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Introduction générale 
 

       Les matériaux à base de la ferrite de   strontium appartiennent à une classe de 

composés de type pérovskite, présentent  une haute conductivité ionique et 

à diverses applications telles   adapté oxyde mixte  3SrFeO ent rend quiélectronique 

que les capteurs d'oxygène, les piles à combustible et les dispositifs de mémoire [1-3].  

         Dans le composé  SrFeO3 les cations A et B pourraient être partiellement 

substitués et donner naissance à des composés de formule Sr1-xAxFe1-yByO3 ou Les 

éléments alcalins ou lanthanides sont généralement préférés pour les dopants en site A 

et les métaux de transition (Co, Ni, Mn, Cu, Zr, etc.) pour les dopants en site B. [4] 

       L’incorporation avec d'autres types d'ions A ou B de  taille et charge appropriées, 

induit à modifier l'état de valence et la nature des ions du réseau. 

         D'après la littérature, il est important de mettre l'accent sur l'effet des méthodes 

et des conditions de synthèse sur la morphologie et la microstructure des matériaux 

obtenus par une élucidation de l'effet de ces paramètres de synthèse sur l'élaboration 

de ces matériaux[5]. 

       L’objectif de cette étude est la synthèse  des poudres d’oxydes mixtes  SrFeO3, et 

Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec x = 0, 0,2, 0,4  par le procédé sol-gel voie citrate et 

d’étudier  l’effet du  co-dopage dans le site A par le cérium et le site B par le nickel 

sur les propriétés structurale et  optique de la composition SrFeO3. 

 

Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres: 

 

 Le premier chapitre comportera une étude bibliographique répertoriant des 

généralités sur les structures des pérovskites de type ABO3 et sur leurs 

propriétés associées. Il présentera l’état de l’art sur le composé  ferrite de   

strontium SrFeO3 
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 Le deuxième chapitre détaillera la méthode expérimentale de synthèse  des 

oxydes type   pérovskites par voie liquide qui comporte le procédé sol-gel et 

les différentes techniques physico-chimique utilisées dans la caractérisation 

des poudres élaborées  à savoir l’infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et 

la spectroscopie  UV-visible. 

  Le troisième chapitre exposera la méthode de synthèse des oxydes  élaborés  

par le procédé sol-gel, ainsi que la caractérisation des échantillons par la 

spectroscopie infrarouge et spectroscopie UV-visible. Les résultats ont été 

bien évidemment discutés dans ce chapitre.   

 

  Une conclusion générale résume l’essentiel de notre travail. 
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I.1.  Introduction 

      La structure perovskite  est une structure cristalline modèle puisqu’elle est adoptée 

par un très grand nombre de compositions chimiques. Cette structure ouvre ainsi un 

très vaste champ d’investigations pour les chimistes du solide dont le cœur de métier 

concerne l’établissement de relations structures- propriétés physiques. [1] 

I.2.   Généralités sur les oxydes mixtes  

    Les oxydes mixtes sont des substances d’une grande importance pratique, ils 

constituent de nombreux minerais, ils interviennent dans de nombreuses réaction, et 

un certain nombre d’entre eux sont produits par l’industrie pour pouvoir utiliser 

certaines de leurs propriétés (oxydes réfractaires, pigments, propriétés catalytiques, 

acides, basiques, … etc.) [2]. 

Ces oxydes sont des phases solides homogènes comportant plusieurs types de 

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

ions oxydes O-2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les 

méthodes de préparations, la nature chimique des cations ainsi que la composition 

chimique de ces oxydes sont d’une importance fondamentale .Ces cations entraînent 

la variation des propriétés physiques telles que la structure cristallographique, la 

conductivité électrique et la surface spécifique, induisant ainsi des modifications 

importantes du comportement électrochimique de ces matériaux [3]. 

I.3. Classification structurale des oxydes  
     Ils existent trois familles des oxydes mixtes qui sont comme suit : 

 Les pyrochlores: de formule générale A2B2O7 où A est un cation du degré 

d’oxydation +3 et B au degré d’oxydation +4, par exemple Bi2Ru2O7, Gd2Zr2O7. 

Il s’agit le plus souvent, de composés à base de terres rares et de cations 

tétravalents [4].  

 

Figure I.1 : la structure pyrochlores  Gd2Zr2O7 [5] 
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 Les pérovskites : des oxydes métalliques mixtes de formule 𝑨𝑩𝑶3, où 𝐴 est 

un gros Cation (Terre rare, alcalin ou alcalino- terreux) et 𝐵 est un petit cation d'un 

métal de transition (Fe,Cu,Ni. . .). 

 

Figure I.2 : la structure pérovskite idéale 𝐴𝐵𝑂3. [6] 

 

Les spinelles : Des oxydes de formules AB2O4 où A et B sont généralement des 

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

cations A2+ et B3+ comme le cas de MgAl2O4 et des spinelles formés des cations A4+ 

B2+ comme le composé MnCo2O4 [4].  

 

 

Figure I.3 : Structure cristalline du spinelle MgAl2O4. [7] 
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I.4. Structure pérovskite 

I.4.1. Historique 

      Les simples pérovskites forment une des principales familles d’oxydes mixtes 

cristallins. Leur nom provient du minéral CaTiO3 qui présente une structure cristalline 

analogue. Ce composé fut décrit pour la première fois en 1839 par le géologue Gustav 

Rose qui l’a nommé en l’honneur d’un grand minéralogiste russe, le comte Lev 

Aleksevich Perovski. [8] 

Les pérovskites sont les minéraux les plus abondants sur terre; les géologues les utilisent 

pour étudier l’histoire de notre planète [9]. Leur potentiel industriel est immense et 

fascinant, notamment parce que, naturelles ou synthétiques, elles ont des propriétés 

électroniques variées [10, 11] puisque des modifications mineures de la structure 

pérovskite idéale produisent souvent de nouvelles caractéristiques physiques [12]. 

 

I.4.2. Structure cristalline  

 

    La pérovskite idéale ABO3 est décrite dans le groupe d’espace 𝑃𝑚3�̅�. C'est une 

structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B, se trouve dans un 

environnement octaédrique, les octaèdres étant reliés entre eux par les sommets, le 

cation A, se trouvant au centre de polyèdres de 12 oxygènes, relies entre eux par des 

faces carrées. 

En fait, en fonction du choix de l'origine, il y a deux façons de décrire la structure. Dans 

la première Figure I.4. (a), A se trouve à l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se 

trouve au centre du cube, dans la position 1b (½, ½, ½) et les oxygène se trouvent au 

milieu de chaque arrête, dans la position 3d (0, 0, ½). Dans la deuxième façon Figure I.4. 

