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Introduction générale 

      La pollution de l'eau par les colorants organiques représente un défi 

environnemental majeur. Parmi ces polluants, le gentian violet (GV), un colorant 

cationique largement utilisé dans l'industrie textile, pharmaceutique et biologique, 

suscite une préoccupation particulière en raison de sa toxicité potentielle et de sa 

persistance dans l'environnement. Les méthodes conventionnelles de traitement des 

eaux usées, bien qu'efficaces dans une certaine mesure, peuvent s'avérer coûteuses, 

générer des sous-produits toxiques ou être inefficaces pour la dégradation complète de 

ces molécules complexes [1]. 

      La photocatalyse hétérogène émerge comme une technologie prometteuse 

pour l'élimination des polluants organiques. Cette approche repose sur l'utilisation de 

photocatalyseurs semi-conducteurs qui, sous irradiation lumineuse, génèrent des 

espèces réactives (électrons, trous, radicaux hydroxyle) capables de dégrader les 

molécules organiques en composés inoffensifs. [2] 

    Parmi les nombreux matériaux étudiés, les oxydes de Delafossite  de 

formule générale ABO2 ont récemment attiré une attention considérable en raison de 

leurs propriétés physico-chimiques uniques.  

      Ces composés se distinguent par leur structure lamellaire unique où leur 

architecture cristalline est caractérisée par des couches alternées d'octaèdres BO6 et de 

cations A linéaires, offrant une grande stabilité thermique et chimique, ainsi qu'une 

bande interdite ajustable en fonction de leur composition [3-5]. Ces caractéristiques 

les rendent particulièrement attrayants pour des applications photocatalytiques, 

notamment pour la dégradation de polluants organiques tels que le gentian violet 

      Dans cette optique, l'objectif de ce travail porte sur la synthèse des oxyde 

de type delafossite   de formule CuZn 1-xCaxO2  avec x=0 et 0,1 via le procédé sol-gel 

voie citrate pour étudier l’influence du dopage par le calcium (Ca) dans le site B sur 

les propriétés structurales et optiques de CuZnO2, afin d’évaluer leurs performances 

photocatalytiques vis-à-vis de la dégradation du gentian violet (GV) choisi comme 

colorant cible sous irradiation solaire. 
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         Ce mémoire est structuré en trois chapitres: 

 Le premier chapitre est dédié à une étude bibliographique répertoriant des 

généralités sur les oxydes mixtes de type delafossite ABO2, ainsi qu’une brève 

description sur la photocatalyse hétérogène. 

 Le deuxième chapitre est destiné à la description de la méthode expérimentale 

de préparation des oxydes de type delafossite par voie sol-gel. Il détaille 

également les différentes techniques physico-chimiques utilisées pour la 

caractérisation des poudres synthétisées, notamment la spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et  la spectroscopie UV-Visible. 

 Le troisième chapitre est consacré aux discussions des résultats obtenus, 

mettant l'accent sur l'influence de la substitution cationique dans le site B sur 

les propriétés physico-chimiques  des catalyseurs synthétisés et sur 

l'évaluation de leurs performances photocatalytiques vis-à-vis de la 

dégradation du gentian violet. 

      Ce travail s'achève par une conclusion générale qui récapitule les 

principaux résultats obtenus. 
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   Dans ce chapitre  nous présenterons une étude bibliographique répertoriant des 

généralités sur les oxydes mixtes de type delafossite ABO2, ainsi qu’une brève description sera 

abordée sur  la photocatalyse hétérogène, en tant qu'application dans le cadre de cette étude.   

I.1 Les oxydes mixtes 

   L'oxyde est un composé chimique qui se forme lorsque l'oxygène se combine avec un 

métal ou un métalloïde. On utilise également le mot « oxyde » pour désigner la couche de 

différentes couleurs qui apparaît à la surface des métaux sous l'effet de l'oxydation, et que l'on 

appelle souvent « rouille ». 

   En ce qui concerne la stœchiométrie des composés, nous distinguerons les oxydes 

binaires qui résultent de la combinaison de l'oxygène avec un seul autre élément et les oxydes 

mixtes qui sont formés de l'oxygène et de deux éléments différents ou plus, généralement à 

l'état solide. 

   Les oxydes mixtes sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types de 

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

oxyde O-2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. La composition 

chimique, la nature chimique des cations, ainsi les méthodes de préparation des oxydes sont 

d’une importance fondamentale. Elles influencent les propriétés physiques des oxydes tels que 

la conductivité électrique, la structure cristallographique et la surface spécifique, induisant ainsi 

des modifications importantes du comportement électrochimique de ces matériaux [1]. 

I.1.1.Classification des oxydes mixtes 

   Deux classifications sont possibles, l’une fondée sur la réaction acido-basique des 

oxydes, l’autre sur leurs caractéristiques structurales. 

      1.1.1.1. Classification chimique 

a) Les oxydes acides  

   On observe fréquemment ces oxydes lorsque les métaux atteignent un degré 

d'oxydation important. Leur interaction avec les solutions d'hydroxydes alcalins conduit à la 

formation de sels qui sont habituellement instables. Ce sont toujours des oxydants (K2CrO4, 

Mn2O7) [2]. 
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b) Les oxydes basiques  

   Ces oxydes réagissent avec les acides pour former un sel et de l'eau. Ils se 

caractérisent par une faible proportion d'oxygène dans leur composition et on peut citer : les 

oxydes des métaux alcalins, alcalino-terreux (𝑵𝑵𝒂𝒂𝟐𝟐𝑶𝑶,) qui, par action de l’eau, donnent les 

hydroxydes, (𝑪𝑪(𝑶𝑶𝑯𝑯)𝟐𝟐) on les appelle oxydes suivis du nom du métal[3]. 

c) Les Oxydes amphotères 

   La formation de ces composés implique la présence d'un élément amphotère. On 

appelle amphotères des oxydes ayant la particularité de se comporter soit comme un acide, soit 

comme une base, en fonction de la substance avec laquelle ils réagissent. Leur électronégativité 

est typiquement neutre et stable, et ils se caractérisent par de bas points de fusion ainsi que de 

multiples utilisations. 

d) Les oxydes salins 

   Ces composés peuvent être vus comme le produit de la combinaison de deux oxydes 

métalliques d'un même métal, commeFe3O4 ou FeIIFe2
IIIO4 l’oxyde de fer (II, III), que l’on a 

appelé oxyde salin ou ferrite ferreux ou encore Pb3O4 ou Pb2
II PbIVO4 l’oxyde de plomb (II, 

IV), que l’on a appelé plombate plombeux [4]. 

e) Les sous oxydes 

          Ils se décomposent spontanément ou par chauffage, en donnant un oxyde où la 

proportion de l'élément autre que l'oxygène est plus élevée, exemple : l’oxyde cuivreux Cu2O 

[5]. 

I.1.1.2. Classification structurale 

   Les oxydes mixtes sont classés en trois familles: 

 Les spinelles  

   Les spinelles  sont des composés ayant la formule chimique AB2O4, où A et B sont en 

général des éléments de la colonne 2, 13, ou bien des métaux de transitions de la première 

ligne. Il existe des spinelles se composent de cations A+2et B+3(cas de Co3O4) et des spinelles 

formés des cations A+4 et B+2 (cas de MnCo2O4) [6]. 
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 Les pérovskites 

   Les pérovskites ont pour formulation ABX3, où A est un alcalin, un alcalino-terreux 

ou une terre rare, B est un métal de transition ou de post-transition [8].X est fréquemment 

l'oxygène, mais peut aussi être le soufre, l'hydrogène, l'azote ou un halogène[9].Selon la 

formule générale, l'atome A se trouve au centre de la maille cristalline. Cet atome central (A) 

est entouré de 8 atomes B situés aux sommets et de 12 atomes d'oxygène (O) au milieu des 

arêtes. On peut envisager cette structure comme un arrangement cubique à faces centrées 

d'atomes A et O, où les atomes A occupent les sites octaédriques [10]. 

 Les pyrochlores  

   Les pyrochloresde formule A2B2O7 ou A est un cation du degré d'oxydation +3 et B 

au degré d'oxydation +4, par exemple : Y2Zr2O7, Nd2Zr2O7. Il s'agit, le plus souvent, de 

composés à base de terres rares et de cations tétravalents. 

 

 

 

Figure I.1 : La structure cristalline des composés de spinelle AB2O4 [7]. 

Figure I.2 : Structure de type pérovskite dans sa structure cubique idéale[11]. 
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 Les Delafossites 

   Les delafossites sont des composés ayant la formule chimique ABO2 ou le cation A 

est un métal noble monovalent tel que Cu+, Ag+, Pt+ ou Pd. Le cation B se trouve dans les sites 

octaédriques des doubles couches d'empilement compact d'atomes d'oxygène BO6, avec un 

cation central d'un métal dont l'état d'oxydation est 3+, tels que : les métaux du bloc-p (Ga, In et 

Al…), les métaux de transition (Fe, Co et Y…), et les éléments des terres rares (La, Nd et 

Eu…). [13]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Structure cristalline de delafossite de type ABO2  [14]. 

