par les auteurs [1-2] pour qualifier et quantifier les émissions
d'échantillons photoluminescents. La figure V.2 représente les bandes d’émissions G1, G2 et
G3 du tungstate de bismuth BWO. Dans le cas de la phase BWO, les composantes G1, G2 et
G3 correspondent respectivement aux émissions dans l'infrarouge proche (1,3 eV ou 950 nm),
dans le rouge (1,8 eV ou 690 nm) et dans le vert (2,4 eV ou 520 nm). Compte tenu des
largeurs des bandes, ces indications colorées restent de simples approximations. Les
émissions observées pour notre série sous excitation UV concernent les couleurs usuelles
s'étendant du bleu au rouge (puis au proche infrarouge).

La figure V.3 représente les spectres de photoluminescence expérimentaux et les
composantes gaussiennes calculées des différents échantillons. Le résultat des adaptations de

ces gaussiennes aux profils expérimentaux est tres satisfaisant.

300
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Energie (eV)
Figure V.2 : Les émissions rouges et vertes de 1’échantillon BWO sous rayonnment

UV (hexc = 364nm)
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Figure V.3 : Spectres de photoluminescence sous excitation UV (3,4eV) : bandes d’émissions

expérimentales du systeme Bi,WOg-BiLUuWOg. En pointillés la somme calculée des intensités

des trois composantes.

Le tableau V.1 regroupe les caractéristiques de chaque gaussienne apres adaptation :

I'énergie du maximum des courbes Gi, I’intensité intégrée Ii et la largeur & mi-hauteur AE

pour les divers échantillons.

Tableau V.1 : caractéristiques des profils calculés G1, G2 et G3 : Energie, intensité et largeur

a mi-hauteur.
Energie du maxima Intensité (a,u) FWHM (eV)
(eV)
Gl 1,27 16 0,08
BWO G2 1,80 216 0,24
G3 2,25 72 0,26
Gl 1,28 27 0.08
X=0,1 G2 1,79 193 0,22
G3 2,16 71 0,34
Gl 1,29 54 0,07
X=0,2 G2 1,77 476 0,20
G3 2,10 162 0,37
Gl 1,32 70 0,08
G2 1,77 771 0,21
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X=0,3 G3 2,02 460 0,29
Gl 1,32 126 0,09
X=0,4 G2 1,78 1118 0,20
G3 1,96 547 0,31
Gl 1,35 128 0,08
X=0,6 G2 1,77 1129 0,21
G3 1,97 528 0,29
Gl 1,27 670 0,02
X=0,8 G2 1,73 1251 0,19
G3 1,94 685 0,29
Gl 1,27 925 0,02
X=1 G2 1,76 902 0,19
G3 1,92 628 0,36

V.2.2. Analyse et discussion des spectres de PL

Récemment, la luminescence des tungstates de type scheelite ou wolframite a été
interprétée en termes de transfert de charges électroniques dans les oxyanions complexes
(WO4)* ou en termes des défauts luminescents WO; [3]. En utilisant un modéle d’orbitale
moléculaire pour les oxyanions (WOs)®, Van Oosterhout et al [4] ont montré que 1’état excité

correspondait a la transition électronique de I’orbitale 2p de 1’oxygene (O2p) a ’orbitale 5d

du tungsténe (W5d) avec une symétrie tyq (Figure V.4).

Figure V.4 : Schéma des orbitale W5d et O2p constituant la bande de valence et de

Suivant ce modele, les spectres d'émission impliquent des transitions a partir des
doubles niveaux >Tyu (états triplets) au niveau interne *Ag; (état singulet). D’autres auteurs [2,

5-7] ont proposé des interprétations similaires : certains d'entre eux ont décrit les émissions de

| Bande de conduction ‘

| Bande de Valence ‘

conduction.
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base dans le cas des structures de type scheelite & l'aide de transitions de deux états triplets *T;
et °T, vers I'état fondamental *A; (transfert de charge dans oxyanions (WO4)*), ou de deux
triplet *Tyu et *T,u vers I’état fondamental *A;g dans le cas des structures de wolframite
(transfert de charge dans oxyanions (WOg)®). Dans le cas d'oxyanions (WOg)® octaédriques,
deux transitions supplémentaires correspondant a des énergies plus faibles ont également été

envisagées.

(WO, > (WO
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e
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Figure V.5 : Les niveaux d’énergies du processus de la photoluminescence dans les

structures scheelite (WO,)* et dans les structures wolframite (WOg)° [2].

Les fleches bleues et rouges dans la figure V.5 montrent 1’émission et 1’absorbance
dans le cas des deux structures. Les fleches en pointillé indiquent les transitions interdites.
Rappelons que I'état fondamental *A; peut étre assimilé & une configuration ou les orbitales
O2p de lI'oxygéne sont totalement occupées et ou les orbitales antiliantes W5d du tungsténe
sont vides : le spin total est alors S=0.

Les termes spectroscopiques °T ou 'T correspondent a 1’état excité ou un électron de
I'oxygéne est passe sur un des niveaux W5d du tungsténe, en laissant un électron non apparié
sur I’oxygeéne. Selon le nombre de spin, on distingue deux ¢&tats excités caractéristiques
d’énergies et de nature différentes : I’état singulet instable (‘T : le spin total S=0) et I’état
Triplet CT : le spin total S=3).

Dans le cas des composés a base de bismuth, les signaux de photoluminescence sous

excitation UV ont été déja attribués aux transitions internes du bismuth [8] : les auteurs ont
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utilise des calculs théoriques pour justifier les émissions de longueurs d'onde comprises entre
le domaine UV-visible de 300 & 600 nm et les émissions dans le proche infrarouge (PIR) c'est
a dire dans la gamme spectrale de 800 nm a 1500 nm (ou plus). Les émissions PIR ont été
fréguemment observées dans divers matériaux a base de bismuth dopé, y compris dans les
verres [9-10]. Ces émissions PIR dépendent des énergies d'excitation et du matériau matrice
lui-méme. Les origines de ces émissions sont encore largement discutées dans la littérature.
Ces émissions pourraient étre générées par des espéces de bismuth tel que Bi**, Bi* ou par des
molécules plus complexes a base de bismuth faisant office de défauts luminescents.