(b), l'origine est déplacée d'un vecteur (½, ½, ½), ce qui amène A à occuper la position 1b 

(½, ½, ½), B la position 1a (0, 0, 0) les oxygènes se trouvant au milieu de chaque face, 

dans la position 3c (0, ½, ½) [13]. 
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Figure I.4 : Deux façons de représenter la structure pérovskite idéale  [14] 

 

 

      Ainsi Les pérovskites peuvent donc être considérées comme la combinaison de 

deux oxydes : un oxyde d’un élément à caractère ionique (le cation A) et un oxyde 

d’élément de transition à caractère plus covalent (le cation B). La structure pérovskite 

permet d’accueillir sur ses sites A ou B la plupart des cations métalliques du tableau 

périodique (Figure. I.5) et même très souvent plusieurs cations différents sur le même 

site, donc on peut distinguer deux types de pérovskites [15]: 

 

 Les structures pérovskites simples : Ce sont les structures ABO3 dont les 

sites A et B sont occupés respectivement par un seul type de cation (BaTiO3, 

KNbO3, NaTaO3, CaTiO3, PbTiO3, BaMnO3, KnbO3).  

 Les structures pérovskites complexes : Ce sont les structures dont l’un des 

sites A ou B est occupé par différents types de cations (PbMg1/3Nb2/3O3, 

PbSc1/2Ta1/2O3, Na1/2Bi1/2TiO3, PbMg0.33Nb0.67O3…..). 

(a) (b) 
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Figure I.5 : Eléments de la classification périodique pouvant occuper les sites A et B 

d’une structure pérovskite simple. [16] 

 

I.4.3. Conditions de stabilité de la structure pérovskite  

     Dans une structure idéale ou  prototype, tous les ions sont en contact les uns avec 

les autres. L'octaèdre B𝑋6 est donc parfaitement régulier et forme un réseau 3D. Un 

cube sans déformation. Cependant, la symétrie de la structure pérovskite peut être 

réduite en fonction des ions constitutifs. Dans notre cas, l'anion utilisé est O2-, ce sont  

donc les cations A et B qui affectent la symétrie de la structure. Ainsi, la stabilité de la 

pérovskite dépend de trois facteurs [17]:  

I.4.3.1. Facteur de tolérance 

 

        Une étude structurale menée par Goldschmidt  en 1920, a conduit à proposer une 

corrélation entre la structure cristalline et la composition chimique [18,19] appelée « 

facteur de tolérance ». Ce facteur est utilisé, depuis, pour prédire la disposition 

structurelle et la stabilité pour une composition donnée de pérovskite. La viabilité de 

ce facteur empirique est généralement évaluée avant toute étape de synthèse. Il est 

défini par : 
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Où :  

t : facteur de Goldschmidt  

rA : valeur des rayons ioniques des cations A  

rB : valeur des rayons ioniques des cations B 

 rO : valeur des rayons ioniques de l’anion Oxygène 

L’étude menée par Goldschmidt, a montré que pour une pérovskite donnée, le facteur 

de tolérance varie dans une gamme entre 0,75 et 1 et que la déviation entre les 

différents rayons   ioniques, conduit à des arrangements structuraux différents comme 

l’indique le tableau I.1. [20]. Toutefois, il y subsiste des exceptions à cette règle et 

certaines pérovskites sont stables même avec un facteur de tolérance en dehors de ce 

domaine. 

Tableau I.1 : Différentes distorsions structurales en fonction de la valeur de facteur 

de Goldschmidt (t). [21] 

Facteur de 

tolérance  

 

t<0.75 

 

0.75<t< 1.06 

Pérovskite 

t>1.06 

                                     

distorsion Trigonale  

(Ilménite)  
0.75<t<0.95  

Orthorhombiqu 

0.96<t<0.99 

Rhomboédrique 

0.99<t<1.06  

Cubique 

 

Hexagonal 

 

 

I.4.3.2. Ionicité des liaisons anions-cations 

 

      La différence d’électronégativité entre les différents ions joue un rôle primordial 

sur la stabilité de la structure pérovskite. Le caractère ionique de cette structure peut 

être déterminé à partir de la différence d’électronégativité moyenne, d’après l’échelle 

de Pauling :  
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Où : χA-O et χB-O représentent les différences d’électronégativité entre A et O, d’une 

part, et B et O, d’autre part. [22] 

I.4.3.3. Critère d’électro-neutralité 

 

       Pour former un oxyde de structure pérovskite, un couple (Am+, Bn+) donné doit 

satisfaire à un certain nombre de spécifications, la somme des nombres d'oxydation m 

et n des cations doit être égale à +6 pour que la charge du composé soit globalement 

nulle. Pour les systèmes simples d'oxyde ABO3, la classification suivante peut être 

faite, sur la base des valences cationiques: [23] 

                                [1 + 5] = AIB VO3, exemple: KTaO3 

                               [2 + 4] = AIIB IVO3, exemple: CaMnO3 

                               [3 + 3] = AIIIBIIIO3, exemple : LaCoO3 

 

Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composés. Cependant, un grand 

nombre d'autres possibilités se présentent que nous considérons des structures de cation 

mixte de type : A1-xA’xBO3, AB1-xB’xO3, A1-xAx B1-yB’yO3, A2BB'O9, …..etc.  

D’autre part, beaucoup de stœchiométries possibles autres qu’ABO3 peuvent être 

imaginées, une fois que des défauts sont présentés. [24] 

 

 

Figure I.6 : Aspect stœchiométrique de la structure pérovskite. 
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I.4.4. Distorsion  

     Dans le cas idéal, la pérovskite possède une symétrie cubique. Cette symétrie est 

rarement rencontrée, la plupart des pérovskites cristallisent dans des systèmes de plus 

basse symétrie (orthorhombique, rhomboédrique) Ces déformations de la structure 

trouvent leurs origines dans la déformation des octaèdres ou dans le déplacement des 

cations B. Si A et B ne présentent pas des tailles optimales pour former une structure 

cubique, les octaèdres vont subir une distorsion, se traduisant par une rotation et une 

éventuelle déformation des octaèdres, et ne présenteront alors plus un parfait 

alignement ; l’angle B-O-B (angle entre deux octaèdres) s’éloigne alors de 180°. 

Différentes symétries de la pérovskite sont présentées sur la Figure I.6. Notons que 

certaines pérovskites peuvent présenter une structure hexagonale où la distorsion est 

telle que les octaèdres sont joints par les faces [25]. 

 

 

Figure 1.7 : Quelques symétries de la structure pérovskite [25] 

 

      La figure. I.7 illustre les transitions de phases possibles entre les différents 

polymorphes cristallins d’une phase pérovskite tridimensionnelle (3D). 