I.2 Généralités sur la structure delafossite 

I.2.1. Historique 

   En 1873, Charles Friedel minéralogiste et chimiste français a rapporté pour la 

première fois, l’existence d’un nouveau minéral composé d'oxyde de cuivre et de fer 

Figure I.3 : Structure cristalline de l’oxyde de pyrochlore [12]. 
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CuFeO2(Figure I.5.), lors de l’observation d’un échantillon de graphite provenant de Sibérie 

[13].Ce minéral a été nommée delafossite en hommage au minéralogiste et cristallographe 

français Gabriel Delafosse[15]. Par la suite, les recherches de Rogers ont confirmé la présence 

de ce minéral dans plusieurs mines de cuivre aux États-Unis [16]. La structure cristalline de la 

delafossite de type ABO2 a été établie en 1935 par Soller et Thompson à partir d'un échantillon 

synthétique [17], puis confirmée par Pabst sur un échantillon naturel [18]. 

   Les oxydes à structure delafossite représentent une famille intéressante de matériaux 

relativement peu étudiés au cours du 20ième siècle malgré l’intérêt à la fois fondamental et 

appliqué qu’ils peuvent représenter. En 1971, Shannon, Prewitt et Rogers ont publiés trois 

articles majeurs sur la synthèse, la structure cristalline et les propriétés électriques de plusieurs 

composés à structure delafossite (PtCoO2, PdCoO2, CuFeO2, et AgFeO2)[19].Les propriétés 

optiques et électroniques des composés CuMO2 ont été rapportées dans une série d’articles par 

Benko et Koffyberg dans les années 1980[20].L'année 1997 a marqué un tournant dans l'intérêt 

scientifique à l’égard de ces composés à structure delafossite, à la suite des travaux de Kawazoe 

et al[21]. 

 

 

 

 

 

 
Figure I.5 : Delafossite minéral 

I.2.2. Description de la structure delafossite  

   Dans la structure cristallographique des composés delafossites de type AMO2, le 

cation A est un élément monovalent (A = Ag, Cu, Pd ou Pt) et le cation M peut être constitué 

de la plupart des métaux de transition trivalents, des éléments du groupe III et des terres rares. 

Cette structure  peut être décrite comme une alternance de deux couches planes, une couche de 

cations A+à motifs triangulaires et une couche d’octaèdres MO6 reliés entre eux par les arêtes, 

compactées par rapport à l'axe c (Figure I.6 a). 

   De même, cette structure est constituée de doubles couches d’empilement compact 

d’atomes d’oxygène dont les sites octaédriques sont occupés par les ions M3+ et dont la 
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cohésion interne (entre couches) est assurée par des ions A+. Ces derniers sont associés 

linéairement à deux oxygènes appartenant aux couches d’octaèdres MO6 de deux couches 

consécutives, supérieure et inférieure, pour former des groupements AO2
3-.Chaque ion 

A+possède six proches voisins A+ dans le plan parallèle à celui des doubles couches 

d’oxygènes. L'ion oxygène est en coordination pseudo-tétraédrique avec un cation A et trois M 

(Figure I.6.b)[22]. 

 

Figure I.6: (a) Représentation de la structure de type delafossite. (b) Polyèdre de coordination 

de l’oxygène [22]. 

I.2.3. Polytypes de la structure delafossite 

   Selon, l'arrangement d'empilement des plans compacts d’oxygènes dans ce type de 

structure, divers polytypes peuvent facilement apparaître. Si l’on appelle O1, O2 et O3 les trois 

types de plans d’oxygène possibles, nous pouvant observer par exemple des séquences 

présentées ci-après, qui correspondent, respectivement, à un polytype rhomboédrique (3R) de 

groupes d’espace R3m et un polytype hexagonal (2H) de groupes d’espace P63/mmc. La 

différence entre les deux polytypes réside dans la troisième couche (Figure I.7) [23]. 
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Figure I.7: Représentation des séquences d’empilement compact dans les polytypes : (a) 3R 

et (b) 2H du composé CuAlO2 [24]. 

 

I.3  Propriétés des composés de structure delafossite et leurs applications 
 

   Les composés de type delafossite peuvent présenter des propriétés électriques variées 

en fonction de leur composition [25]. Par exemple, lorsque le cation A est constitué de platine 

ou de palladium (comme dans PtCoO2 et PdCoO2), ces composés sont conducteurs. En 

revanche, si le cation A est du cuivre ou de l'argent (comme dans AgMO2 et CuMO2), ils se 

comportent comme des semi-conducteurs [19]. Ceci est du au fait que la bande de valence est à 

moitié remplie en raison de l'état d'oxydation du Pd+1 ; Pt+1 et de configuration d9, comparé à 

une valence d10 remplie pour Cu+1 et Ag+1. 

   Ces matériaux sont des candidats prometteurs pour les oxydes conducteurs 

transparents (TCO), particulièrement ceux avec des cations M3+ de petite taille (Al3+, Ga3+, 

Cr3+) qui offrent une bonne transparence dans le visible et une conductivité électrique de type p 

comme CuAlO2 et CuCrO2 [26]. De plus, Ils sont utilisés dans la photocatalyse pour la 
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dégradation de polluants toxiques, comme les colorants et les ions métalliques lourds, grâce à 

leur stabilité chimique et leurs propriétés électroniques [27]. 

Grâce à leur conductivité électrique et à leurs propriétés magnétiques, les delafossites sont 

utilisés dans [28] : 

• Les captures de gaz. 

• Les dispositifs électroniques et optoélectroniques, y compris les semi-conducteurs 

magnétiques dilués. 

• Les générateurs d’hydrogène photocatalytiques. 

• Les convertisseurs thermoélectriques. 

I.4  Notions de  matériaux semi-conducteurs 
               Les matériaux peuvent être classés selon leurs propriétés électriques, on distingue les 

matériaux isolants, conducteurs et semi-conducteurs [29] (Figure I.8). 

• Isolants : sont très résistants au courant électrique, et les électrons sont fortement liés aux 

atomes du réseau, ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer.  

• Conducteurs : ont une faible résistance au courant, et de ce fait ; une partie des électrons 

possède une énergie suffisante pour se libérer presque totalement des forces d’interaction 

avec le réseau. Ils peuvent alors circuler facilement dans un champ électrique.  

• Semi-conducteur est un corps dont la conductivité électrique croit avec la température. 

La semi-conductrice des oxydes mixtes résulte de leur écart à la stœchiométrie qui se 

manifeste par l'apparition de divers types de défaut (lacunes anioniques, cationiques). 

On peut classer les semi-conducteurs comme: 
 Semi-conducteurs de type n: les porteurs de charge majoritaires sont des électrons. 

 Semi-conducteurs de type p: la conductivité électrique est assurée par les trous positifs 

qui correspondent physiquement à des lacunes électriques. 

                  Les oxydes mixtes des métaux de transition sont susceptibles de présenter des 

propriétés semi-conductrices soit de type p, soit de type n.  
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Figure I.8:Structure des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et un 

conducteur [29]. 

I.5  Généralités sur Les colorants   
       I.5.1. Définition  

   Un colorant est un produit chimique coloré capable de teindre des substances qui sont 

des composés organiques insaturés et aromatiques. Actuellement, la plupart des colorants 

utilisés proviennent des hydrocarbures présents dans le goudron de houille [30]. 

   Les composés colorés capable d’absorber les radiations lumineuses dans le spectre 

visible (400nm-750 nm).Ils possèdent des groupements, appelés chromophores, qui leur 

donnent la couleur et des groupements auxochromes, qui permettent leur fixation sur un 

support. Les chromophores sont des systèmes conjugués de liaisons π ou des complexes de 

métaux de transition, et la coloration correspond aux différentes transitions qui peuvent 

survenir après l'absorption du rayonnement lumineux entre les différents niveaux d'énergie 

propres à chaque molécule [31]. 

I.5.2. Les catégories des colorants 

   On peut classer les colorants en fonction d'une classification chimique ou d'une 

classification tinctoriale. 

• La classification chimique repose sur la composition chimique du colorant, plus 

précisément sur la nature de son groupe chromophore [32]. 

• La classification tinctoriale repose sur la manière dont la couleur est utilisée, ce qui 

dépend à son tour du groupe auxochrome [33]. 
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Tableau I.1 : Les différentes classes des colorants 

classification chimique classification tinctoriale 

• Les colorants 

anthraquinoniques 

• Les colorants indigoïdes 

• Les colorants xanthène 

• Les phtalocyanines 

• Les colorants nitrés et 

nitrosés 

• Les colorants acides ou anioniques. 

• Les colorants basiques ou cationiques 

• Les colorants de cuve 

• Les colorants directs 

• Les colorants à mordants 

• Les colorants ou azoïques insolubles 

• Les colorants réactifs 

• Les colorants disperses. 

 

I.5.3. L'utilisation et l'application des colorants 

   On utilise les colorants dans presque tous les secteurs : ils sont employés pour 

imprimer et teindre les fibres textiles, les papiers, les cuirs, les fourrures, les bois, les matières 

plastiques et les élastomères. Ils sont également utilisés pour fabriquer des peintures, des encres 

d'imprimerie, des vernis et comme additifs pour colorer des produits alimentaires et 

pharmaceutiques différents. Ils sont employés dans le domaine de la cosmétique, de la 

coloration des métaux (aluminium anodisé), de la photographie (sensibilisateurs), de la biologie 

(coloration des préparations microscopiques), des indicateurs colorés, et certains d'entre eux 

sont utilisés dans le domaine de la thérapeutique (antiseptiques, malaria, etc.) [34]. 

 

I.5.4. Gentian violet 

               Le Gentian violet encore appelé cristal violet ou méthyle violet 10B est un colorant 

organique de la famille des triphénylméthanes. Sa formule brute est C25H30ClN3 et il est 

retrouvé sous la forme de cristaux verts à l’état solide et de solution violette à l’état liquide. Il 

est totalement soluble dans l’eau et l’est partiellement dans le chloroforme, dans l’éthanol et le 

glycérol. Le cristal violet est généralement présenté sous forme de sel de chlorure [35]. Les 

propriétés physico-chimiques du Gentian Violet sont regroupées dans le tableau I.2 
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Tableau I.2: Propriétés physico-chimiques du Gentian Violet. 