La composante spectrale G1 que nous observons dans le PIR s’intensifie avec la
composition en lutécium. Elle apparait comme étant trés fine (environ 0,08 eV) au fur et a
mesure qu’on substitue le bismuth par le lutécium. L'origine de cette composante G1 de faible
énergie reste incertaine actuellement. H. Wang et al. [11] dans leur étude sur le tungstate de
zinc ZnWO, ont interprété une bande d'émission PIR large, centrée sur 990 nm (avec des
longueurs d'onde comprises entre 850 et 1100 nm), comme étant liée a la présence de centres
de défauts luminescents, principalement dus a des lacunes d'oxygene. En d'autres termes, leur
large signal en proche infrarouge serait lié aux défauts luminescents liés aux groupements
(WOg)™,

Dans notre cas, la composante G1 observée a 991 nm (ou 1,27 eV) est une bande de
faible largeur & mi-hauteur, donc associée a priori & des centres actifs isolés. Comme
I'intensité de cette bande G1 est fortement conditionnée par la composition x en lutécium,
cette émission pourrait résulter d'une transition due a des espéces spécifiques de bismuth
agissant comme centres actifs luminescents, comme précédemment suggeré [8-9]. Lorsque la
composition x en lutécium augmente, le réseau s'appauvrissant en bismuth, ces especes
actives pourraient apparaitre comme des défauts plus isolés, ce qui donnerait lieu a une forte
sensibilisation sous excitation UV. En d’autres termes, pour une faible concentration en
lutécium, la faible intensité de cette composante G1 pourrait résulter d'un effet de "trempe",
par exces de défauts.

Dans la figure V.6, chaque gaussienne est caractérisée par son intensité et son énergie
en fonction de la composition X.
Nous pouvons ainsi remarquer que :
e Pour la composante G1, on constate une évolution croissante progressive de

I’énergie dans la région biphasée (0,1<x<0,4) de 1,27 a 1,32 eV, puis une
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évolution anormale de [’énergie dans la solution solide monoclinique
(0,4<x<1); l'intensité intégrée reste faible dans le domaine biphasé, puis
augmente fortement avec x dans le domaine monoclinique monophase.

e Pour la composante G2, 1’énergie diminue progressivement de 1,8 a 1,75 eV
lorsque X augmente et I’intensité intégrée augmente avec x dans le domaine

biphasé, puis reste constante dans le domaine monophasé.

e Pour la composante G3, 1’énergie décroit dans le domaine biphasé puis reste
constante dans le domaine monophasé ; I’intensité augmente dans le domaine

monophase, puis reste quasi constante dans le domaine monophasé.

Les intensités des deux composantes G2 et G3 ont donc des comportements similaires
en fonction de X, avec deux évolutions différentes selon les domaines, biphasé ou monophase,
considérés. Les valeurs quasi-constantes de ces intensités pour x>0,4 indiquent clairement
qu'elles sont donc caractéristiques des groupements anioniques [WOg]® et des structures. La
composante d’intensité élevée G2 (avec un maximum a x = 0,8) correspond a une émission
dans le rouge (1,8 eV) et a pu étre attribuée a la transition autorisée 'T:u & *A.g des
groupements tungstates. La composante G3 (2,4 eV, c'est a dire dans le vert ou le bleu-vert)

pourrait étre liée aux transitions *Tyu & *Ag.

Les intensités globales des données expérimentales (issues des profils expérimentaux
d’émission donc correspondant aux sommes des Gi) sont présentées dans la figure V.7 en
fonction de la composition x. On observe que ces intensités augmentent dans le domaine
biphasé et qu'elles se stabilisent dans le domaine monophasé. L’augmentation dans le
domaine biphasé ne fait que confirmer 1’apparition progressive de la phase monoclinique qui
est donc la source des émissions d’intensités croissantes avec x. Corrélativement des centres
luminescents directement liés au lutécium sont donc exclus du fait de cette eévolution en

fonction de x.
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Figure V.6 : Variation de I’énergie Emax et de I’intensité intégrée (surfaces) des trois

Composition x

Composition x

gaussiennes G1, G2 et G3, avec li(x) = Gi(x, E)dE 1=1,2,3
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V.3 Parameétres colorimétriques et diagramme de chromaticité

Dans cette section nous traduisons les spectres de luminescence expérimentaux en
couleurs apparentes pour I’ceil humain. A terme il s’agit d’évaluer la capacité pour nos
matériaux d’étre utilisés comme émetteurs lumineux au niveau des technologies de diodes
électroluminescentes (DEL) par exemple.

A toute source de lumiére, de composition spectrale déterminée, il a été possible
d'associer une couleur accessible a 1'ceil humain, a partir d'un calcul permettant de positionner
de coordonnées chromatiques X, y et z, définies dans le cadre d'un diagramme de chromaticité
CIE établi en 1931. Ces coordonnées ont été historiquement déterminées a partir d’un
principe de base revenant a considérer que toute couleur observable par 1’ceil humain peut étre
définie ou reconstruite a partir de trois couleurs fondamentales : le bleu, le vert et le rouge.
Les coordonnées x, y et z sont calculées a partir des composantes trichromatiques X, Y et Z,
elles-mémes déterminées a partir des données spectrales énergétiques du rayonnement de la
source lumineuse.

Chaque composante X, Y et Z est obtenue de la maniere suivante :
e Des fonctions colorimétriques (tabulées) relatives a la perception de 1'ceil humain x*,

y* et z* (figure ci-dessous), ont été définies expérimentalement de telle sorte que 1’on

puisse prévoir une couleur quelconque a partir de ces trois fonctions ;
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e A partir du spectre émis d’intensité I(A), ol A est une longueur d'onde, on calcule :
X,YouZ=k/[(x* y* ou z*).I(A).d\
entre les bornes utiles pour I'ceil humain (430-700 nm).
e Puis on normalise en calculant (x, y, ou z) = (X, Y ou Z) / (X+Y+Z). Le blanc idéal
correspond dans cette définitionax =y =z = 1/3.
Il suffit donc d'utiliser un spectre en unités arbitraires et d'effectuer ce calcul. La
normalisation ¢élimine les unités et permet de prévoir ce que verra l'ceil humain. Toute couleur

sera définie uniquement a partir de deux coordonnées X et y.
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Figure V.8 : Fonctions colorimétriques issues des tables expérimentales, servant a restaurer

toutes les couleurs [12].