Le passage d’une structure cubique à une structure quadratique est provoqué par une rotation 

des octaèdres 𝐵𝑂6 selon l’axe c. Alors que la transition d’une structure quadratique à une 

structure orthorhombique est obtenue par une rotation de même amplitude des octaèdres selon 

les axes a et b. Ainsi, les rotations des octaèdres permettent à la pérovskite d’accommoder des 

ions de différentes tailles et par conséquent de conserver la structure tridimensionnelle. [6] 
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 Cubique (Pm-3m)               Quadratique (P4/mbm)           Orthorhombique (Pnma)  

 

Figure I.8 : Transitions de phases observées entre les polymorphes pérovskites 𝐴𝐵𝑂3 

(a) cubique, (b) quadratique et (c) orthorhombique, montrant la rotation des octaèdres 

𝐵𝑂6 autour des différents axes. [6] 

 

I.4.5.  Notation de Glazer  

     Notons également l’élégant travail de A.M Glazer, concernant la représentation 

des distorsions de la structure pérovskite et la mise en place de sa notation. Glazer 

propose de définir 23 systèmes de rotations ou « tilt » des octaèdres, selon 1, 2 ou 3 

axes. La notation est constituée de trois lettres, avec un exposant sur chaque lettre, 

représentant la rotation autour de chaque axe. Ainsi, la première lettre correspond à 

l’axe a, la deuxième à l’axe b et la troisième à l’axe c. La lettre définit l’amplitude de 

la rotation, a, b ou c (mais pas l’axe) ; une même lettre est utilisée si l’amplitude de 

rotation est identique, sinon une lettre différente est utilisée. L’exposant peut prendre 

trois « valeurs » et indique le sens de rotation des octaèdres. Le symbole « - » est 

utilisé si les octaèdres d’une même couche tournent dans le sens contraire, et le 

symbole « + » est utilisé si les octaèdres d’une même couche tournent dans le même 

sens. S’il n’y a aucune rotation de l’octaèdre suivant l’axe le symbole « 0 » est utilisé. 

Par exemple, la notation a0 a0 a0décrit la structure cubique (aucune rotation), a+b- b-

décrit par contre un structure orthorhombique (rotation suivant a, de même sens entre 

deux couches, rotation selon b et c de même amplitude et de sens contraire d’une 

couche à l’autre). La Figure I.8 présente les notations de Glazer pour différentes 

symétries [26, 27]. 
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Figure I.9 : Notation de Glazer pour différentes symétries  [28] 

 

I.5.   Propriétés des pérovskites  

    L'intérêt porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis de nombreuses 

années, résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la 

structure. Les modifications de ces éléments entraînent un changement des propriétés 

intrinsèques du matériau laissant ainsi la porte ouverte à toutes sortes de propriétés 

physiques en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B.[29,30] 

 

I.5.1.  Propriétés électriques  

   Ces matériaux céramiques avec leur structure cristalline particulière présentent une 

variété étonnante de propriétés électroniques et magnétiques. Les propriétés 

électriques et magnétiques dépendent principalement de la configuration électronique 

des ions. Les pérovskites jouent un rôle important dans l'électronique moderne. Elles 

sont utilisées dans les mémoires, les condensateurs, les appareils à micro-ondes, les 

manomètres et l'électronique ultrarapide [31]. Elles sont supraconductrices à des 

températures relativement élevées, elles transforment la pression mécanique ou la 

chaleur en électricité (piézoélectricité), accélèrent les réactions chimiques 

(catalyseurs) et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu'elles sont 

placées dans un champ magnétique (magnétorésistance). [32] 
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I.5.1.1. semi-conducteur 

     Un semi-conducteur électrique est un corps dont la conductivité électrique croit 

avec la température. La semi-conductivité 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 : [32]  

1. Semi-conducteurs de type n : les porteurs de charge majoritaires sont des 

électrons. 

2. 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. [31] 

 

 

                     

Figure I.10 : Représentation des bandes de valence et de conduction d'un semi-

conducteur  [33] 

 

I.5.2.  Ferroélectricité  

 

Un composé ferroélectrique est caractérisé par une température de transition 

structurale entre une phase haute température présentant un comportement 

paraélectrique (l’application d’un champ électrique induit une polarisation électrique 

qui s’annule en même temps que le champ) et une phase basse température présentant 
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une polarisation spontanée Ps (Cette polarisation dépend de l'anisotropie de la 

structure cristalline) [34]. Dans la phase paraélectrique, le matériau est un diélectrique 

linéaire c’est-à-dire qu’une polarisation électrique apparaît lorsque l’on applique un 

champ électrique externe et disparaît lorsque le champ est nul. La phase 

Ferroélectrique présente une polarisation électrique spontanée PS qui existe en 

l’absence de champ et dont la direction peut être modifiée par l’application d’un 

champ électrique externe. Cette polarisation est induite classiquement par le 

déplacement des barycentres des charges négatives et positives dans une maille, le 

plus souvent le long d’un axe cristallographique. Il est alors possible de réaliser un 

cycle d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué. [35] 

I.5.3.  Propriétés  catalytiques  

L'activité catalytique des pérovskites AB𝑂3; dans les réactions  d'oxydation 

des hydrocarbures  dépend  de la  nature  des  ions  du  site B  et  de  leurs  états de  

valence. Cette  activité peut  être favorisée par des changements  stœchiométriques  

du  composés  pendant  l'activité  catalytique. Par  ailleurs , il  est  bien  établi  dans   

la  littérature   que   les ions   du  site A semblent  être  catalytiquement  inactifs [36].  

Une des principales  applications des oxydes pérovskites est la catalyse hétérogène. 

Plusieurs  études électrochimiques concernant l’évolution et la réduction de l’oxygène 

sur des  électrodes  à  base  de  ces  oxydes  ont  été  effectuées  en   milieu   aqueux    

alcalin.  Elles  ont révélé  un   comportement   électro  catalytique  très  important   

vis-à-vis  de   dégagement et de la  réduction   de  l’oxygène   moléculaire  à 

température  ambiante. Notons  que  ces   travaux  ont  signalé  que  l’activité   

catalytique  des   pérovskites   est   liée principalement  à  la  méthode  de   synthèse ,  

la  composition   du  matériau  d’électrode  et  aux   propriétés   électriques  du   métal   

de  transition   dans   ces  oxydes[37]  . 

I.5.4.  Propriétés  photocatalytique  

Les  oxydes  pérovskites  parmi les  nombreux  matériaux   photocatalytiques  

qui  se  sont révélés très prometteurs et efficaces comme  photocatalyseurs  sous  

irradiation de la  lumière visible , à cause de leurs  structures  cristallines  et  des  

propriétés  électroniques .  En  outre, la distorsion de réseau dans  les composés  

pérovskites  influe fortement  sur  la séparation des  porteurs   de  charge  
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photogénèses . Plusieurs  travaux de  recherches  ont  été menés sur les matériaux de 

pérovskites  tels  que les  titanates [38,39] , les  tantalates [40,41] , les pérovskites à 

base de  vanadium et de niobium [42,43] , et les ferrites [44,45] ont   montré  une  

excellente  activité  photocatalytique sous  irradiation UV-Vis. 

I.6.  Le composé ferrite de strontium SrFeO3-δ 

Récemment, le matériau pérovskite ferrite de strontium SrFeO3-δ nanoparticules, 

contenant un déficit en oxygène (δ) a attiré beaucoup d'attention en raison du 

changement structurel de son diagramme de phase avec les valeurs δ [46–49]. 