Propriétés Gentian Violet 

Noms chimique  
 

Chlorure de 4-[4,4'-bis (diméthylamino) 
benzhydrylidène] cyclohexa-2,5-dien-1-llidène] 
diméthyl ammonium 

Formule chimique  
 

C25H30ClN3  

Masse moléculaire  
 

407 g/mol  
 

λmax  
 

595(nm)  

Caractérisation chimique  
 

Colorant  cationique (basic) 
 

Etat  
 

poudreux  

Couleur  
 

Brillant violet  

Odeur  
 

inodore  
 

 

 
Figure I.9 : Structure du Gentian violet 

I.5.4.1. Usage du Gentian violet 

               Le GV est utilisé dans divers domaines parmi lesquelles on peut citer ; les tests 

biologiques, les agents dermatologiques, les agents désinfectants, la médecine vétérinaire, 

comme additif dans les aliments de la volaille pour inhiber la propagation des parasites 

intestinaux. En médecine, il est utilisé comme colorant histologique et dans le procédé de 

classification des bactéries de Gram. Le gentian violet possède également de grandes vertus 
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antiseptiques : il permet en particulier de traiter le muguet buccal (maladie parasitaire due à un 

champignon Candida) du nourrisson. En industrie, il est utilisé pour teindre du papier et 

colorier des produits divers tels que les engrais, les antigels, les détergents et les vestes en cuir 

[36]. 

I.5.4.2. Effets nocifs du Gentian violet 

               Le Gentian violet avait des effets cancérogènes et mutagènes chez l’homme et les 

rongeurs en affectant sévèrement leur foie, leurs reins, leur système nerveux reproductif et 

cardiovasculaire. Le gentian violet peut provoquer une ulcération de la bouche et de la gorge 

d'un bébé lorsqu’il est utilisé en grandes quantités.  

I.6  La photocatalyse hétérogène 

I.6.1. Définition 

   La photocatalyse hétérogène est une transformation (accélération) de la vitesse d'une 

réaction chimique thermodynamiquement envisageable sous l'influence de la lumière en 

présence d'une substance, connue sous le nom de photocatalyseur. En général, le 

photocatalyseur est présent en quantité plus faible que les réactifs, car il n'est pas consommé 

par la réaction et doit rester constant à la fin de celle-ci [37]. 

   Le photocatalyseur est une substance semi-conductrice de type oxyde ou sulfure, qui 

peut absorber les photons dont l'énergie dépasse ou égale sa largeur de bande interdite (hv ≥ 

Eg). Différents oxydes métalliques peuvent servir de catalyseurs tels que le ZrO2, le SnO2, le 

TiO2, le WO3, le Fe2O3 et le CdS. 

   La photocatalyse hétérogène peut être réalisée en cinq étapes distinctes, tout comme 

toute autre catalyse hétérogène [38]. 

 La matière polluante se diffuse du liquide jusqu'à l'interface du catalyseur. 

 Adsorption sur la surface du catalyseur. 

 Réactions de réduction d'oxyde en surface. 

 Le produit de la réaction est dissous. 

 Le produit est diffusé vers le milieu liquide (dans une phase homogène) [39]. 

I.6.2. Principe de la photocatalyse hétérogène 

   On peut décrire le processus de dégradation par la photocatalyse hétérogène en 

utilisant les étapes principales suivantes : 
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• Adsorption à l’obscurité  

   L'objectif de l'adsorption des réactifs à la surface du photo-catalyseur est de trouver un 

équilibre entre l'adsorption et la désorption, et de déterminer la quantité adsorbée. Cette étape 

revêt une grande importance car le processus de dégradation se déroule à la surface du semi-

conducteur, ce qui peut avoir un impact sur l'absorbance des photons et/ou modifier les 

caractéristiques de surface du solide [40, 41]. 

• Activation du semi-conducteur  

   L'activation d'un semi-conducteur par photocatalyse hétérogène repose sur 

l'absorption d'irradiations naturelles ou artificielles dont l'énergie dépasse ou égale l'énergie de 

la bande interdite du semi-conducteur. 

   Quand les photons excitent le semi-conducteur, un électron est photo-libéré en passant 

de l'orbitale occupée la plus haute énergie de la bande de valence (BV) à l'orbitale non occupée 

la plus basse énergie de la bande de conduction (BC). Dans le matériau, cette transition crée 

une paire électron-trou (e-/h+) (Eq.I.3) [41]. 

                                          Semi-conducteur + hʋ→ e- + h+                                                               Eq.I.1 

• Réactions d’oxydoréductions  

     Les propriétés oxydo-réductrices du solide sont obtenues grâce au trou d'oxydation, ce 

qui provoque des réactions avec les polluants adsorbés sur la surface du photo-catalyseur. Ces 

espèces adsorbées sont soumises à des réactions d'oxydoréduction qui créent différents 

radicaux [40]. 

     La réaction entre le trou h+ et des molécules adsorbées à la surface du semi-conducteur 

peut entraîner la formation de radicaux hydroxyles : 

                  OH-
ads + h+

BV                                 •OH ads Eq.I.2 

                           H2O ads + h+                                    •OH ads + H+ Eq.I.3 

 

     Selon la réaction suivante [42], l’électron présent dans la bande de conduction peut 

réagir avec l'oxygène adsorbé sur la surface du photocatalyseur afin de créer le radical anion 

superoxyde (O2
-●). 
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                                  O2 +-e                               O2
-● Eq.I.4 

     La concentration en oxygène dissous est un facteur limitant de la réaction photo-

catalytique, car elle empêche la recombinaison e-/h+[40] .Finalement, le polluant « P » 

(molécules organiques) a la capacité de provoquer la dégradation oxydante, ce qui peut 

entraîner une minéralisation totale [43,39]. 

                                •OH ads + P                              H2O+ CO2 Eq.I.5 

                                        h+ + P                                     P+ Eq.I.6 

 

     La recombinaison électron/trou est un facteur qui restreint l'efficacité du traitement par 

photocatalyse hétérogène [39]. 

• Désorption des sous-produits 

     Les sous-produits d'oxydation résultant de la dégradation de la molécule du polluant 

sont désorbés et diffusés dans la solution. 

     Les étapes mentionnées précédemment peuvent être synthétisées dans la figure I.10 

 
 

Figure I.10: Principe de la photocatalyse hétérogène [44]. 
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I.6.3.  Paramètres influençant la photocatalyse hétérogène  

   Les principaux facteurs influençant la photocatalyse hétérogène sont : ̇ 

I.6.3.1. Influence de la masse du photocatalyseur 

   La vitesse initiale de la réaction est directement liée à la quantité de catalyseur 

employée. Toutefois, dès qu'une concentration en catalyseur est établie, la vitesse de la réaction 

devient indépendamment de la quantité de catalyseur [45,46]. Ce seuil varie en fonction de la 

configuration et des conditions de fonctionnement du photo-réacteur. Effectivement, pour une 

quantité précise de catalyseur, il est essentiel de bien identifier la surface réellement irradiée 

par le catalyseur ; lorsque la quantité de catalyseur est très importante, la lumière peut 

difficilement atteindre le cœur du réacteur. 

I.6.3.2. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules 

   L’efficacité photocatalytique est directement liée à la taille des particules, qui est 

inversement proportionnelle à sa surface spécifique. Selon la littérature [47], il est suggéré que 

la réduction de la taille des particules réduit la probabilité de recombinaison des pairs électrons 

trous. Ismat et ses collaborateurs[48] ont étudié la dégradation de solutions de 2-chlorophénol 

sous irradiation UV,en utilisant une couche de TiO2 anatase avec différentes tailles moyennes 

(12, 17, 23 nm). Les chercheurs ont découvert une photo-réactivité accrue de l'anatase à une 

longueur d'onde de 17nm. 

I.6.3.3. Influence de la concentration du polluant  

   En règle générale, la vitesse de la réaction est liée à la concentration des réactifs. 

Effectivement, à mesure que la concentration initiale du polluant augmente, celle des sous-

produits augmentera également, ce qui entraîne une réduction de la vitesse de dégradation. La 

concurrence entre tous ces composés entraîne une adsorption compétitive, ce qui peut 

restreindre l'efficacité du procédé en cas de saturation du catalyseur [49]. 

I.6.3.4. Influence du flux lumineux  

   Les photons jouent un rôle essentiel dans l'activité photocatalytique, ce qui a un 

impact direct sur la vitesse de réaction. Il a été établi que pour tout type de réactions 

photocatalytiques, la vitesse de réaction est proportionnelle à l’énergie d’exposition [50]. Ollis 

et ses collaborateurs [51] ont étudié l’effet du flux lumineux sur la cinétique du processus 
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photocatalytique en milieu colloïdal; ils concluent que pour un faible flux photonique, la 

dégradation est proportionnelle à l’énergie lumineuse. Pour un flux plus grand, la dégradation 

est proportionnelle à la racine carrée de l’énergie. Cette transition résulte de la prédominance 

des phénomènes de recombinaison des paires électrons/trous. Alors que, pour des intensités 

lumineuses plus grandes, la vitesse de dégradation devient indépendante du flux de photons et 

un système gouverné par le transfert de masse se produit [52]. 

