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Résumé :

La photocatalyse est une technologie prometteuse pour la dépollution de I’eau et la production
d’hydrogéne vert. Le dioxyde de titane (TiO2) est largement utilisé comme semi-conducteur
photocatalytique, mais son efficacité reste limitée par sa large bande interdite et par la
recombinaison rapide des paires électron-trou. Afin d’améliorer ses performances, des
hétérojonctions BaTiOs/TiO2 ont été développées dans ce travail. Le titanate de baryum (BaTiOs)
est un oxyde de structure pérovskite pouvant exister sous une phase cubique paraélectrique,
dépourvue de polarisation, ou sous une phase tétragonale ferroélectrique, caractérisée par une
polarisation électrique permanente. Lorsqu’il est couplé a un semi-conducteur tel que le TiOz2, ce
champ de polarisation interne est susceptible de favoriser la séparation et le transfert des charges
photo-générées, limitant ainsi leur recombinaison. Différents systémes BaTiOs/TiO2, intégrant le
BaTiOz sous ses phases cubique et tétragonale, ont été synthétisés avec des rapports molaires
compris entre 1/3 et 1/0,125, correspondant a une variation progressive de la teneur en TiO2. Ces
matériaux ont été évalués en photocatalyse pour la photo-dégradation de l'acide formique, utilisé
comme polluant modéle, ainsi que pour la production photocatalytique d’hydrogéne. Les résultats
montrent que [|'association du TiO2 avec le BaTiOs dans sa phase tétragonale améliore
significativement I'activité photocatalytique, quel que soit le rapport molaire considéré, tandis que la

1 sur?2 06/03/2026, 10:33



Avis de soutenance https://adum.fr/as/detailSout.pl?mat=173102&provenance=etab

phase cubigue n’apporte pas d’amélioration notable. Cette amélioration est attribuée au champ
électrique interne induit par la polarisation ferroélectrique du BaTiOs tétragonal, qui favorise la
séparation des charges et limite leur recombinaison. Les systemes BaTiO3/TiO2 présentant les
rapports molaires 1/1 et 1/0,5 se sont révélés les plus performants. Sur la base de ces résultats, ces
deux compositions ont été sélectionnées pour les études de production photocatalytique
d’hydrogéne et ont été modifiées par le dépot de platine (0,5 % massique), utilisé comme co-
catalyseur afin de faciliter la réduction des protons. Les matériaux intégrant le BaTiOs tétragonal
présentent alors les rendements en hydrogéne les plus élevés, en cohérence avec les résultats
obtenus en photo-oxydation.

Summary:

Photocatalysis is a promising technology for water treatment and green hydrogen production.
Titanium dioxide (TiO2) is widely used as a photocatalyst, but its efficiency is limited by its wide
band gap and by the fast recombination of photogenerated electron-hole pairs. To improve its
performance, BaTiO3/TiO2 heterojunctions were developed in this work. Barium titanate (BaTiOs3) is
a perovskite oxide that can exist in two different crystal phases: a cubic paraelectric phase without
polarization and a tetragonal ferroelectric phase with permanent electric polarization. When BaTiOs3
is coupled with TiO2, this internal polarization can help separate photogenerated charges and reduce
their recombination. Different BaTiO3/TiO2 systems containing cubic or tetragonal BaTiOsz were
synthesized with molar ratios ranging from 1/3 to 1/0.125, corresponding to different TiO2 contents.
These materials were tested for the photocatalytic degradation of formic acid, used as a model
pollutant, and for photocatalytic hydrogen production. The results show that coupling TiO2 with
tetragonal BaTiOs clearly improves the photocatalytic activity for all studied molar ratios, while cubic
BaTiOs does not lead to a significant improvement. This enhancement is explained by the internal
electric field created by the ferroelectric polarization of tetragonal BaTiOs, which promotes charge
separation and limits recombination. The BaTiO3/TiO2 systems with molar ratios of 1/1 and 1/0.5
showed the best performance. Therefore, these two compositions were selected for hydrogen
production and were modified with platinum (0.5 wt%), used as a co-catalyst to enhance proton
reduction. The systems containing tetragonal BaTiOs showed the highest hydrogen production, in
agreement with the results obtained from formic acid degradation.
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