D'après le diagramme de phase de SrFeO3-δ, les structures cristallines sont cubiques à 

δ = 0 (groupe d'espace Pm3 m), tétragonales (groupe d'espace I4/mmm) à δ = 0,125, 

orthorhombiques à δ = 0,25 (groupe d'espace Cmmm), et de type brownmillerite à δ = 

0,5 et ont des phases mixtes entre les valeurs de δ [50, 51]. La réduction de Fe4+ en 

ions Fe3+ et Fe3.5+ conduit au manque d'oxygène (δ) dans les nanoparticules de 

SrFeO3-δ [47, 48]. Le déficit en oxygène (δ) dans le matériau pérovskite SrFeO3-δ peut 

être déterminé par analyse chimique (telle que la méthode de titrage), analyse 

thermogravimétrique et données Mössbauer [46, 52]. La présence de déficit en 

oxygène (δ) dans le matériau SrFeO3-δ nanoparticule lui confère des propriétés 

structurelles, électriques, optiques et magnétiques uniques [46–49]. Ces propriétés 

jouent un rôle important dans des applications telles que la magnétorésistance géante, 

les capteurs d'oxygène, les piles à combustible à oxyde solide et l'activité 

photocatalytique [49, 53, 54]. Les investigations sur le composé SrFeO3-δ contenant un 

déficit en oxygène (δ) ont été menées pour l’utiliser comme applications de mémoire 

et de stockage d'énergie par rapport à d'autres pérovskites de ferrite car il présente un 

comportement multiferroïque. [55] 

De plus, la présence de Fe4+ dans la pérovskite SrFeO3 à structure cubique conduit à 

un comportement de conductivité métallique, tandis que le déficit en oxygène (δ) dans 

la pérovskite SrFeO3-δ a modifié la structure et le comportement de la conductivité 

électrique du métal au semi-conducteur [46, 56]. L'origine de la ferroélectricité dans 

la pérovskite SrFeO3-δ provient d'une structure déformée qui produit une polarisation 

spontanée et présente des anomalies prononcées de la constante diélectrique. La 

ferroélectricité dans la pérovskite SrFeO3-δ a été étudiée par Manimuthu et al. [46] et 
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ils ont montré l'existence d'un comportement ferroélectrique relaxeur dans la 

pérovskite SrFeO3-δ en utilisant des mesures diélectriques et thermiques. Le 

ferromagnétisme dans la structure des nanoparticules de pérovskite peut être dû à la 

présence de manque d'oxygène (lacunes d'oxygène) à la surface de celle-ci, ce qui 

crée des moments magnétiques [57]. Abdel-Khalek et al. [58] ont étudié le déficit en 

oxygène (δ) dans des échantillons de pérovskite La0.85Sr0.15-FeO3-δ, qui ont été 

préparés par la méthode de co-précipitation. Ils ont découvert que les nanoparticules 

La0.85Sr0.15FeO3-δ présentent un comportement multiferroïque (la coexistence d'un 

ordre ferroélectrique et ferromagnétique faible) en utilisant des mesures diélectriques 

et magnétiques. Jusqu'à présent, la formation de la phase unique SrFeO3-δ reste un défi 

et l'origine des propriétés de SrFeO3-δ n'est pas entièrement comprise [53, 57]. Par 

conséquent, la méthode utilisée dans la préparation de l'échantillon de SrFeO3-δ est 

importante car le SrFeO3-δ déficient en oxygène (δ) se forme pendant le processus de 

frittage. [59] 

 

 

Figure I.11 : La structure cristalline correspondante (phase cubique Pm3 m) obtenue 

à partir du raffinement DRX de l'échantillon SrFeO3-δ.  [59] 
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         Le deuxième chapitre sera consacré à la description de la méthode sol-gel que 

nous adopterons  pour la synthèse des oxydes mixtes de type pérovskite  et les 

techniques utilisées pour la caractérisation des nanomatériaux élaborées 

 

II.1. Méthode  sol-gel 

         Une très grande variété de techniques d'élaboration des oxydes mixtes ont été 

rapportés dans la littérature. Parmi ces techniques, la voie sol-gel qui présente un 

intérêt très attractive car elle permet de produire des matériaux d'une très grande 

pureté, et homogénéité, ainsi que de contrôler précisément la morphologie des objets 

synthétisés par conséquent, d'améliorer la reproductibilité de ses propriétés physiques.  

 

II.1.1. Historique 

         La première polymérisation sol-gel a été réalisée par le chimiste français 

Ebelmen en 1845 qui observa la formation d’un gel transparent suite à l’hydrolyse 

d’esters dans l’acide silicique (Si(OH)4 . [1] 

        Ce procédé qui s’est développé d’une façon importante au cours des trois 

dernières décennies, a ouvert de réelles perspectives pour la synthèse des matériaux. 

        Cette voie permet la synthèse de verres, de céramiques et de composés hybrides 

organo-minéraux par une succession de réactions d’hydrolyse-condensation à partir 

de précurseurs moléculaires ou de sels en solution qui conduisent à la formation de 

réseaux oxydes. 

          Cette méthode permet une mise en forme facile  et variée (poudre, masse, 

monolithe, films, fibres etc.). Ce procédé est particulièrement intéressant pour 

produire des matériaux à basse température. 

 

II.1.2. Définitions 

 

        Avant d’aborder la chimie du procédé sol gel, il est nécessaire de rappeler 

quelques définitions [2,3]. 

Un sol est une dispersion stable de particules colloïdales au sein d’un liquide. La taille 

des particules solides, plus denses que le liquide, doit être suffisamment petite pour 

que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation. 
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Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un 

milieu liquide d’une manière stable. Si le réseau solide est constitué de particules 

colloïdales, le gel est dit colloïdal. Si le réseau solide est constitué d’unités chimiques 

sub-colloïdales (macromolécules), le gel est appelé polymérique. 

Un précipité est le résultat de la formation d’agglomérats séparés et denses, dans des 

conditions où ils ne peuvent pas être dispersés d’une manière stable au sein d’un 

liquide. 

 

II.1.3. Principe de la méthode sol-gel  

          L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification 

».Avant que l’état de gel ne soit atteint, le système est dans l’état liquide : il est 

constitué d’un mélange d’oligomères colloïdaux et de petites macromolécules ainsi 

que, selon le degré d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents 

monomères partiellement hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloïdales 

au sein d’un liquide est appelée «sol ». La taille des particules solides, plus denses que 

le liquide, doit être suffisamment petite pour que les forces responsables de la 

dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation. [4] 

    Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons 

chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractère 

rigide, non déformable (un gel peut présenter un caractère élastique, mais pas de 

viscosité macroscopique). Le gel correspond à la formation d’un réseau 

tridimensionnel de liaisons de Van der Waals. [4] 

Les étapes qui interviennent dans le procédé sol-gel sont schématisées dans la 

figureII.1 

 

   Figure II.1: schéma représente le procédé sol-gel d’un oxyde cristallin. [5] 
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        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. [6] 

 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 » (Figure 

II.2). 