I.6.3.5. Influence de pH  

   L'importance du pH dans les réactions photo-catalytiques réside dans son impact sur 

la charge du catalyseur et les espèces présentes dans les composés à oxyder (qu'ils soient 

dissociés ou moléculaires) [53]. Lorsqu'il s'agit de photocatalyseurs en suspension, le pH joue 

un rôle crucial sur la répartition des charges à la surface du photocatalyseur et la taille des 

agrégats formés.Le pH où l'oxyde n'a aucune charge de surface est appelé point de charge nulle 

ou point isoélectrique (PHPZC)[54]. 

   Les radicaux OH- peuvent être crées, lors de la réaction qui se produit entre les trous 

et les ions hydroxyde. On considère, que Les trous sont les espèces oxydantes majoritaires à un 

pH acide, tandis que les radicaux hydroxyles sont prédominants à un pH basique [55,56]. Il est 

logique que ce constat favorise l'efficacité du processus photocatalytique à un pH élevé [60].Le 

pH influe sur l’adsorption des colorants, ce qui entraîne une modification de leur vitesse de 

dégradation. 

I.6.3.6. Influence de l’oxygène dissous  

   Selon le principe de la photocatalyse hétérogène, l'oxygène présent dans la solution 

est un élément positif car il réduit les risques de recombinaison trou/électron. Selon Simon et 

ses collaborateurs, une fois que tout l'oxygène a été utilisé, le processus s'interrompt. Toutefois, 

si l'oxygène est réintroduit dans le milieu, la réaction reprend. Il n'est pas nécessaire d'injecter 

de l'oxygène dans le réacteur. Effectivement, l'eau peut être oxygénée grâce à son agitation et à 

son échange avec l'air [57]. 

I.6.3.7. Influence de la température  

   Le processus photocatalytique n'est pas chauffé, car il s'agit d'un processus 

d'activation photonique. La plupart des réactions photo-réactions sont insensibles aux légères 

fluctuations de température. La baisse de la température encourage l'adsorption, qui est un 
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processus exothermique spontané. En revanche, lorsque la température dépasse 80°C, 

l'adsorption exothermique des polluants est diminuée [40]. 

I.6.4. Avantages de la photocatalyse et ses applications 

   En raison de sa capacité à détruire des molécules, les utilisations de la photocatalyse 

ont connu un développement récent. Plusieurs entreprises spécialisées dans le traitement des 

eaux offrent des systèmes qui utilisent cette méthode. Il s'agit principalement de réacteurs 

utilisés pour épurer les effluents phytosanitaires provenant de l'industrie agricole. Une autre 

application de la photocatalyse hétérogène consiste à purifier l'air et à désodoriser les espaces 

confinés tels que les rames de métro et les lieux publics [24].Dans le domaine industriel, on 

utilise le principe de la photocatalyse pour fabriquer des verres autonettoyants. L'application de 

couches de peinture à base de TiO2 sur les façades des bâtiments permet leur auto-entretien 

[58]. 

   Le processus photocatalytique en tant que processus écologique présente de nombreux 

avantages par rapport à certaines technologies existantes : 

 Une technologie qui n'est pas sélective et destructive. 

 La possibilité de minéraliser une variété étendue de composés organiques dans l'eau et 

l'air, avec une minéralisation complète envisageable. 

 L'irradiation photonique entraîne la réaction photocatalytique, qui peut se produire à 

température ambiante et à pression atmosphérique, avec une installation simple et 

abordable. 

 Catalyseur non toxique, disponible sous diverses formes physiques, à prix abordable 

 Elle fonctionne avec de faibles niveaux de polluants [38]. 
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               La chimie du solide offre un éventail de méthodes physico-chimiques et 

électrocatalytiques pour l'élaboration d'oxydes mixtes, tels que les delafossites, les spinelles 

ou les pyrochlores. Les propriétés intrinsèques de ces matériaux dépendent significativement 

de la méthode de synthèse, des conditions opératoires et de la température de cristallisation. 

II.1 Synthèse par voie humide 
   Grâce à la méthode humide, il est possible de maîtriser avec précision les 

caractéristiques physiques et chimiques des poudres et des précurseurs. Cette technique offre 

de nombreux atouts, notamment l'obtention de solutions d'une très grande pureté et 

homogénéité, car les composants sont mélangés au niveau moléculaire en phase liquide. [1] 

II.2 Méthode sol-gel 
               La technique sol-gel est connue depuis de nombreuses années. Ce procédé permet  

de fabrication des matériaux. Elle rend possible de générer des verres, des céramiques et des 

composés organo-minéraux hybrides à partir de précurseurs en solution. On l’utilise aussi 

pour réaliser des films minces constitués d'un empilement de nanoparticules d'oxydes 

métalliques. 

II.2.1 Historique 

   La plus ancienne mention de la synthèse "sol-gel" remonte à 1845 lors de la 

découverte la conversion en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide par le 

chimiste français Jacques Joseph Ebelmen. [2] 

               Au 20ième siècle, cette méthode a gagné en notoriété essentiellement grâce à l'œuvre 

de Livage, qui est reconnu comme l'inventeur du terme chimie douce .Toutefois, l’intérêt de 

la méthode sol-gel a commencé en 1980 et a connu un intérêt continu et croissant jusqu’à 

aujourd’hui.[3] 

               Néanmoins, il a fallu attendre presque d’un siècle pour que cette technique soit 

repris et mise en œuvre par l’industrie verrière. Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939 

par la société allemande Schott Glaswerke pour la réalisation de rétroviseurs [4]. 

               Ce procédé   s'effectue sous des conditions chimiques dites douces, à des 

températures nettement plus basses que celles requises par les méthodes de traitements. Le 

procédé peut être utilisé dans divers domaines, tels que l'encapsulation et l'élaboration de 

matériaux ultra poreux, mais son application principale se situe dans la réalisation de dépôts 

en couches minces [5]. 
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II.2.2 Principe du procédé Sol-gel 

Le procédé Sol-Gel, terme présenté par le "Oak Ridge National Laboratory" (ORNL), 

est de le décrire comme étant :"le procédé Sol-Gel part d’une solution d’un matériau 

précurseur adéquat (sol) qui est alors gélifié (gel) puis finalement converti en un produit par 

traitement chimique ou thermique"[6]. 

         Une autre définition du ce dernière peut se définir ainsi :"une voie colloïdale de synthèse 

de céramiques dans laquelle les étapes intermédiaires comportent un sol ou un gel" [7]. 

Le terme sol-gel correspond à l’abréviation «solution-gélification». Brièvement, un sol 

est une suspension stable et homogène des particules colloïdales à l’intérieur de solvant, Le 

sol peut être obtenu par hydrolyse et condensation partielle d’un précurseur tel un sel 

inorganique chélate ou un alcoxyde métallique , La taille des particules solides doit être 

convenablement petite ( entre 1 et 1000 nm ) et plus denses que le liquide pour que les forces 

responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation, Si le solvant utilisé 

est de l’eau, nous les appelons aquasol et alcosol si le solvant d’un alcool . [8] 

   Ce qui est intéressant, c'est que même avec une grande quantité de liquide encore 

présente, ce type de matériau est appelé un gel. Donc, un gel est fondamentalement un réseau 

solide tridimensionnel stable qui se forme au sein d'un liquide. Lorsque la partie solide, qui 

n'occupe qu'une petite fraction de l'espace, est constituée de particules colloïdales, on l'appelle 

un gel colloïdal. Si elle est constituée de macromolécules, alors c'est un gel polymérique [9]. 

   Le principe de cette méthode consiste à disperser des précurseurs tels que les sels 

métalliques  nitrates et sulfates ou des chlorures dans un solvant organique pour former un 

réseau d’oxyde [10] 

II.2.3 Les étapes importantes dans la synthèse sol-gel  

               Les solutions du procédé sol-gel sont préparées à partir de deux précurseurs : 

 Les sels métalliques  

         On utilise une solution aqueuse d’un sel minéral qui est obtenu à partir des sels 

métalliques (chlorures, nitrates, sulfates). Dans cette solution, les cations Mz+ sont captés 

par les molécules polaires du solvant [11].Les groupements (M–OH) (z-1) + se forment 

lorsqu’un électron d’une orbitale saturée σ est transféré vers une orbitale de plus basse 

énergie et non saturée. Ceci se traduit en fait par les deux réactions partielles suivantes : 

                                             M z++(OH)- ↔ [M─OH] (z-1) + 
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                                             [M─OH] (z-1) + ↔ [M=O] (z-2) + +H+ 

 Les alcoxydes 

   Les alcoxydes, de formule générale M(OR)n où M désigne un atome métallique de 

valence n et R désigne une chaîne alkyle = (CnH2n+1) ont été largement étudiés dans les années 

1960et1970parBradley et Mehrotra [12]. Les réactions des alcoxydes sont décrites comme des 

réactions de substitution nucléophile [13] d’un groupe -OR par un groupe -OX, où X 

représente soit H (réaction d’hydrolyse), soit M (réaction de condensation), où L (réaction de 

complexation, (L) étant un ligand de complexation organique ou inorganique. 

   La méthode sol-gel est composée de plusieurs étapes unitaires formation d’une 

solution colloidale par hydrolyse via condensation des particules de sol en formant un gel, un 

vieillissement puis séchage.  

1. Hydrolyse  

               La réaction commence en ajoutant de l’eau, ou un mélange eau-alcool à la solution 

organique contenant l’alcoxyde,elle entraine par une attaque nucléophile du métal par 

l’oxygène contenu dans l’eau, ce qui forme un groupe hydroxyle sur le monomère et libère de 

l’alcool.[14] 

                                                   M(OR)n + xH2O                         M(OR)n-x(OH)x+x ROH 

2. Condensation 

               Elle met en jeu trois mécanismes concurrentiels :[15] 

Alcoxolation : Formation d’un groupe oxo pontant avec l’élimination d’une molécule 

d’alcool. 