Nos données de photoluminescence exprimées sous la forme I(x, A) (et non sous la
forme représentée en énergie) ont été utilisées pour calculer le coordonnées x et y associées
aux couleurs des émissions, dans le cadre genéral du diagramme de chromaticité CIE 1931.
Chaque spectre des composés BWO et BLWO a fait 1’objet de calculs de grandeurs X,Y,Z :

X,YouZ=kJ(x* y* ou z*).I(x, 1).dL

Les diverses coordonnées chromatiques X, y et z en ont été déduites.

La figure V.8 présente le diagramme de chromaticité CIE 1931 sur lequel nous avons
placé les points (X, Yy) représentatifs des couleurs pour les compositions

x=0/0,1/0,2/0,4/0,6/0,8 et 1. Les coordonnées calculées (X, y) sont indiquées dans le tableau
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V.2. Ces couleurs sont situées dans le domaine orange-rouge, d’ou I’éventuelle application de
ce compose dans 1’éclairage a 1’état solide (solid state lighting) ou dans les lampes DEL a

émission rouge-orange.

0.4

X
Figure V.9 : Diagramme CIE1931 des échantillons synthétisés : (a) : BWO, (b) x=0,1, (c) :
x=0,2, (d) : x=0,4, (e): 0,6 et (f) : x=1 (BiLUWOsg).

V.4 Température de couleur

La température de couleur d’une source est la température du radiateur de Planck, dont
le rayonnement a la méme chromaticité que celle du stimulus donné. De fagon usuelle, rares
sont les sources a avoir des spectres semblables aux corps noirs. Ainsi, la notion de
température de couleur proximale a été définie comme étant la température de Planck dont la
couleur percue ressemble le plus, dans des conditions d’observations spécifiées, a celle d’un
stimulus donné de méme luminosité [13].

La température de couleur proximale d’une source lumineuse, notée T, a été evaluée par la
méthode de McCamy [14], a partir des coordonnées chromatiques calculées x et y. Cette

relation est donnée par 1’expression suivante :

Tcp = —437n*+3601n*-6861n+5514.31
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Ou I’expression n est donnée par 1’équation :

N = (X—Xe)/(Y—Ye)

L’épicentre de la chromaticité est a : X,=0.3320 et y.=0.1858.

La température de couleur proximale d’une source donnée caractérise sa teinte. Les
lumieres de teintes chaudes (Jaunes-Rouge) ont des températures de couleur inférieures a
3000 K et les lumiéres de teintes froides (Bleu-violet) ont des températures de couleur
comprises entre 5000 K et 10000 K. Les couleurs émises par nos matériaux sont situées dans
le domaine de température de teinte froide compris entre 2789 K et 2550 K.

Le tableau V.2 rapporte les valeurs des indices de chromaticité et les leurs température de

couleur proximale.

Tableau V.2 : Les valeurs de chromaticité (x,y) et les température de couleur spectrale.

Composé X y T(K)
BWO 0,461 0,401 2789
10% 0,480 0,404 2655
20% 0,494 0,407 2592
40% 0,535 0,420 2557
60% 0,551 0,407 2668
80% 0,560 0,403 2765
100% 0,535 0,413 2570
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V.5 Conclusion du chapitre

Nous avons observé une influence progressive de la substitution chimique du bismuth
par le lutécium sur les spectres de photoluminescence sous rayonnement monochromatique
UV. L’analyse des signaux expérimentaux montre qu'il est possible de décomposer les
spectres en trois composantes dans le PIR, I'orange-rouge et le jaune-vert.

La photoluminescence sous excitation UV monochromatique est étre fortement
associée a la formation de la structure monoclinique induite par la substitution du bismuth par
le lutécium.

Les composantes G2 (rouge) et G3 (verte) ont des intensités croissantes dans le
domaine biphasé et constantes dans la phase solution solide monoclinique ce qui démontre
que ces émissions ne dépendent que de la structure et des groupements WOs. Les
décroissances des énergies tres nettes dans le domaine biphasé et les valeurs quasi constantes
dans le domaine monophasé confirment la relation forte entre centres émetteurs et structure
monoclinique.

La composante G1 est pour sa part fortement liée a I'introduction du lutécium dans le
réseau : mais cette émission dans le PIR apparait sous la forme d'une bande trés fine et ne peut
étre liée qu'a des défauts isolés, sans doute différents des lacunes d'oxygene liées aux
octaédres WQOg, mais dont les émissions n'auraient €té observées que sous formes de bandes
PIR trés larges. D'autre part cette composante voit son intensité s'accroitre de maniére
significative dans le domaine monophasé monoclinique et non pas dans le domaine biphasé. Il
est donc tres probable que cette émission pourrait provenir d'especes actives liées au bismuth
de type regroupement moléculaire (groupement spécifique du Bi). Mais ces espéces actives
seraient inactives par effet de trempe pour les valeurs faibles de x et seraient rendues plus
actives lorsque x augmente, dans la mesure ou la fraction de bismuth diminue.

Le calcul des indices de chromaticité des échantillons préparés montre une tendance quasi-
linéaire et évolutive des émissions de la couleur orange vers la couleur rouge avec
I’augmentation de la fraction du lutécium. Dans la région des émissions appartenant au
digramme CIE 1931, nos matériaux sont caractérisés par des teinte chaudes (Jaunes-Rouge) et
ayant des températures de couleur inférieures a 3000 K. Ces matéeriaux pourraient étre utiles
dans le domaine des diodes électroluminescentes a émission orange-rouge, méme avec des

fractions faibles de lutécium.
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Nous avons montré a travers ce chapitre la complexité du mécanisme de la
photoluminescence sous UV de nos échantillons. La substitution pourrait étre donc utilisé

pour améliorer 1’intensité, la couleur des émissions et avoir des propriétés évolutives.
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Chapitre VI :

ETUDE DES PROPRIETES

PHOTOCATALYTIQUES DU SYSTEME

Bi(z_x) LU(X)WO6

/ Dans ce chapitre nous étudions ’activité \

photocatalytique de phases polycristallines de
tungstates de bismuth, pures ou substituéees au
lutécium (Lu®**). Ce chapitre présentera également
une corrélation concise entre structure (defauts),
surface spécifique, propriétés optiques et propriétés

luminescentes.