 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.3).  

 

 

 

 

 

                       

                                                                                                                       

 Sol-gel polymérique  

         De manière générales, les précurseurs utilisés pour la voie polymérique sont de 

type alcoxyde : M-(OR)n (M un métal et R un groupement alkyl). Après leur 

dissolution, des macromolécules se forment et, au contact de l’eau, des réactions 

d’hydrolyse s’enclenchent (Equilibre 1) pour former des groupements hydroxos (M-

OH).  Après l’apparition de ces groupements hydroxos, vont s’ensuivre les réactions 

de condensation (alcoxolation (Equilibre 2), oxolation (Equilibre 3) et olation 

(Equilibre 4)). Ces réactions vont former des ponts oxos (M-O-M) et hydroxos (M-

OH-M) qui entraîneront la création d’un réseau tridimensionnel constitué de chaînes 

polymérisées (Figure II.2). On a ainsi formation du gel polymérique [3]. 

Figure II.3 : Gel Colloïdal. [6] 

                                                                                                            
 

Figure II.2 : Gel Polymérique. [6]                                                                                                           
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 Sol-gel colloïdale  

 
         Le sol-gel colloïdal est un procédé utilisant de manière préférentielle des sels 

métalliques comme précurseurs. En faisant varier les paramètres physico-chimiques 

du système, on forme des particules colloïdales dispersées au sein du solvant : une 

suspension colloïdale ou un sol. Ce sol va ensuite subir une déstabilisation 

(vieillissement, modification du pH, température….), engendrant la formation de 

liaisons entre les particules et donc la création d’un gel colloïdal (Figure II.4). Tout 

comme pour le sol-gel polymérique, ces différentes étapes s’effectuent par suite de 

réactions d’hydrolyse et de condensation, engendrant cette fois la formation des 

nanoparticules du sol puis les liaisons entre elles. 

 

 

Figure II.4 : Le procédé sol-gel colloïdal [7] 
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Les sels métalliques sont, de manière générale, dissous en milieu aqueux. Des 

complexes hydratés sont créés et trois formes de ligand peuvent être obtenues (ion 

aquo [M-OH2]
z+, ion hydroxo [M-OH](z-1)+ et ion oxo [M=O](z-2)+ avec z la charge du 

cation M+) et vont être en équilibre (Equilibre 5) dans le milieu en fonction des 

paramètres physico-chimiques (température et pH notamment). 

 

 

La présence d’ions hydroxos en solution est ainsi nécessaire pour activer la 

condensation et débuter la transition sol-gel. Cela se réalise dans la pratique par 

l’ajout d’une base ou d’un agent oxydant aux ions aquos ou par l’ajout d’un acide ou 

d’un agent réducteur aux ions oxos [3]. Il est également possible d’utiliser la 

température pour rendre la réaction d’hydrolyse spontanée, on parle alors de 

thermohydrolyse. Les molécules d’eau, par capture ou don d’ions H+, vont ainsi 

permettre la formation d’ions aquo-hydroxos, hydroxos ou oxo-hydroxos. 

 

La condensation s’effectue selon deux réactions [6]:  

 D’une part l’olation entre des ions aquos et hydroxos pour former des ponts 

hydroxos (ou « ol ») (M-OH-M) (Equilibre 6). La vitesse de réaction est 

directement dépendante de la labilité (habilité à se dissocier) du groupement –

OH2. Cette labilité augmente avec la taille du cation, elle sera donc d’autant 

plus grande que la charge du cation est faible (généralement inversement 

proportionnelle à la taille du cation).  

 

 

 
 D’autre part l’oxolation entre des ions hydroxos pour former des ponts oxos 

(M-O-M). C’est une substitution nucléophile avec un mécanisme en deux 

étapes. Tout d’abord, une addition nucléophile entre deux ions hydroxos 

(Equilibre 7) va conduire à la formation d’un pont hydroxo (ou « ol ») suivi de 

l’élimination d’une molécule d’eau (Equilibre 8) due à l’instabilité créée par 
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l’augmentation de la coordinence du métal. Du fait de ce mécanisme en deux 

étapes, la réaction d’oxolation s’en trouve plus lente que l’olation.  

 

La succession des différentes réactions d’hydrolyse et de condensation va ainsi mener 

à la formation des particules colloïdales dispersées au sein du solvant. Le système 

peut alors évoluer de différentes façons : soit les oxy-hydroxydes formés vont 

précipiter plus ou moins rapidement, soit le système va gélifier, soit le système 

n’évoluera pas ou très peu. Ces différents états vont dépendre pleinement de la 

stabilité de la suspension colloïdale. Ainsi, c’est la formation puis la déstabilisation 

maîtrisée du sol qui va permettre l’obtention d’un état final sous forme de gel 

colloïdal. Une déstabilisation trop poussée mènera à la formation rapide d’un précipité 

alors que si le sol est trop stable, la gélification du système n’aura jamais lieu ou après 

une période extrêmement longue. [7] 

 

II.1.4. Traitement thermique. 

     II.1.4.1. Le séchage 

              L’obtention d’un matériau, à partir du gel, passe par une étape de séchage qui 

consiste à évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entraîner 

un rétrécissement de volume.  

Le procédé de séchage permettant l’obtention du matériau sol-gel nécessite que l’alcool, 

ou l’eau, puisse s’échapper en même temps que le gel se solidifie. Le procédé 

d’évaporation se produit grâce aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel 

[8].  

 Les xérogels : le séchage intervient par évaporation à pression atmosphérique et 

Permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre (figure II.5) [9].  

 Les aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique 

conduisant à un matériau de très faible densité (figure II.5) [10].  
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Figure II.5 : Différents types de séchage [11]. 

 

II.1.4.2. Recuit 

Le traitement thermique du recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est 

primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales 

l’élimination des espèces organiques présentes dans la solution de départ et la 

densification du matériau. [12] 

II.1.5. Paramètres influençant la vitesse de réaction  

         La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse 

et de condensation des précurseurs. Les vitesses de réaction dépendent de plusieurs 

paramètres dont il faudra tenir compte lors de la mise en œuvre du procédé  

 

1. La température : c’est le premier paramètre à considérer, qui intervient dans 

toute réaction chimique. 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 [13].  

 

2. Le type et la concentration en précurseur : la concentration de précurseur 

dans le sol est importante surtout 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 [13]. 
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3. Le solvant : les précurseurs ne sont en général peu ou pas miscibles dans 

l’eau, exemple dans le cas des alcoxydes, il est donc nécessaire de mélanger 

ces précurseurs, l’eau dans un solvant commun. Il est alors préférable 

d’utiliser comme solvant l’alcool correspondant au –OR de l’alcoxyde, ceci 

afin d’éviter d’éventuelles les réactions entres les différents composants 

susceptibles de modifier les cinétiques de réaction. Le sol de depart 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) [13].  