                                             M - OH + M – OR                        M – O – M + ROH 

Oxolation: Formation de ponts d’oxygène et élimination d’une molécule d’eau (H2O) 

                                             M – OH + M – OH                          M – O – M + H2O  

Olation: Formation de pont hydroxo. Elimination soit d’une molécule de solvant (Alcool R-

OH) ou de l’eau (H2O) 

                                      M-OH + M-OH-R                        M-OH-M +R-OH 
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3. Gélification 

         Les réseaux polymères se lient pour former un réseau tridimensionnel dans le 

liquide. Le solvant reste à l'intérieur des pores du gel. Les réactions permettant l’obtention 

de ce matériau sont réalisées à température ambiante. 

4. Le séchage 

               Où la température joue un rôle fondamental, le solvant est éliminé de façon 

supercritique. Ce séchage peut entraîner une perte de volume. Il existe différentes méthodes 

de séchage pour obtenir plusieurs types de produits : 

• Xérogel : Il s'agit d'un séchage classique (évaporation normale) entraînant une 

perte de volume de 5% à 10%.  

• Aérogels : Le séchage dans des conditions supercritiques (haute pression dans un 

autoclave) entraîne peu ou pas de retrait volumique.   

          Selon la technique de séchage du gel, on obtient des matériaux finaux très différents à 

partir d'une même solution. Un séchage supercritique génère un aérogel, caractérisé par une  

structure très ouverte et une porosité élevée. Un séchage classique, quant à lui, où les forces 

capillaires maintiennent une quantité significative de liquide, aboutit également à une porosité 

importante et, en fin de compte, à la formation d'un xérogel d'aspect vitreux. [17] 

Figure II.1 : Schématisation des étapes de formation du gel. [16] 
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Figure II.2 : Différents types de séchage. [18] 

5. Déshydratation 

               C’est une étape pour chasser les résidus organiques et l'eau chimiquement liée, 

produisant un oxyde métallique vitreux ayant jusqu'à 20%-30% de microporosité. [19] 

6. Densification 

         Par traitement thermique se forme le matériau cristallin et acquiert ses propriétés 

finales. [20] 

 

Figure II.3 : Principales étapes via le procédé sol-Gel.[21] 
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II.2.4 Les voies de procédé sol-gel 

               Il existe deux types de procédés sol-gel : le sol-gel « polymérique » et le sol-gel « 

colloïdal », qui se différencient d’une part par la nature du précurseur utilisé (alcoxyde pour le 

sol-gel polymérique ou sels pour le sol-gel colloïdal) mais surtout par la nature physico-

chimique du sol relative aux conditions de polymérisation inorganique [22] 

La figure II.4, représente Les deux voies de synthèse dans le procédé sol-gel. 

• Le sol-gel  polymérique ou la transition sol-gel s’effectue par la formation de chaînes 

polymériques (phénomène de croissance) qui vont s’entrelacer pour former le réseau 

tridimensionnel créant ainsi un gel « polymérique ». 

• Le sol-gel colloïdal repose quant à lui sur la formation d’un sol, c’est-à-dire une 

dispersion de particules denses (phénomène de nucléation) de taille nanométrique (de 

quelques nanomètres jusqu’à quelques dizaines de nanomètres), qui va être 

déstabilisée de manière contrôlée afin de former un réseau tridimensionnel composé 

des particules du sol : le gel « colloïdal » 

 
Figure II.4: schéma représente Les deux voies de synthèse dans le procédé sol-gel. 

 

II.2.5 Paramètres influençant le procédé sol-gel  

 

 La température: C’est le premier paramètre à considérer, qui intervient dans toute 

réaction chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et 

de condensation dès la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le 

stockage. Plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides. [23] 
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 Le solvant : Les alcoxydes ne sont en général peu ou pas miscibles dans l’eau. Il est 

donc nécessaire de mélanger ces précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur 

dans un solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser comme solvant l’alcool 

correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions 

entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réaction. Le 

sol de départ est donc généralement une solution alcoolique. Le choix du solvant est 

également dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du 

matériau final), de toxicité éventuelle ou de contraintes environnementales (émission 

de composés organiques volatils).[24] 

 

 Le pH du sol (choix du catalyseur) : Vu des mécanismes mis en jeu lors de la 

gélification, le pH va jouer un rôle important dans l’évolution des réactions : les ions 

H3O + et OH n’ont pas la même influence sur les deux types de réaction.  

Le cation H3O +, attiré par l’oxygène, facilite la substitution des groupes OR et donc 

l’hydrolyse, tandis que l’anion OH-, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la 

formation de liaison M-O-M par condensation. Donc un pH acide accélère l’hydrolyse 

et ralentit la condensation contrairement au pH basique.  résumer, un milieu acide 

favorise l'hydrolyse tandis qu'un milieu basique accélère la condensation. [25,26] 

 Le type et la concentration en alcoxyde 

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de l’alcoxyde (ou précurseur) et du type 

d’échantillon que l’on veut élaborer. La concentration dans le sol, quant à elle, est 

surtout importante lors de la condensation : plus elle est faible, plus les molécules 

aptes à se lier sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions. Les 

précurseurs commerciaux les plus répandus sont les Tétraméthoxy et 

Tétraéthoxysilanes (en abrégé TMOS et TEOS respectivement).[27] 

II.2.6Avantages et inconvénients de la méthode sol-gel  

De nombreux avantages sont apportés par cette méthode [28] : 

• Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux à basse température sur 

des supports sensibles à la chaleur. 

• On peut réaliser un dopage relativement simple au cours de la phase sol. 

• Elle offre la possibilité de produire des matériaux d'une grande pureté, homogénéité et 

performance, tout en améliorant la capacité à contrôler la vitesse de la réaction. 
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• Cette méthode réactionnelle opère au niveau moléculaire, ce qui permet d'obtenir des 

produits en respectant les proportions initiales des réactifs (stœchiométrie). 

• Cette méthode facilite la formation d'oxydes mixtes grâce à la décomposition de la 

molécule organique à des températures relativement basses. 

Malgré ces avantages, la technique sol gel a les inconvénients suivants : 

• Séchage délicat 

• Changement volumique important durant l’élaboration du matériau,  

• Procédés longs et complexes.  

• Coût des précurseurs alcoxydes élevé 

• Maîtrise délicate du procédé et temps de processus longs. 

II.3 Techniques de caractérisation 

II.3.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (FTIR) 

               La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) est une technique 

d'analyse structurelle importante en chimie. Elle permet d'identifier les liaisons chimiques 

dans les matériaux organiques (groupements fonctionnels) et inorganiques en mesurant 

l'absorption de radiations électromagnétiques par l'échantillon. La détermination des 

principales fonctions chimiques d'un échantillon repose sur la comparaison du rayonnement 

incident et du rayonnement qui a passé à travers lui. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8µm 

à 1000µm. Il comprend 3 zones: le proche infrarouge (0,8 à 2,5µm soit 12500-4000 cm -1), le 

moyen infrarouge (2,5 à 25µm soit 4000-400 cm-1) et le lointain infrarouge (25 à 1000 µm 

soit 400-10 cm-1). 

               Différents modes vibratoires peuvent être détectés par spectroscopie infrarouge [29]: 

Les vibrations dites d'élongation (ν)  sont attributs d'une vibration en fonction de la liaison. 

On distingue deux types d'élongation : symétrique et antisymétrique. 

Les vibrations de déformation (δ).Les données obtenues à partir des spectres se divisent en 

deux types : [30] 

 Qualitatives : L’absorption de certaines longueurs d'onde par l'échantillon révèle la 

présence de groupements chimiques spécifiques au matériau analysé 
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 Quantitatives : La mesure de l'intensité d'absorption à une longueur d'onde spécifique 

permet de déterminer la concentration du groupement chimique absorbant. 

III.3.1.1Principe 

L'échantillon est traversé par un faisceau de lumière IR. La lumière qui a passé à travers est 

dispersée par un prisme ou un réseau, l'élément central du monochromateur .Le détecteur 

permet de convertir le rayonnement en un signal électrique, lequel est ensuite amplifié. De 

nos jours, l'infrarouge moyen commence à être appliqué à l'analyse quantitative d'échantillons 

complexes, en utilisant les techniques de spectrométrie d'absorption et d'émission. [31] 

 

Figure II.5 : Composant de base du spectromètre infrarouge à transformation de Fourier 
(FTIR) [32] 

II.3.2 Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

               La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique qui se base sur 

l'étude de la modification de l'intensité lumineuse lorsqu'elle traverse une solution colorée 

dans une gamme de longueurs d'onde allant de 200 à 800 nm, afin de quantifier les substances 

qui absorbent la lumière[33].Les résultats sont des spectres d'émission ou d'absorption 

[34],qui ont l'apparence de courbes de variation d'absorption en fonction de la longueur 

d'ondes. Ils sont  obtenu par un spectrophotomètre à une lumière sensiblement 

monochromatique, ou le chromophore est le site dont la structure de l’élément à étudier 

possède l’aptitude à absorbé les photons UV ou Visible. Il se démarque par sa longueur d'onde 

la plus absorbée (λmax)et l’aptitude la plus importante à absorber les photons à cette longueur 

d’onde (ξmax)[35]. 
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II.3.2.1 Principe 
 

               Son principe est basé sur la mesure de la différence entre lumière incidente et 

lumière transmise par la solution. En effet, Lorsqu’une lumière d’intensité I0 passe à travers 

cette solution une partie de celle-ci est absorbée par le soluté, et l’autre partie sera transmise 

avec une intensité I inférieure à I0 .  L’absorbance, est une valeur positive, sans unité. Elle est 

d’autant plus grande que l’intensité transmise est faible. L’absorbance est exprimée par la loi 

de Beer-Lambert : [36]. 