\_ v
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V1.1 Analyse préliminaire avant photocatalyse

L'étude des propriétés photocatalytiques exige une bonne connaissance des énergies de
gap. Compte tenu de I'importance des interactions au niveau des surfaces photocatalytiques, il
a été nécessaire de procéder a des mesures de surfaces spécifiques en complément des
analyses micrographiques déja présentées précédemment.

V1.1.1. Spectroscopie de réflexion diffuse (SRD)

La spectroscopie de réflexion diffuse a été utilisée afin d'accéder aux valeurs des
énergies de gap des matériaux impliqués dans les expériences de photocatalyse. Sous
excitation UV (domaine de longueurs d'onde < 400 nm) la création de paires électrons-trous
nécessite en genéral des matériaux a énergies de gap de moins de 3 ou 4 eV. Dans le cas de
nos materiaux il faut distinguer les composés appartenant au domaine biphasé (x<0,4) des
composés appartenant a la solution solide (x>0,4). Les mesures de SRD ont été effectuées
pour tous les échantillons en prenant en compte que les valeurs des énergies de gap
observables dans le domaine biphasé auront une valeur purement indicative alors que les
valeurs obtenues dans le domaine monophasé caractériseront le énergies de gap des divers
COMpOSES.

Compte tenu de ces réserves, nous avons etudié I'ensemble du systeme BipxLuyWOg
avec x allant de 0 a 1. La figure V1.1 montre le spectre de réflexion diffuse des huit composés
synthétisés. Rappelons que l'absorbance o est reliée a la réflectance R par la relation : o = (1-
R)%/2R. L'analyse des courbes pour une absorbance de 50 % montre que le composé BWO
non substitué est caractérisé par une longueur d'onde de 450 nm alors que les composés

substitués sont caractérisés par des longueurs d'onde situées dans le domaine 470 a 520 nm.
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Figure V1.1 : Spectroscopie de réflexion diffuse UV-Vis (SRD) des échantillons synthétisés.

L’analyse des résultats de la SRD nous permet de déterminer la largeur de la bande

interdite. En effet, I’absorption optique d’un semi-conducteur cristallin suit la loi [8]:
a(hv) = A(hv — E)"?

Ou o a est le coefficient d’absorption (proportionnel a 1’absorption A), v est la
fréquence de la lumiere, Eg est 1’énergie de la bande interdite, h la constante de Planck et B
une constante.

Le coefficient n dépend des caractéristiques du semi-conducteur : si la transition est
directe n=1, si elle est indirecte, n=4.

Dans le cas du tungstate de bismuth, la transition est directe, ce qui permet d’écrire [8]:

(ahv)? = A(hv — Ey)

Et I’énergie de gap Eg est déterminée par 1’extrapolation linéaire de la limite
d’absorption avec I’intersection des abscisses x (i.e quand a=0 alors Eg= hv). La figure V1.2

illustre les courbes de (akv)® en fonction de Iénergie (hv).
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Figure V1.2 : Représentation énergétique : courbe de (ahv)? en fonction de 1’énergie (hv)

La tendance d’évolution de 1’énergie par la substitution partielle du bismuth par le
lutécium implique la création des niveaux intermédiaires entre la bande de valence (BV) et la
bande de conduction (BC), la tendance pourrait étre expliqué aussi par la présence des
orbitales 4f du lutécium dans le réseau matrice BWO. Dans ce contexte, Skorodumova et al.
ont montré par des calculs théoriques de la densité d’états de certains composés dopés au
terres rares que les orbitales 4f des peuvent étre localisé pres du niveau de fermi des
matériaux matrice.

L’évolution de I’énergie de la bande interdite Eg en fonction de x en lutécium est
représenté dans la figure figure V.3 et le tableau VI.1. Le tungstate pur BWO posséde la

haute valeur en énergie alors que le BiLUWOg a la plus basse énergie de gap.

Tableau V1.1 : Valeurs des énergies de la bande interdite Eg des photocatalyseurs préparés.

X 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,8 1
BWO Domaine biphasé BWO+BLWO Domaine monophasé BLWO
Eg(eV) | 2,8 2,63 2,6 2,57 2,54 2,51 2,46 2,42
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Figure V1. 3 : Evolution de 1’énergie de la bande interdite Eg en fonction de la composition

en lutécium x.

V1.1.2. Surface spécifique BET

Nous notons que des bonnes propriétés d’adsorption des réactifs polluants (colorants,
pesticides ....) avec des grandes surfaces spécifiques sont des moyens facilitant la diffusion
des réactifs et des produits de la réaction photocatalytique. L’influence de ce paramétre sur
I’efficacité photocatalytique a été mise en évidence pour le tungstate de bismuth BWO par
plusieurs auteurs [9]. Le dopage modifie en particulier le nombre de sites d’adsorption des
polluants sur la surface ce qui permet d’augmenter I'efficacité catalytique.

Les mesures de la surface spécifiques ont été réalisés par adsorption d’azote N, a -
195°C apres un prétraitement de dégazage a 200°C pendant 24h.

Les résultats de la surface spécifiques Sger ont été représentés dans le tableau V1.2. La figure

V1.4, quant a elle, illustre I’évolution de Sget en fonction de x.

Tableau V1.2 : Surfaces spécifiques BET

X 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,8 1
BWO | Domaine biphasé BWO+BLWO Domaine monophasé BLWO
Sger (M%g) | 4,59 | 3,38 3,34 3,26 1,95 1,81 1,68 1,51
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Figure V1.4 : Evolution de la surface spécifique BET en m?/g en fonction du taux du

lutécium Xx.