 

4. Le pH du sol: au vu des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, le pH 

va jouer un rôle important dans l’évolution des réactions. [13] 

 

II.1.6. Les avantages et les inconvénients de la méthode sol-gel [14,15]: 

    Les avantages [16] 

 La synthèse des matériaux se fait à des températures relativement basses 

en comparant à la méthode par voie solide, d’où une économie d’énergie 

thermique. 

 Obtention des poudres fines. 

 Contrôle de la structure et de la composition à l’échelle moléculaire. 

 La haute pureté 

 L’homogénéité des produits finaux (car les réactifs sont mélangés aux 

niveaux moléculaire). 

 La fabrication des matériaux à différentes formes physiques. 

 Possibilité de dopage relativement simple en phase sol. 

 Les inconvénients [16]  

 Le cout élevé pour la majorité des précurseurs. 

 Le temps du procédé est long (la durée d’obtention des gels peut varier 

d’heures à des jours). 

 Des groupements hydroxyles et des carbonates restent après traitement 

thermique. 

 Un retrait du gel important lors du séchage.  
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II.2. Les méthodes de caractérisations 

II.2.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (IRTF)   

         La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une méthode 

d’identification basée sur l’absorption par l’échantillon du rayon IR. Cette technique 

peut donner des renseignements sur des particularités des structures puisque la 

fréquence de vibration cation-oxygène dépend de la masse du cation, de la forme de la 

liaison cation-oxygène et du paramètre de maille. Les liaisons vont donc vibrer à des 

fréquences différentes, une création de tables d’absorption s’effectue. En observant 

cette absorption pour une fréquence donnée, on est capable d’en déduire la nature de 

la liaison. La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la 

différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, à un 

matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre à un 

ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau 

[17]. 

II.2.1.1. Principe de la technique  

 

         Le principe de base de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  est 

relativement simple : Le rayonnement électromagnétique provenant d’une source 

infrarouge est focalisé sur l’interféromètre de Michelson au niveau de la séparatrice, il 

est converti en un faisceau dont l’énergie est modulée en fonction de temps. Cette 

modulation est caractéristique du spectre de fréquence initial de la source. Après 

l’absorption du rayonnement infrarouge par l’échantillon analysé, le signal enregistré 

par le détecteur se présente sous la forme d’un interférogramme. Ce dernier est 

reconverti numériquement par la transformée de Fourier en un spectre de fréquences. 

Lorsque l’énergie apportée par le faisceau lumineux est voisine de l’énergie de 

vibration de la molécule, cette molécule va absorber le rayonnement et on enregistrera 

une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise pour les longueurs d’ondes 

auxquelles le matériau absorbe [18].  

Le domaine infrarouge pour les nombres d’ondes compris entre 4000 - 400 cm-1 (soit 

des longueurs d’ondes comprises entre 2.5 et 25 μm ou des fréquences comprises 

entre 120 et 12 THz) correspond au domaine de vibration des molécules.  

Les bandes du spectre obtenu correspondent aux différents modes vibrationnels des 

groupements chimiques (élongations et déformations). Le spectre permet de déduire 
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le type de groupement chimique (longueur d’onde) et leur concentration qui est reliée 

à l’intensité de l’absorption. 

Toutes les vibrations des molécules ne donnent pas lieu à une absorption, cela dépend 

de la géométrie de la molécule et de ses symétries. La position de ces bandes 

d'absorption dépend en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de 

leur masse. Par conséquent, à un matériau de composition chimique et de structure 

donnée correspond un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant 

d'identifier le matériau. Pour interpréter les bandes observées, il faut se référer aux 

différents modes de vibration donnant lieu à une résonance [19]. 

Les modes de vibrations rencontrés sont :  

 Vibration de valence ou d’élongation (Figure II.6.a): vibrations entre deux 

atomes donnés au cours desquelles la distance interatomique varie selon l’axe 

de la liaison [20].  

 Vibration de déformation angulaire (Figure II.6.b): vibrations au cours 

desquelles l’angle formé par deux liaisons contiguës varie. On distingue: les 

vibrations de déformation dans le plan symétrique (rocking) et asymétrique 

(en ciseaux), les vibrations de déformation hors du plan symétrique (en 

balancement) et asymétrique (twisting) [21].  

 

Figure II.6: (a) La vibration de valence. (b) La vibration de déformation angulaire. 
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II.2.1.2. Préparation des échantillons 

     Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectromètre à 

transformée de fourrier (FTIR). La méthode utilisée pour la préparation de poudre est 

celle des pastilles qui consiste à mélanger 1 mg de l’échantillon à étudier avec 200mg 

de bromure de potassium KBr (200 mg KBr/ 1 mg poudre) est ensuite comprimé sous 

forte pression afin de former une pastille. Ces pastilles sont séchées dans une étuve 

pendant une nuit avant d’analyser. L’étalonnage de l’appareil est réalisé à l’aide d’une 

pastille de KBr pur, bien séchée auparavant car il est hygroscopique. L’attribution des 

bandes aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles citées 

dans la littérature. [16] 

 

 

Figure II.7: Spectromètre Infrarouge à transformée de Fourier Shimadzu 8400s [16]  

 

II.2.2.  Spectrophotométrie UV-Visible 

II.2.2.1. Principe [4] 

         La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une 

technique de spectroscopie mettant en jeu l’interaction entre les photons dont les 

longueurs d’onde sont dans le domaine de l’ultraviolet (100nm-380nm), du visible 

(380nm-800nm) ou du proche infrarouge (800nm-1100nm) de spectromètre et de la 

matière. Les ions ou les complexe sont susceptibles de subir une ou plusieurs 

transitions électroniques. 

         Le spectre électronique est la fonction qui relié l’intensité lumineuse absorbé par 

l’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde. Le spectre est le plus souvent 

présenté comme une fonction de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde. Il 

peut aussi être présenté comme le coefficient d’éxtenction molaire en fonction de la 

longueur d’onde. 
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         L’absorbance(A) est exprimé a partir de la transmittance selon la Loi de beer-

lambert   
 

 

 

 

Avec :  

            A : l’absorbance (sans unité) 

           C : la concentration de l’échantillon (mol. L-1) 

           ϵ: coefficient d’absorption molaire (L.mol-1.cm-1). 

           T : transmittance (%). 

        Apartir des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la valeur du 

largueur de la bande interdite (Gap) et les indices optiques. Les courbes 

expérimentales de transmission et d’absorption sont enregistrées à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-Visible à double faisceau sur la gamme de longueur d’onde 

allant de 200 jusqu’à 800 nm. Le spectrophotomètre est piloté par un micro-ordinateur 

doté d’un logiciel. 

Dans ce travail, nous avons utilisé un spectrophotomètre de type Perkin Elmer 

Lambda 950.  