A=Log I /I0 =εc l 

Où 

A: Absorbance. 

I0 : Intensité du faisceau lumineux incident. 

I : Intensité du faisceau lumineux transmis. 

ε: Coefficient d’extinction molaire ou d’absorptivité molaire (l.mol-1.cm-1). 

C : Concentration de la solution analysée en (mole/litre). 

l : Epaisseur de la cuve (1 cm). 

 

Figure II.6: Principe de fonctionnement d’une spectroscopie UV-Visible [37] 
Les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (100 nm - 400 nm), du visible (400 

nm - 750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm -1400 nm). 

Lorsqu’un photon passe au voisinage d’une particule, il peut être absorbé si et seulement si 

l’énergie du photon est exactement égale à la différence d’énergie entre l’état fondamental et 

un état d’énergie plus élevé de la particule [38]. Le nombre de photons absorbés entrainent 

une diminution de l’intensité du rayonnement UV-Visible transmis par le milieu. [39] 
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II.3.2.2  Absorption optique  

II.3.2.2.1Principe  

               Lors de l’absorption optique, l’énergie du photon absorbé est donnée à un électron, 

qui est ainsi transféré de la bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC). L’énergie 

entre la partie inférieure de la BC et la partie supérieure de la BV est l’énergie de bande 

interdite, appelée souvent énergie du gap Eg. L’absorption ne peut avoir lieu que si l’énergie 

du photon hυ soit supérieure à Eg (Figure II.7). [40] 

 
Figure II.7 : Absorption optique bande à bande entre la bande de valence occupée et la bande 

du conduction inoccupée. [40] 

II.3.2.2.2 Mesure du gap optique 
 

               On parle de gap direct, lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction sont face à face (même valeur de k) (Figure II.8.a).La nature du 

gap joue un rôle essentiel dans l’interaction rayonnement matière, et donc dans le 

fonctionnement des composants utilisés en optoélectronique.  

Alors que pour le gap indirect, le maximum de la bande de valence n’est pas en face du 

minimum de la bande de conduction (différents vecteurs d’onde k) (Figure II.8.b). [41] 

 

 
 

Figure II.8: Structure de bande d'un semi-conducteur à gap: a) direct, b) indirect. [42] 
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               Le gap optique est calculé à partir du modèle de Tauc dans la région de forte 

absorption : 

               (𝜶𝜶𝒉𝒉𝝂𝝂)=[𝒉𝒉𝝂𝝂−𝑬𝑬𝒈𝒈]𝒏𝒏                            (1) 

Où n est un entier dépendant de la nature de transition ; dans le cas d’un gap direct, 𝑛𝑛=1/2 et 

alors que pour un gap indirect, 𝑛𝑛=2, h est la constante de Planck, ʋ est la fréquence, A est une 

constante qui dépend des propriétés du matériau et (α) est le coefficient d’absorption 

déterminé à partir des mesures expérimentales de l’absorbance (A) suivant la relation [43]: 

 

 

 

Où d est l’épaisseur de l’échantillon.  

En extrapolant la courbe à ordonnée nulle c’est-à-dire pour (αhʋ) n = 0, nous en déduisons la 

valeur expérimentale du gap optique Eg (figure II.9.) 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Détermination du l’énergie de gap [44]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(2) 
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   Ce chapitre est destiné à la description  du protocole de synthèse des 

compositions élaborées par le procédé sol-gel et l’application à la photocatalyse,  ainsi 

que  l’interprétation des résultats expérimentaux obtenus. 

 

III.1 Protocole de synthèse 
   Dans le cadre de ce travail, la méthode sol-gel est adopté pour la synthèse 

des compositions de type delafossite  du  formule CuZn1-xCaxO2 avec x = 0,00 et 0,1.  

Les caractéristiques des réactifs utilisés pour la synthèse sont regroupées dans le 

tableau III. 1. 

Tableau III.1: Caractéristiques des produits de départs. 

 

Nom Formule 
chimique 

Masse  
molaire 
(g/mol) 

Pureté
(%) 

Etat physique Fournisseur 

Nitrate de 
Zinc 

 
Zn(NO3)2,6H2O 

 
297.48 

 
98.0 

 
Poudre blanche 

 
Biochem 

chemopharm 
 

Nitrate de 
cuivre 

 
Cu(NO3)2,3H2O 241,60 98,0 cristaux  bleu 

 

FLUKA 

Nitrate de 
calcium 

 
Ca (NO3)2,4H2O 

 

 

236,07 
 

99.0 Poudre blanche 
 

Prolabo 

Acide 

Citrique 

 

 
C6H8O7 , H2O 

 

 
210.14 

 
99.5 

 
Poudre blanche 

 

Biochem 
chemopharm 

 

III.1.1 Synthèse de CuZnO2 pure  et dopé 

   La synthèse de la solution solide CuZnO2 par la méthode sol-gel voie 

citrate est réalisée selon le protocole suivant : Les différents précurseurs  nitrate de 

cuivre Cu(NO3)2,3H2O et nitrate de zinc Zn(NO3)2 ,6H2O préalablement pesés dans 

les proportions stœchiométrique  dissout dans l’eau distillée sous  agitation modérée à 

température ambiante, ensuite mélangés et agités pendant 20 minutes. Une fois le 

mélange est homogène,  on y introduit le complexant l’acide citrique agent chélatant 

dissout dans l’eau distillée au préalable goutte à goutte sous agitation magnétique. 

Lorsque les réactifs en solution sont complètement homogènes, le bécher est ensuite 

plongé dans un bain marie dont la température est maintenu à 80°C sous agitation 
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magnétique rigoureuse pour assurer la complexation des cations, jusqu'à l’obtention 

d’un liquide visqueux  formé par évaporation de l’eau durant trois heures environ.  

   Le gel obtenu est alors séché à l’étuve à 110°C pendant une nuit, afin 

d’éliminer l’eau résiduelle, menant à la formation d’un soufflet. Le soufflet obtenu est 

ensuite broyé soigneusement à l’aide d’un mortier jusqu’à l’obtention d’une poudre 

fine bien dispersée, calcinée dans un four à moufle porté à 900°C sous air pendant 6 

heures avec une montée en température de 5°C/min. Le même protocole de synthèse  
a été adopté pour la composition CuZn0.9Ca0.1O2. 

Le processus utilisé pour la synthèse des poudres CuZn1-xCaxO2 est représenté sur la 

figure III.1et figure III.2. 

 

 

 

Figure III.1. Les étapes de la synthèse de CuZn1-xCaxO2 par la méthode sol-gel. 
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Figure III.2: Organigramme résumant la méthode d’élaboration des poudres d’oxyde 

CuZn1-xCaxO2  par la méthode sol-gel. 

Ca(NO3)2,4H2O 

 

Zn(NO3)2,6H2O Cu(NO3)2,3H2O 

Dissolution dans l’eau distillée 

Acide citrique 
C6H8O7, H2O 

 

Mélanges homogènes 

Chauffage de mélange à 80°C, sous agitation pendant 3 heures 

Formation du gel 

Séchage dans l’étuve à 110°C pendant 24 heures 

Broyage pour obtenir une poudre 

Calcination à 900°C pendant 6 heures 

Poudre finale 

Produits de 
départs 
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III.2 Caractérisation par infrarouges à transformée de Fourier 

(FTIR)   
        

   Les spectres de transmission infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

enregistrés dans la gamme de nombres d’onde  4000-400 cm-1  à température 

ambiante, après calcination à  900°C pendant 6h,  relatifs aux compositions CuZnO2 

et CuZn0,9Ca0,1O2 sont illustrés  dans la figure III.3. 

               Le spectre FTIR de la composition CuZnO2 (Figure III.3), révèle une large  

bande de transmittance située à 510 cm-1 provient aux  vibrations des liaisons Cu-O et 

Zn-O. Même constatation a été observée pour le composé CuAlO2 [1–3]. Aucune autre 

d'impureté de résidu inorganique n'est détectée par le spectre FTIR ce qui  suggère la 

grande pureté de la  poudre. 