On notera que cette surface spécifique diminue linéairement dans le cas des
échantillons substitués BLWO. Ces résultats sont en bon accord avec les observations
microstructurales notamment les analyses par la microscopie électronique a balayage, puisque
pour BWO, 10%, 20% et 30% nous avons constaté des petits grains plus ou moins
hétérogenes, tandis que les échantillons a 40%, 60%, 80% et 100% sont tres cristallisés ce qui

implique une faible surface spécifique par rapport aux autres échantillons.

V1.2 Evaluation de activité photocatalytique de Biy.4L uyWOg

V1.2.1. Présentation du test photocatalytique

La Rhodamine B (RhB) est un colorant de couleur rose utilis¢ dans 1’industrie du
textile. C’est un diacide présent sous sa forme cationique a un pH<3,2. Au-dela de cette
valeur, elle est sous forme zwittérionique et sa localisation peut avoir lieu en milieu basique
[10] (FigureVL.5).
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Forme cationique Forme zwitterionique Lactone

OOH coo’

Figure V1.5 : Illustration des différentes formes de la rhodamine B en solution aqueuse selon

le pH.

Le spectre d’absorbance et la couleur de la RhB sont donnés dans la figure VI.6.
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Figure V1.6 : A droite une image d’une solution aqueuse de la Rhodamine B (droite) et a

gauche le spectre d’absorption d’une solution de la RhB (10'5 M)

V1.2.2. Protocole expérimental

Le montage photocatalytique (Photoréacteur) a été adapté au laboratoire : il est
constitu¢ d’une source lumineuse (lampe Puritetk 7W du commerce) pilotée par une
alimentation permettant de réguler I’intensité de 1’éclairage émise. La chambre photochimique
utilisée se compose d’un bécher, d’un agitateur et de parois en aluminium. Un systeme de
refroidissement maintient la température de 25°C constante en fonction du temps (Figure
VL.7).

Avant l'irradiation, 200 mg de photocatalyseur est dispersé dans 200 ml de la solution
de Rhodamine B (10° M) dans un bécher. Le systéme est équilibré sous agitation magnétique

et a I’abri de toute sorte de lumiére pendant une heure pour atteindre I'équilibre d'adsorption-
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désorption a la surface solide-liquide. La suspension est ensuite irradiée par 5 lampes UV
mises en paralléles de puissance 7 W chacune. Des prélevements de 5 ml ont été effectués
chaque 10 min. Ces derniers sont pris via un dispositif de filtration, constitu¢ d’une seringue
et d’un filtre micropore. Les absorbances du filtrat sont ensuite mesurées a 1’aide d’un

spectrophotomeétre UV-Visible — UV 2300 en mode balayage (250-700 nm).

L’expérimentation comporte deux étapes essentielles :

- D’irradiation d’une solution contenant la RhB avec ou sans catalyseur.

- le prélevement, pour analyses spectrométriqgue UV-visible, de faibles quantités de

solution irradiée, a des temps bien déterminés.

Durant toutes les expérimentations, les concentrations initiales de RhB et de catalyseur
sont fixées. Un systeme d'agitation permet d'assurer une homogénéité de chaque solution.
Toute I’information sur la dégradation est contenue dans 1’analyse en fonction du temps de la
bande d’absorption caractéristique de la RhB, initialement localisée a 554 nm, issue de chaque
prélévement.

5 lampes UV
A\ Régulateur de

température

[l 1\

Rhodamine B

Figure V1.7 : Montage expérimental de la photocatalyse.

V1.2.3. Dégradation de la RhB sous Rayonnement UV

L’irradiation de la RhB en absence de catalyseur a permis de contrbler le taux de
dégradation par photolyse sous irradiation UV. Celui-ci est négligeable dans la mesure ou la
rhodamine B est connue pour étre stable sous un rayonnement UV (Figure V1.8). Nous
constatons a partir de la figure ci-dessous qu’en absence de BWO ou BLWO, la bande a 554

nm reste invariante en fonction du temps en intensité et en longueur d’onde Amax.
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Figure V1.8 : Stabilité de la RhB irradiée sous UV pendant 2 heures

Les mesures photocatalytiques en présence de photocatalyseurs de type BWO et
BLWO révelent une double évolution des bandes d'absorption : I'intensité diminue en fonction
du temps et le profil évolue avec un centroide se décalant vers les faibles longueurs d'onde.

La Figure V1.9 rassemble les profils de I’activité photocatalytiques de 0,2 L de
solution de la RhB (10®° Mol/L) avec présence de 200 mg de photocatalyseur. Nous y
observons clairement une dégradation prononcée de la RhB par le tungstate de bismuth pur
BWO, mais la photodégradation est de plus en plus faible avec I’augmentation du taux du
lutécium. Le composé a x=0,8 présente la plus faible efficacité photocatalytique de 37%.
Dans tous les tests, la longueur d’onde caractéristique de la RhB initialement de 554 nm
diminue progressivement avec la présence des photocatalyseurs, ce qui implique une
destruction de la structure conjuguée du chromophore et I'apparition de nouvelles molécules.

Nous rappelons qu’il existe deux mécanismes [11] de la photodégradation de la RhB:

- La dégradation de la structure chromophore par les paires électron-trous. L’irradiation
par des photons d’énergie supérieure a celle de bande interdite du matériau provoque
la formation de la paire d'électrons-trous. Les photoélectrons issus de la bande de
valence sont a l’origine des réactions de réduction et générent des radicaux,
(hydroxyles, ions superoxydes) qui provoquent la dégradation du polluant. Mais, le

polluant peut également interagir directement avec les trous photogénérés issus la
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bande de valence du semi-conducteur. Dans cette approche, il s’agit d’une réaction

chimique directe entre le photocatalyseur et le polluant.