 

 

Figure II.8: Schéma descriptif du dispositif expérimental utilisé dans la mesure des 

spectres d’absorption et de transmission. [4] 

(II.16) 

(II.17) 
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II.2.2.2.   Mesure du gap optique [22] 

Le gap optique est déterminé en appliquant le modèle de Tauc dans la région de la 

haute absorption : 

𝑎𝐡𝐜=(𝒉𝑣−𝑬𝒈)n (II.18) 

 

A : constante  

Eg [eV] : gap optique  

hυ : l’énergie d’un photon  

Pour un matériau à gap direct 𝑛=1/2 et pour un semi-conducteur à gap indirect 𝑛=2  

Ainsi, si l’on trace (αhυ)2 en fonction de l’énergie d’un photon E sachant que : 

 

𝑬 = 𝒉𝒗 (𝒆𝑽) =
𝒉𝒄

𝝀
=

𝟏𝟐𝟒𝟎

𝝀
  (𝒏𝒎)                        (II.19) 

Et que l’on prolonge la partie linéaire de (𝛂𝐡𝛎)2 jusqu’à l’axe des abscisses (c’est-à-

dire pour (𝜶𝐡𝛎)2 =𝟎), on obtient la valeur de Eg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9 Détermination du gap d’énergie [23]. 
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      Dans ce  chapitre on a décrit  le  protocole de synthèse des différentes compositions élaborées 

par le procédé sol-gel voie citrate ainsi que la discussion et l’interprétation des résultats 

expérimentaux obtenus. 

III.1. Introduction  

               La structure cristalline avec un déficit en oxygène est un paramètre critique qui est 

affectée par les différentes méthodes de préparation [1, 2]. Le matériau pérovskite SrFeO3-δ (0 < δ 

< 0,5) a été préparé par plusieurs méthodes telles que la méthode à l'état solide, le broyage à billes, 

etc. Mais afin d'obtenir une bonne homogénéité et des particules nanométriques, les méthodes 

chimiques ont été utilisées pour la préparation de SrFeO3−δ [3, 4].  

          Parmi les méthodes chimiques, la méthode sol-gel est l'un des moyens appropriés pour la 

synthèse des matériaux pérovskites à basse température dont le produit final a une porosité élevée, 

une grande surface et des  grains fins, [5, 6]. 

        L’objectif de cette étude est l’élaboration  du Ferrite de strontium SrFeO3, et les 

compositions Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec x = 0, 0,2, 0,4, par la méthode sol-gel voie citrate  et 

d’étudier  l’influence du  co-dopage dans le site A par le cérium et le site B par le nickel sur les 

propriétés structurale et  optique de la pérovskite SrFeO3. Les compositions  obtenues ont été 

caractérisés par l’infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et la spectroscopie UV-Visible. 

III.2.  Protocole de synthèse 

      Dans le cadre de ce travail  la méthode sol-gel voie citrate est adopté pour préparer les 

échantillons SrFeO3, Sr0.85Ce0.15FeO3, Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3, et Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3 

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

III.1 
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Tableau III.1 : Caractéristiques des produits de départs 

 

 

 

Produits 

commercialisés 

Masse molaire 

(g/mol) 

Fournisseur 

 

 

 

Sr(NO3)2 

 

 

 

211.64 

 

 

BIOCHEM 

 

 

 

Ce(NO3)3·6H2O 

 

 

 

343.22 

 

 

BIOCHEM 

 

 

 

Fe(NO3)3·9H2O 

 

 

 

404 

 

 

BIOCHEM 

 

 

 

Ni(NO3)2·6H2O 

 

 

 

290.8 

 

 

BIOCHEM 

 

 

 

C6H8O7.H2O 

 

 

 

210.15 

 

 

BIOCHEM 
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      Les quantités des produits de départs et le volume de solvant sont résumées dans le tableau 

III.2 et III.3. 

Tableau III.2 : Quantités des produits de départs 

 

 Les masses en grammes 

Oxydes Sr(NO3)2 

 

Ce(NO3)3 

·6H2O 

Fe(NO3)3 

·9H2O 

Ni(NO3)2 

·6H2O 

C6H8O7 

.H2O 

SrFeO3 7.7376 / 14.7703 / 15.3662 

Sr0.85Ce0.15FeO3 6.3171 2.2872 14.1868 / 14.7592 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 6.2991 2.2806 11.3171 2.0365 14.7171 

       Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3 6.2812 1.7976 8.4637 4.0614 14.6753 

 

Tableau III.3 : Volume de l'eau distillée ajouté, pour dissoudre les sels précurseurs de nitrates et 

l’acide citrique (AC) 

 

 Volumes l’eau distillée (ml) 

Oxydes Sr(NO3)2 

 

Ce(NO3)3 

·6H2O 

Fe(NO3)3 

·9H2O 

Ni(NO3)2 

·6H2O 

C6H8O7 

.H2O 

                  SrFeO3 38.68 / 73.85 / 76.83 

           Sr0.85Ce0.15FeO3 31.58 11.43 70.93 / 73.79 

      Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 31.49 11.40 56.58 10.18 73.58 

      Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3 31.40 8.98 42.31 20.30 73.37 
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III.2.1.  Synthèse des poudres du SrFeO3 et Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 

 

        Pour réaliser les poudres de SrFeO3, on a suivi les étapes suivantes : 

Les différents précurseurs  nitrate de strontium Sr(NO3)2 et nitrate de fer Fe(NO3)3.9H2O 

préalablement pesés dans les proportions stœchiométrique  dissout dans l’eau distillée sous  

agitation modérée à température ambiante, ensuite mélangés et agités durant 30 minutes. Une fois 

le mélange est homogène,  on y introduit l’acide citrique dissout dans l’eau distillée au préalable 

goutte à goutte sous agitation magnétique. Lorsque les réactifs en solution sont complètement 

homogènes, le mélange est mis dans un bain marie, porté  à température 80°C pour permettre 

l’évaporation de l’eau sous agitation magnétique rigoureuse durant quatre heures environ jusqu'à 

la formation d’un liquide visqueux. 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’une meringue très aérée. La 

meringue obtenue est ensuite broyée 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 800°C sous air pendant 6 heures 

avec une montée en température de 3°C/min.  

Le même protocole d’élaboration du SrFeO3 a été adopté pour La synthèse des composés 

Sr0.85Ce0.15FeO3, Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3, et Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3. 
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        Les étapes de la synthèse de SrFeO3, sont illustrées sur la figure III.1 et la figure III.2 

 

Réactifs Préparation des précurseurs 

 

 

Strontium 

Nitrate 

Sr(NO3)2 

 

 

 

 

 

nitrates de fer 

Fe(NO3)3,9H2O 

 

L’acide citrique 

C6H8O7 

 

 

Figure III.1: Les étapes de préparation des précurseurs 
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Les précurseurs en solution 

                                                                              

                                                           

  

 

 

  

  

  

 

 

 

  

Calcination                                                                            

                                                      

à 800 °C (6h) 

 

 

Figure III.2 : Les étapes de la synthèse du SrFeO3 par la méthode citrate. 