               Le spectre FTIR pour la composition CuZn0.9Ca0.1O2  (Figure III.3) 

montre une large bande caractéristique à 478 cm–1  qui est  attribuée aux vibrations des 

liaisons  métal –oxygène (M–O ; M= Cu, Zn et Ca). Les pics de fréquence plus élevée 

d'environs  712 cm -1et 870 cm-1   sont associés   aux vibrations d’élongation Zn-O (Ca-

O) au sein de l’ocatèdre déformé ZnO6 dans CuZnO2 [4,5]. L’apparition d’une bande 

d’absorption  vers 1431 cm-1  qui peut être attribuée  aux nitrates [6,7]. 
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Figure III.3 : Spectres FTIR pour les compositions CuZnO2 et CuZn0,9Ca0,1O2  

 

III.3. Caractérisation par spectromètre ultraviolet -visible 

III.3.1. Analyse des spectres UV-Visible 

               Les mesures de l’absorption optique UV-Visible des composés CuZnO2 et 

CuZn0.9Ca0.1O2   ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre UV-visible de type 

Perkin Elmer Lambda 950 à température ambiante, dans la gamme spectrale de 200 

à 800 nm, représenté dans la figure III.4 

               On observe sur  les spectres d’absorption de CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2 

deux  bandes d’absorption à 270nm et 320 nm, situées dans la région ultraviolette qui 

peuvent être attribuées au transfert de charge entre la bande de valence du 𝑂𝑂−2 et la 

bande de conduction du zinc. La région visible des deux spectres d’absorption 

comporte une bande d’absorption autour de  550 nm qui est associées à la transition 

d-d de cuivre [8-10]. De plus on observe une bande d'absorption vers 485 nm pour la 

composition dopé CuZn0.9Ca0.1O2  qui  est due  au transfert de charge entre la bande 

de valence du 𝑂𝑂−2 et la bande de conduction du Cu2+ [11]. Cela signifie que les 

compositions élaborées  ont atteint une plage d'absorption dans la région visible. Ces 

résultats indiquent que ces oxydes CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2  pourraient être des 

matériaux prometteurs pour les applications photocatalytique. 
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Figure III.4: Spectres d’absorptions UV-Visible pour les compositions CuZnO2 et  

CuZn0.9Ca0.1O2 . 

III.3.2. Estimation de l’énergie de gap (𝑬𝑬𝒈𝒈) 

               L’estimation du gap optique des composés élaborés CuZnO2 et 

CuZn0.9Ca0.1O2,  a été calculé en appliquant la relation de Tauc [12] pour un gap 

direct du composé CuZnO2 pur et dopé. 

αhν=A (hν-Eg) 1/2 
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               La valeur estimée de Eg est déduite par extrapolation de la partie linéaire de 

la courbe (𝛼𝛼ℎ𝜈𝜈) 2 en fonction de ℎ𝜈𝜈 sur l’axe des abscisses (ℎ𝜈𝜈), comme le montre la 

figure III.5. 

               Les valeurs calculées de la bande interdite Eg des échantillons CuZnO2 et 

CuZn0.9Ca0.1O2 sont 2.80 eV et 2.74 eV respectivement (Voir figure III.5). On 

constate que la valeur de la bande interdite Eg est réduite  comparativement  au 

composé non dopé CuZnO2, comme le montre la figure III.5. La diminution de la 

bande interdite est attribuée à l'effet de dopage.  
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 Figure III.5 : Courbe (𝛼𝛼ℎ𝜈𝜈) 2  = f (ℎ𝜈𝜈) pour   les compositions CuZnO2 et 
CuZn0.9Ca0.1O2 

III.4. Activité photocatalytique de CuZnO2 pur et dopé  

III.4.1. Protocole expérimental de la photocatalyse  

   Dans le but d’évaluer  les performances photocatalytiques de catalyseurs 

synthétisés, sur la photodégradation du colorant gentian violet (GV), choisi comme 
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modèle de polluant organique. Une série d'expériences a été réalisée, sous la lumière 

du soleil dans  la région de Biskra, durant le mois d’Avril de 10h à 14h , avec  une 

quantité précise de catalyseur  pour chaque échantillon (100 mg) et une solution de 

GV (100 mL à 10mg/L). 

   Avant d’aborder la réaction photocatalytique, une quantité de 100 mg du 

catalyseur en poudre a été ajoutée à 100 ml de la solution du gentian violet GV. 

Ensuite, la suspension a été mise dans l’obscurité sous agitation magnétique continue 

pendant  30 min à température ambiante  à fin d’atteindre l’équilibre adsorption-

désorption pour les  molécules de gentiane violet à la surface des particules du 

catalyseur utilisé. 

   Après 30 min d’adsorption, et avant de se mettre le mélange réactionnel à la 

lumière  du soleil, avec une seringue un prélèvement de 4 ml a été effectué et filtré par 

centrifugeuse afin d’éliminer le catalyseur, ensuite le filtrat recueilli et  analysé par 

spectrophotométrie UV-visible. 

   Pour suivre la dégradation photocatalytique du polluant, la suspension a été  

exposée au rayon solaire et maintenu sous agitation à température ambiante. La 

décoloration de la solution a été suivie en effectuant des prises de 4ml, dans des 

intervalles de 30min, pendant une durée de 3 heures. Les échantillons prélevés ont été  

filtrés et  analysés  pour  mesurer l’absorbance du GV. 

   Le pourcentage d’élimination ou de dégradation de GV a été calculé à l'aide 

de la formule suivante: 

 

𝑫𝑫𝑮𝑮𝑮𝑮(%) = �
𝑪𝑪𝟎𝟎 − 𝑪𝑪𝒕𝒕
𝑪𝑪𝟎𝟎

� × 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏% 

 
Où  C0 : la concentration initiale du GV, Ct : la concentration du GV après un temps t 

d’irradiation [13]. 
La Figure III.6, présente l’illustration schématique du dispositif expérimental utilisé 

lors des essais de dégradation photocatalytique du GV sous irradiations solaires. 
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Figure.III.6 : Dispositif expérimental utilisé lors des essais de dégradation 

photocatalytique du GV sous irradiations solaires [14]. 

III.4.2. Détermination de la longueur d’onde du gentian violet GV 

               Avant de procéder aux études de dégradation du gentian violet GV, il est 

nécessaire de commencer par évaluer les caractéristiques spectro-photométriques UV-

Visible de ce colorant. Cela implique de déterminer la longueur d'onde maximale λmax 

pour laquelle l'absorbance est maximale comme le montre la Figure III.7 
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Figure III.7 : Spectre d’absorption UV-Visible d’une solution GV. 
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III.4.3. Test d’auto dégradation de GV 

               Avant de procéder aux différentes analyses concernant l'activité 

photocatalytique des  catalyseurs élaborés, nous avons commencé par les tests blancs 

du gentian violet pur (sans catalyseur), sous irradiation solaire, pendant 3 heures, afin  

d’examiner si le GV peut se dégrader de manière spontanée, sans intervention d’un 

processus photo-induit. 

L'évolution initiale de la dégradation photocatalytique du GV sans catalyseur sous 

irradiation solaires pendant 3 heures est illustrée dans la figure III.8. 
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Figure III.8 : Évolution des spectres d'absorption de la solution  GV sans catalyseur 

 

               D’après les résultats portés dans la figure III.8, nous avons constaté que la 

dégradation du gentillan violet sous  la lumière du soleil  (photolyse) au bout de 3h a 

atteint un taux de 6.80%. Cette observation confirme que les processus de dégradation 

observés dans les expériences ultérieures seront essentiellement dus à l’effet 

photocatalytique des catalyseurs étudiés. 

III.4.4.  Activité photocatalytique de CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2 

    Pour mettre en évidence l’influence de dopage au  calcium Ca2+   en site B, sur les 

performances photocatalytique de CuZnO2 pour la dégradation du colorant Gentian 

violet sous irradiation solaire, nous avons tracé les courbes de la variation temporelle 

des spectres d'absorption UV-visible de GV qui sont portées sur la figure III.9 et 

l’efficacité de dégradation du GV (figure III.10)  
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On constate, d’après la figure III.9 que le pic caractéristique d'absorption de GV (580 

nm) diminue rapidement en fonction du temps de réaction, en présence du catalyseur 

CuZn0.9Ca0.1O2 par rapport au catalyseur CuZnO2  au cours de 180 minutes 

d'irradiation, avec un taux de dégradation du polluant de 81,49. %  pour CuZnO2  et 

96.11% CuZn0.9Ca0.1O2  comme le montre la figure III.10. 
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Figure III.9 : Évolution des spectres d'absorption de la solution de  GV en présence 

des catalyseurs CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2. 
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Figure III.10: Efficacité photocatalytique de dégradation de GV par les 

catalyseurs CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2. 

               Afin d'expliquer la différence d'efficacité photocatalytique observée dans la 

dégradation du violet de gentiane (GV) entre les deux compositions, il est nécessaire 

d'analyser les facteurs qui peuvent contribuer à cette variation : l’effet du  dopage 

dans le site B par le calcium (Ca) dans la composition CuZnO2 peut entraîner des 

changements dans la structure électronique et les propriétés de surface, ce qui peut 

affecter le rendement de la dégradation du colorant. La présence de Ca peut introduire 

de nouveaux sites actifs ou modifier la chimie de surface, améliorant l’efficacité de la 

dégradation et entraînant un rendement plus élevé. 

               Par ailleurs, l’énergie de gap optique (Eg) joue un rôle crucial dans la 

détermination de l’activité photocatalytique d’un matériau. L’écart d’énergie entre la 

bande de valence et conduction  approprié, permet au matériau d’absorber des 

photons, favorisant la génération de paires électron-trou et facilitant le processus de 

dégradation. L’énergie de gap optique  a diminué  pour le composé dopé par le 

calcium (Ca) CuZn0.9Ca0.1O2 (2,74 eV) par rapport au composé pur CuZnO2 (2,80eV), 

ce qui conduit, le  rendement de dégradation  de GV augmente pour  le catalyseur 

CuZn0.9Ca0.1O2. Ces résultats suggèrent que le catalyseur CuZn0.9Ca0.1O2 présente une 

activité photocatalytique supérieure, confirmant sa performance prometteuse pour la  

dégradation des colorants organiques et sa pertinence dans les applications de 

traitement des eaux. 
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 Conclusion générale   

        Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de l’effet  du dopage par 

le calcium (Ca) dans le site B sur les propriétés structurales et optiques de CuZnO2 pour les 

applications en photocatalyse. 