- Un mécanisme éventuellement possible est la photosensibilisation qui peut se produire
simultanément. Dans ce cas, la rhodamine absorbe la radiation et 1’électron de la
rhodamine ainsi excité passe dans la bande de conduction du photocatalyseur (sur
lequel elle est adsorbée), lequel restitue cet électron a une espéce adsorbée en surface
pour former une espéce chargée (O,¢ ). Dans cette approche, la bande de valence (BV)
n'est pas impliquée dans le mécanisme. Ce type de dégradation a été mis en évidence
par RMN *H par Fu et al [12] et consiste en une N-dé-éthylation successive de la
rhodamine B se traduisant par un décalage de la longueur d’onde du maximum

d’absorbance de la solution.
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Figure V1.9 : Profil de I’activité photocatalytique des échantillons préparés.

La figure VI1.10 illustre les deux voies de la dégradation de la Rhodamine B en

présence d’un photocatalyseur. Les composés (1), (2), (3) et (4) présentent les intermédiaires

connus de photodégradation de la RhB par la photosensibilisation [11].
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Figure V1.10 : Mécanisme de photodégradation de la Rhodamine B [11].

L’exploitation des résultats de la spectroscopie UV-Vis permet de calculer la constante
cinétique de dégradation k(x) pour chaque échantillon de composition x. Nous représentons
dans la figure VI1.11 I’étude cinétique de la photodégradation de la RhB, la cinétique suit le

modele pseudo-premier ordre (modele de Langmuir-Hinshelwood) décrit par 1’équation [13] :

C (x,t) = Co. exp[- k(x).t]

ou C(x,t) et Co sont respectivement les concentrations de rhodamine B a un instant t
d'irradiation et celles au démarrage des mesures, pour un échantillon de composition x. On
observe ainsi une diminution progressive du rapport C/Cy pour un instant t donné lorsque X
augmente. La Figure V1. 12 représente les constantes k(x) en fonction de la composition x.

On y confirme bien que la constante de cinétique est optimale pour x=0 (BWO) et diminue

fortement lorsque x augmente.
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Figure VI1.11 : Cinétique de photodégradation de la RhB par les matériaux synthétisés BWO
et BWLO.
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Le tableau V1.3 rassemble les efficacités photocatalytiques et les constantes de

dégradation kops des photocatalyseurs synthétises.

Tableau V1.3 : les efficacités photocatalytiques (O) et les constantes de dégradation Kops.

Composé BWO 10% | 20% 30% |40% |60% |80% | 100%

O (%) 93 74 61 56 52 50 43 46

Kobs 107 (min) 1,55 0,62 | 0,57 050 (048 1[043 |029 |0,36

1.6 -
1.4
1.2+
1.0 4
© 0.8
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Figure V1.12 : Variation des constantes de cinétique en fonction de x.

V1.2.4. Explication du mécanisme de dégradation de la RhB

Il est communément admis que la surface spécifique, la génération, la séparation et la
migration des pairs électron-trou photo-induite sont les clés majeures déterminant 1’efficacité
photocatalytique [14]:

Par la spectroscopie de la réflexion diffuse (SRD) nous avons confirmé que la
substitution du bismuth par le lutécium conduit a une diminution de I'énergie de gap,
conduisant ainsi a une meilleure absorption dans le domaine UV-visible. Cette diminution de
« Eg » s'accompagne généralement d'une plus grande capacité a générer des paires électron-
trou. En outre, les défauts présents au sein des systemes biphasés ou monophasés et
notamment les défauts induits par le remplacement du bismuth par le lutécium, devraient
pouvoir servir de pieges pour ces paires, limitant leur recombinaison et favorisant leur
utilisation pour les réactions d'oxydoréduction en surfaces de photocatalyseur. Or I'efficacité

catalytique n'est pas améliorée dans nos observations. Cela est en fait imputable aux surfaces
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spécifiques qui diminuent lorsque la composition x augmente du fait de la cristallisation
croissante des phases BLWO.

Les émissions photoluminescentes sont principalement dues a la recombinaison des
paires e-h. Une plus faible émission reflete souvent une faible vitesse de recombinaison des
porteurs de charge. Les résultats de la photoluminescence (Chapitre V) ont révélé une
augmentation réguliere avec x des intensités des spectres notamment dans la partie biphasée
(x<0,4).

Le tungstate de bismuth pur BWO et le composé Bij,LuggWOg présentent
respectivement la plus faible et la plus forte intensité d’émission, mais aussi la plus forte et la
plus faible efficacité photocatalytique. Or il faut noter que les composés BWO et
BiyoLuggWOQOg sont caractérisé respectivement par les plus forte et plus faible surfaces
spécifiques.

La figure VI1.13 illustre 1’évolution de I’efficacité photocatalytique avec la surface
spécifique BET et I’intensité photoluminescente, nous constatons que la tendance d’évolution
de I’activité photocatalytique est similaire a 1’évolution de la surface Sger €t inversement
similaire a I’évolution des émissions photoluminescentes. Cela confirme que la recombinaison
des paires électron-trou est un élément majeur déterminant les réactions d’oxydo-réductions et
de la décomposition des polluants en milieu aqueux.

En conclusion, la grande efficacité photocatalytique du composé BWO est due a :
- Lagrande surface spécifique BET.

- La faible vitesse de recombinaison des porteurs de charge.
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Figure VI1.13 : Evolution de la photodégradation avec la surface Spécifique BET et les

émissions photoluminescentes.

145



L’¢lectron promu dans la bande de conduction du Bi,WOQOg, génére en fait des ions
superoxydes trés réactif (O, des radicaux hydroxyles (OH") et des trous (h*) responsable de

la dégradation de la rhodamine selon les équations suivantes :
hv
BWO — BWO (e~ + ht)

e” + 0, 5 0,
h"+ RhB — Degradation
0O, + RhB — Degradation
0,¢ + H,O —- H,0, + O, + 20H"
H,0,+ e — OH'+OH-
OH’ + RhB — Degradation

Afin d'étudier davantage le mécanisme photocatalytique, les principales espéces
actives générées pendant le processus de la dégradation de la RhB ont été inspectés par les

expeériences de piegeage.