 Les différents résultats obtenus nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :  
 

 L’examen par spectroscopie infrarouge FTIR pour les compositions relatives aux 

CuZnO2 et CuZn0,9Ca0,1O2 montre que le composé CuZnO2 présente une large  bande 

située à 510 cm-1 provient aux  vibrations des liaisons Cu-O et Zn-O. Aucune autre 

d'impureté de résidu inorganique n'est détectée par le spectre FTIR ce qui  suggère la 

grande pureté de la  poudre. Pour la composition CuZn0.9Ca0.1O2  présente  une large 

bande caractéristique à 478 cm–1  qui est  attribuée aux vibrations des liaisons  métal –

oxygène (M–O ; M= Cu, Zn et Ca) et les pics de fréquence plus élevée d'environs  712 

cm -1et 870 cm-1   sont associés   aux vibrations d’élongation Zn-O (Ca-O) au sein de 

l’ocatèdre déformé ZnO6 dans CuZnO2. L’apparition d’une bande d’absorption  vers 

1431 cm-1  qui peut être attribuée  aux nitrates 

 

 L'étude par spectroscopie UV-Visible montre que les spectres d’absorptions de 

CuZnO2 et CuZn0,9Ca0,1O2 peuvent  être divisés en deux régions : la région 

ultraviolette dans la plage [200 - 400] et la région visible entre [400 - 800]  

La région UV présente deux bandes d’absorption pour les deux échantillons à environ 

270 et 320 nm. Par ailleurs, dans la région visible comporte deux bandes d’absorption 

autour de 485nm et 550 nm pour le composé dopé par le calcium,  tandis que le 

composé pure CuZnO2 comporte une bande d’absorption autour de  550 nm, cela 

signifie que les compositions élaborées  ont atteint une plage d'absorption dans la 

région visible. Ces résultats indiquent que ces oxydes CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2  

pourraient être des matériaux prometteurs pour les applications photocatalytique. 

 Le gap optique (Eg) des composés élaborés a été réduit de 2,80 eV à 2,74 eV pour 

CuZnO2 et CuZn0.9Ca0.1O2 respectivement. Cette diminution  est attribuée à l'effet de 

dopage. Ces résultats indiquent que l’oxyde CuZn0.9Ca0.1O2 pourrait être un matériau 

prometteur dans des applications optiques la photocatalyse. 



                                                             Conclusion générale 
 

57 
 

 l’évaluation des performances photocatalytique de deux catalyseurs, vis-à-vis de la 

photodégradation du colorant cible gentian violet GV sous irradiation solaire, montre 

que le catalyseur dopé par  le calcium (Ca) CuZn0.9Ca0.1O2  présente  une meilleure 

efficacité  photocatalytique  avec un taux de dégradation  96,11%, durant 180min.  

 



Résumé : Ce travail a porté sur la synthèse des oxyde de type delafossite   de formule 
CuZn1-xCaxO2 avec x=0 et 0,1 via le procédé sol-gel voie citrate pour étudier 
l’influence du dopage par le calcium (Ca) dans le site B sur les propriétés structurales 
et optiques de CuZnO2, afin d’évaluer leurs performances photocatalytiques vis-à-vis 
de la dégradation du gentian violet (GV) choisi comme colorant cible sous irradiation 
solaire. La spectroscopie infrarouge (FTIR)  a montré une large  bande de 
transmittance  située à 510 cm-1et 478 cm-1provient aux  vibrations des liaisons  
métal-oxygène (M-O ; M= Cu, Zn, Ca) pour CuZnO2 et CuZn0,9Ca0,1O2 
respectivement. Deux pics de fréquence plus élevée d'environs  712 cm -1et 870 cm-1  

 sont associés   aux vibrations d’élongation Zn-O (Ca-O) au sein de l’ocatèdre 
déformé ZnO6 dans CuZnO2. La spectroscopie UV-Visible a révélé que l’énergie de 
gap Eg a été réduite comparativement au composé non dopé CuZnO2. Les tests photo-
catalytiques, réalisés montre que le catalyseur CuZn0.9Ca0.1O2 présente une activité 
photocatalytique supérieure de 96,11%, confirmant sa performance prometteuse pour 
la dégradation des colorants organiques et sa pertinence dans les applications de 
traitement des eaux. 

Mots clés : oxydes, delafossite , sol-gel, UV-Visible, gap. 

Abstract: This work focused on the synthesis of delafossite type oxides of formula 
CuZn1-xCaxO2 with x=0 and 0.1 via the sol-gel citrate process to study the influence of 
calcium (Ca) doping in the B site on the structural and optical properties of CuZnO2, 
in order to evaluate their photocatalytic performances with respect to the degradation 
of gentian violet (GV) chosen as the target dye under solar irradiation. Infrared 
spectroscopy (FTIR) showed a broad transmittance band located at 510 cm-1 and 478 
cm-1 originating from metal-oxygen (M-O; M= Cu, Zn, Ca) bond vibrations for 
CuZnO2 and CuZn0,9Ca0,1O2 respectively. Two higher frequency peaks at about 712 
cm-1 and 870 cm-1 are associated from Zn-O (Ca-O) stretching vibrations of the 
distorted ZnO6 octahedra in CuZnO2.UV-Visible spectroscopy revealed that the gap 
energy Eg was reduced compared to the undoped CuZnO2 compound. Photocatalytic 
tests carried out show that the CuZn0.9Ca0.1O2 catalyst exhibits a higher photocatalytic 
activity of 96.11%, confirming its promising performance for the degradation of 
organic dyes and its suitability in water treatment applications. 
Key words: oxides, delafossite, sol-gel, UV-Visible, gap 

 0.1 و x = 0 مع CuZn1-xCaxO2 الصيغة من الدلافوسيت نوع أكاسيد تخليق على العمل هذا  ركز: ملخص
 البنيوية الخصائص على B موقع في) Ca (الكالسيوم إضافة تأثير لدراسة جيل-السول سترات عملية عبر

 المختار) GV (الجنطياني البنفسجي بتحلل يتعلق فيما الضوئي أدائها تقييم أجل من ،CuZnO2 لـ والبصرية
 نفاذية نطاق) FTIR (الحمراء تحت بالأشعة الطيفي التحليل أظهر. الشمسي الإشعاع تحت مستهدفة كصبغة

 ،M-O M = Cu: (المعدني الأكسجين رابطة اهتزازات عن ناتج cm-1 478 و  cm-1 510 عند يقع واسع
Zn، Ca (لـ CuZnO2 و CuZn0,9Ca0,1O2 712 حوالي يبلغان أعلى بتردد قمتان ترتبط. التوالي على cm-

 أظهر. CuZnO2 في ZnO6 المشوه السطوح ثماني داخل Zn-O (Ca-O (تمدد باهتزازات cm-1 870 و1
 غير CuZnO2 بالمركب مقارنة انخفضت Eg الفجوة طاقة أن والمرئية البنفسجية فوق للأشعة الطيفي التحليل

 نشاطًا يظهر CuZn0.9Ca0.1O2 محفز أن أجريت التي التحفيزية الضوئية الاختبارات ولقد أظهرت. المشوب
 تطبيقات في وأهميته العضوية الأصباغ تحلل في الواعد أداءه يؤكد مما  ،٪96.11 بنسبة عاليا تحفيزياً ضوئياً
 .المياه معالجة

  ، السول جل، الأشعة فوق البنفسجية المرئية، الفجوةالدلافوسيت الأكاسيد، الكلمات المفتاحية:

 



 


	Page de garde Fr
	Remerciement recorrigé finale AsmaMaster24
	dédicace Asma (4)
	Sommaire corrigé finale Asma master25
	Polytypes de la structure delafossite

	Liste des figures corrigé finale Asma 25
	Liste des tableaux corrigé finale Asma 25
	page de garde INTRODUCTION GENERALE
	introduct recorrig Asma 
	[1] S Mani, RN Bhragava (2016) Exposure to crystal violet, its toxic, genotoxic and carcinogenic effects on environment and its degradation and detoxification for environmental safety. Reviews of Environmental Contamination and Toxicology. 237: 71-104.
	[2] A. Mancuso , N. Blangetti , O Sacco (2023) Photocatalytic Degradation of Crystal Violet Dye under Visible Light by Fe-Doped TiO2 Prepared by Reverse-Micelle Sol–Gel Method. Nanomaterials .13(2): 270

	page de garde de chapitreI
	chap1 final recorrigé guessourri 1
	I.1 Les oxydes mixtes
	I.1.1.Classification des oxydes mixtes
	1.1.1.1. Classification chimique
	I.1.1.2. Classification structurale
	Les spinelles
	Les pérovskites


	Les Delafossites
	I.2 Généralités sur la structure delafossite
	I.2.1. Historique
	I.2.3. Polytypes de la structure delafossite

	I.3  Propriétés des composés de structure delafossite et leurs applications

	page de garde de chapitreII
	chapitre2 corrigé 1 (1)
	II.1 Synthèse par voie humide
	II.2 Méthode sol-gel
	II.2.1 Historique
	II.2.2 Principe du procédé Sol-gel
	II.2.3 Les étapes importantes dans la synthèse sol-gel
	/
	II.2.5 Paramètres influençant le procédé sol-gel

	II.3.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (FTIR)
	III.3.1.1Principe
	II.3.2 Spectroscopie d’absorption UV-Visible
	II.3.2.1 Principe



	page de garde Chapitre III
	Chapitre3 final rerecorrigGuessouri
	page de garde CONCLUSION GENERALE
	conclusion finale corrigé asma
	Résumé AsmaCorrigé Master25
	تسريح اسماء