Les tests de piegeage des radicaux hydroxyles, ions superoxydes et des trous ont été
effectués respectivement en utilisant 1’isopropanol (IPA), I’acide ascorbique (ASC) et
I’EDTA [15-16]. La figue 1V.14 montre I'effet de ces piegeurs sur la dégradation de la
RhB, nous constatons qu’en présence d'EDTA et ’acide ascorbique, I’efficacité de
dégradation a été ramenée a 23% et 39%, respectivement. Cependant, une faible inhibition
a été observée pour la degradation de la RhB avec I’addition d'TPA (71%). Ainsi, on
pourrait en déduire que les trous h* et les ions O,+ devraient étre les espéces actives
dominantes dans la photocatalyse de la RhB, tandis que les radicaux hydroxyles jouent un

réle mineur dans la réaction photocatalytique.

Etant donné que le potentiel de réduction des électrons photogénérés du Bi,WOg est
supérieure a celui du O, /O, (0,28 eV), les électrons libérés peuvent étre facilement
transférer aux molécules d'oxygéne (O,) adsorbées a la surface du Bi,WOQsg, produisant
ainsi les superoxydes O,¢, qui sont des especes fortement oxydantes pour dégrader les

molécules organiques [15,17].
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En outre, les radicaux hydroxyles OH’ ne peuvent pas étre produit directement par les
trous photogénéres. En effet, la position de la bande de valence du Bi,WOs (1,63 eV) est
supérieure a celle de OH/OH™ (1,99 eV), ce qui suggére que les trous a la surface du
Bi,WOg ne pouvaient pas réagir avec OH/H,0O pour former les radicaux libres en réaction
photocatalytique [17-18]. Cependant, les superoxydes O,e, avec une capacité de

réduction plus forte, peuvent réagir avec H,O ou OH" pour former les OH".

100 4 -
I Efficacité photocatalytique |

: .
Sans piégeur

80 4

IPA. =

60 4

40 -

20 4

Efficacité photocatalytique (%)

Figure 1V.14 : I'effet de ces piégeurs sur la dégradation des RhB

Il faut noter que la génération de radicaux OH’ est basée sur la quantité produite des
ions superoxydes, ce qui suggére la faible efficacité de ces radicaux libres dans le
mécanisme photocatalytique [18-19]. Par conséquent, les trous photogénérés et les ions
superoxydes sont les espéces actives qui prédominent la réaction photocatalytique, ces

résultats sont en bon accord avec les auteurs Li et al [20].
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V1.3 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons évalué I’efficacité photocatalytique du systéme BiyxLUuyWOg en
présence de Rhodamine B en milieu aqueux. Le tungstate de bismuth pur présente une
meilleure efficacité par rapport aux autres composés substitués. Des constantes de cinétique
de dégradation ont été définies et varient avec la composition en lutécium. Nous avons
présenté dans ce volet un mécanisme de dégradation sous rayonnement UV : la génération des
espéces superoxydes trés réactif (O,+), des trous (h*) et des radicaux hydroxyles (HOs)
semblent étre a 1’origine des réactions d’oxydation et de décomposition de la Rhodamine B
en milieu aqueux. Les expérimentations de piégeage ont révélé que les trous photogenérés et

les ions superoxydes sont les especes actives qui prédominent la réaction photocatalytique

La meilleure efficacité du tungstate de bismuth (x=0) serait due essentiellement a :

- La grande surface spécifique qui permet 1’adsorption des plusieurs espéces polluantes
a la surface; ceci est directement corrélé aux faibles tailles de grains observées par
MEB;

- La faible recombinaison des paires électron-trou, qui est d'autant plus rapide que le
matériau est photoluminescent : I'augmentation de la photoluminescence en fonction
de la composition x serait donc un frein aux réactions photocatalytiques dans notre
cas.

A l'issue de ces mesures, nous avons pu définir quelques critéres permettant de choisir un
matériau optimisé pour la photocatalyse: augmenter les surfaces spécifiques, orienter la
synthese vers la création de nanoparticules, éviter de produire des centres actifs pour la
luminescence. Dans ce cas la substitution chimique par le lutécium n'est pas recommandée,

car elle favorise la croissance cristalline.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif général de ce travail était de mettre en ceuvre de nouveaux matériaux a base de

tungstate de bismuth et d’étudier leurs propriétés structurales, €lectriques, photoluminescentes
et photocatalytiques. Nous avons substitué le bismuth par le lutécium dans la gamme de
composition x de 0 a 1 dans le systeme Bi,WQOg-Bi,«xLuyWQOs. Cette substitution induit des
modifications des propriétés par la création des défauts ou par 1’apparition de nouvelles
phases.
L’étude structurale montre que les phases préparées sont :

% Une phase de tungstate de bismuth orthorhombique pure (x=0)

% Dans le domaine 0,1<x<0,3, un systéme biphas¢ : la présence des deux structures,

orthorhombique BWO et monoclinique de type H-BWO

®,

¢ Dans le domaine 0,4<x<1, une solution solide monoclinique de type H-BWO.

La diffraction des rayons X, associée aux affinements structuraux par la méthode Rietveld, la
microscopie électronique en transmission et la microscopie Raman ont montré que les phases
monocliniques du domaine monophasé, sont désordonnées a grande distance. Ce désordre
pourrait résulter de juxtapositions de zones plus ordonnées si nous prenons en compte les

analyses par diffraction d'électrons révélant une surstructure a I'échelle locale.

Les mesures électriques sous courant alternatif ont été réalisées par spectroscopie
d'impédance électrique, sous air, pour le tungstate de bismuth BWO et la solution solide
monoclinique BLWO. Des conductivités et des énergies d’activations ont été¢ déterminées et
nous avons observé deux mécanismes de conduction :
e Le premier, a basse température, pour lequel la conductivité est due essentiellement
aux défauts extrinseques issus des différentes étapes de préparation de ces matériaux.
e Le deuxieme, a haute température, pour lequel la conduction serait intrinséque, est due
a la création de défauts additionnels type défauts de Schottky.
L’existence des défauts ponctuels peuvent €tre a I’origine des propriétés luminescentes et/ou
photocatalytiques. Mais ce point de vue doit étre discuté, car I'excés de défauts peut étre
dommageable pour ces propriétés.
La photoluminescence sous excitation UV monochromatique semble étre fortement associée a
la formation de la structure monoclinique induite par la substitution du bismuth par le

lutécium. La composante G1 (proche infrarouge) joue un rdle particulier : cette composante,
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difficile a expliquer a ce jour, serait due a des defauts issus de la phase monoclinique,
engendrée par la substitution du bismuth par le lutécium, mais correspondant a des especes a
base de bismuth, non au lutécium.

Les composantes G2 et G3 ont des intensités croissantes avec x dans le domaine biphasé mais
qui se stabilisent dans le domaine monophasé. Ces composantes (rouges et vertes) sont
attribuées respectivement aux transitions 'Tiu & *A;g et *T;u & 'Ayg associées aux
groupements WOg"".

Le calcul des indices de chromaticité des échantillons montre une tendance évolutive des
émissions de la couleur orange vers la couleur rouge, avec 1’augmentation de la fraction x en
lutécium. Dans la région des émissions appartenant au digramme CIE 1931, nos matériaux
sont caractérisés par des teintes chaudes (Jaunes-Rouge) et des températures de couleur
inférieures a 3000 K. Ces matériaux pourraient étre d’une grande importance dans le domaine
des diodes électroluminescentes a émission orange-rouge, méme avec des fractions minimales

du lutécium.

Les defauts et la transition de phase (Orthorhombique => monoclinique) induits par la
substitution du bismuth jouent un r6le important dans la modification des propriétés
photocatalytiques. Les matériaux biphasés et ceux a forte teneur en lutécium présentent une
faible efficacité photocatalytique pour deux raisons :

e lorsque x augmente la cinétique de cristallisation des matériaux en cours de synthése
augmente, les tailles de cristallites augmentent, ce qui entraine la diminution des
surfaces spécifiques donc des réactions d'oxydoréduction ;

e l'augmentation de la photoluminescence avec la composition x s‘accompagne de
processus de recombinaisons rapides des paires électron-trou, ce qui limite I'action de
ces mémes paires électron-trou qui ne peuvent déclencher de réactions
d'oxydoréduction au niveau des surfaces de cristallites photocatalytiques.

Le tungstate de bismuth pur présente donc une meilleure efficacité par rapport aux autres

composés substitués.

Ces études montrent que la substitution chimique dans le systéeme Bi,WOg-Bi,xLuxWOg

peut avoir deux types d'intérét suivant la composition x choisie :

e pour les faibles concentrations en lutécium et la phase pure, le matériau peut étre
utilise dans des applications photocatalytiques sous irradiation UV-visible, le lutécium

servant a diminuer I'énergie de gap et augmenter la sensibilite a I'irradiation solaire;
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e pour les fortes concentrations en lutécium, le matériau pourrait étre utilisé dans les
applications en détection de rayonnement, ou comme émetteur dans le domaine

orange-rouge dans les applications en électroluminescence.
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ABSTRACT

The main objective of the studies presented in this thesis was to shed a light on the
photoluminescence and photocatalytic properties of the bismuth tungstates Bi,WOg-BiLUWOq system.
Polycrystalline compounds Bi,,Lu,WQs, synthesized by solid state reaction at 1000°C, were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission scanning transmission,
UV-visible diffuse reflectance spectra and Raman spectroscopy. The Rietveld method revealed the
existence of a biphasic system for 0,1<x<0,3 (orthorhombic and a monoclinic phase) and a disordered
monoclinic solid solution in the composition range of 0,4<x<1 . Raman spectroscopy confirms this
disorder at vibrational level. The Electrical Impedance Spectroscopy temperature showed the existence
of two conduction mechanisms with two activation energies. Photoluminescent emissions under UV
excitation are conditioned by the substitution of Bi by Lu atoms. These emissions have been
decomposed to three components (G1, G2 and G3). The G1 component is due to specific defects
related to bismuth species, the G2 and G3 components would be linked to conventional charge
transfers within WOg octahedron. The photocatalytic efficiency of these materials has been evaluated
using Rhodamine B as a pollutant model; the pure bismuth tungstate (BWO) presented the best
photocatalytic efficiency due to the large specific surface area and low rate of the charge carriers
recombination.

Keywords: Bismuth lutetium tungstate, chemical substitution, X-ray diffraction, Rietveld refinement, Electron

microscope, Raman spectroscopy, Electrical impedance spectroscopy, Photoluminescence, Photocatalysis.

RESUME

L’objectif principal des études présentées dans cette thése était d’étudier les propriétés
photoluminescentes et photocatalytiques de la série du tungstate de bismuth Bi,WOs-BiLUWQs. Les
phases polycristallines Bi,.«Lu,WOs, synthétiseées par voie solide et a 1000°C, ont été caractérisés par
diffraction de rayons X, microscopies électroniques a balayage et en transmission, réflexion diffuse
UV-visible et spectroscopie Raman. Les études structurales effectuées a partir d’affinements par la
méthode Rietveld ont mis en évidence I’existence d’un domaine biphasé pour des compositions
0,1<x<0,3 (une phase orthorhombique et une phase monoclinique) et d’un domaine de solution solide
monoclinique désordonnée pour des compositions 0,4<x<1. La spectroscopie Raman confirme ce
désordre au niveau vibrationnel. La spectroscopie d’impédance électrique en température a révélé
I’existence de deux mécanismes de conductions avec deux énergies d’activation. Les émissions
photoluminescentes sous excitation UV sont conditionnées par le taux de substitution par le lutécium.
Ces émissions ont été décomposées en trois composantes (G1, G2 et G3). La composante G1 serait
due a des défauts spécifiques liés au bismuth. Les composantes G2 et G3 seraient liées aux transferts
de charges classiques au sein des octaédres WOg. L’efficacité photocatalytique de ces matériaux a été
évaluée en utilisant la Rhodamine B comme un modele polluant. Le tungstate de bismuth pur (BWO)
a présenté la meilleure efficacité photocatalytique pour la série étudiée, du fait de la grande surface
spécifique et la faible vitesse de recombinaison des porteurs de charges.

Mots clés: Tungstate de bismuth et lutécium, substitution chimique, Diffraction de rayons X, Affinement
Rietveld, Microscopies électroniques, Spectroscopie Raman, Spectroscopie d’impédance électrique,

Photoluminescence, Photocatalyse.
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