Agitation sous 

chauffage à 80°C 

 Obtention du soufflet 

Après le séchage 

 

Broyage une heure 

Séchage pendant 

une nuit à 110 °C 

Produit 

Final 

Formation du gel 
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L’ensemble du processus utilisé pour l’élaboration des poudres  SrFeO3 et Sr0,85Ce0,15Fe1-xNixO3 

est schématisé sur la figure III.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure III.3 : Organigramme résumant la méthode d’élaboration des poudres d’oxyde SrFeO3 et 

Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3  par la méthode citrate. 
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2 
Ce(NO3
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Fe(NO3

)3,9H2O 
Ni(NO3

)2,6H2

O 

 

Acide 

citrique 

C6H8O7,H2

O 

Dissolution dans l’eau distillée 

Mélange 

Chauffage de mélange à 80 °C, sous agitation pendant 5 

heures 

Formation du gel 

Séchage dans l’étuve à 110 °C pendant une nuit 
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une poudre 
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III.3. Caractérisation par spectres infrarouges à transformée de Fourier 

(FTIR)   

    L’examen des spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) enregistrés dans La 

gamme de nombres d’onde  4000-400 cm-1  à température ambiante des compositions  SrFeO3 et 

Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3  avec x=0, 0.2 et 0.4 obtenues  après calcination à 800°C pendant 6h sont 

représentés par la figure III.4 et la figure III.5. 

Les spectres  d’absorption FTIR illustrés dans la figure III.4 montrent  la présence deux modes de 

vibration entre  610–500 et 440–400 cm−1pour tous les échantillons. Les bandes d’absorption située 

entre 439 -430 cm-1 et 500-610, ont été attribuées respectivement  aux vibrations de déformation 

qui sont sensibles  à la variation d’angle de liaison M-O-M (M = Fe, Ni, Sr) et aux vibrations 

d’élongation M -O (Fe-O, Ni-O, Sr-O) dans l’octaèdre MO6 dans la structure pérovskite [7-9]. 

Nous avons remarqué l’apparition de pics d’absorption vers 842,853, 854, 1445, 1450, 1452 et 

1441 cm-1 pour toutes les compositions (voir figure III.4). Ces pics  peuvent être associés aux 

nitrates [10,11], en plus une bande d’absorption  est  observée pour la composition SrFeO3 à 

environ 1066 cm-1 peut être attribuée  aux carbonates [12]. 

 

L'influence du co-dopage par le cérium (Ce) dans le site A et le nickel dans le site B   sur le 

composé SrFeO3 est montrée sur la figure III.5. On observe un décalage vers les hautes fréquences 

et élargissement des bandes  d’absorption liée aux vibrations Fe-O pour toutes les compositions 

co-dopées par Ce/Ni, comparativement au composé non dopé SrFeO3. On peut constater que 

l'ampleur de l'élargissement augmente en augmentant la concentration du dopant Nickel (Ni)  (voir 

Figure III.5).  
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Figure III.4: Spectres IRTF pour les compositions SrFeO3, Sr0.85Ce0.15FeO3, 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 et Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3. 
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Figure III.5: Spectres IRTF pour les compositions SrFeO3, et Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec x = 0, 

0,2, 0,4. 
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III.4. Caractérisation par spectrophomètre ultraviolet -visible 

III.4.1.  Analyse des spectres UV-Visible 

         Les spectres d'absorption UV-Visible des composés  SrFeO3 et Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3  avec 

x=0, 0.2 et 0.4  ont été explorés dans la plage de 200 à 800 nm et illustrés dans la figure III.6,  

figure III.7. 

      On observe sur la  figure III.7 que tous les échantillons présentent deux bandes d’absorption  

dans la région 𝑈𝑉  autour de 270 et 319 𝑛𝑚, ce qui correspond au transfert de charge de la bande 

de valence par les orbitales 2𝑝 des anions 𝑂−2 vers la bande de conduction par les orbitales 5𝑠 des 

Sr+ 2 ainsi que  la bande autour de 455 nm est attribuée au transfert de charge de  O-2 à Fe+3[13].  

Cependant on observe des bandes  d'absorption autour de 554nm et 687nm pour  toutes les 

compositions de plus une bande large  est observée à 710 nm pour la composition 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3. Ces bandes  sont  attribuées à la transition métal-métal [14-16]. Toutes les 

compositions  ont atteint une plage d'absorption dans la région visible tandis que l'échantillon 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 a une gamme d'absorption de la lumière visible plus large que les autres 

échantillons.  

Ces résultats indiquent que l’oxyde Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 synthétisé par voie sol-gel pourrait être 

utilisé dans des applications optiques, par exemple, les cellules solaires, la photocatalyse, etc. 
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Figure III.6: Spectres d’absorptions UV-Visible pour les compositions SrFeO3, 

Sr0.85Ce0.15FeO3, Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 et Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3. 
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Figure III.7: Spectres UV-Visible pour les compositions SrFeO3, et Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec 

x = 0, 0,2, 0,4. 
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III.4.2.  Estimation de l’énergie de gap (𝑬𝒈) 

 

     L’évaluation du gap optique de tous les échantillons synthétisés SrFeO3, et Sr0.85Ce0.15Fe1- 

NixO3 (x = 0, 0,2, 0,4) a été calculé en appliquant la relation de Tauc [17] (Eq1) pour un gap direct 

du composé SrFeO3. 

 

La valeur estimée de Eg est déduite par extrapolation de la partie linéaire de la courbe (𝛼ℎ𝜈) 2 en 

fonction de ℎ𝜈 sur l’axe des abscisses (ℎ𝜈), comme le montre la figure III.8. 

     Les valeurs calculées de la bande interdite Eg des échantillons SrFeO3, Sr0.85Ce0.15FeO3, 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 et Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3, sont 1.91 eV, 1.90 eV, 1.88 eV et 1,99 eV  

respectivement  (voir figure III.8). On constate que la valeur Eg du SrFeO3 non dopé est de 1.91 

eV, elle a diminuée  avec l’augmentation de la  concentration Ce/Ni  à x=0.2, tandis que pour 

x=0.4 on a eu  une augmentation. Les valeurs Eg sont résumées dans le tableau III.4. 

 

Tableau III.4 : Valeurs de la bande interdite Eg des oxydes SrFeO3 et  

Sr0.85 Ce0.15Fe1-xNixO3(x=0,0.2, 0.4). 

 

Oxydes Eg (eV) 

 

SrFeO3 1.91 

Sr0.85Ce0.15FeO3 1.90 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 1.88 

   Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3 1.99 
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Figure III.8: Courbe (αhυ)2 = f (hυ) pour les compositions SrFeO3, Sr0.85Ce0.15FeO3, 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 et Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3. 
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 Conclusion générale  

 

       Dans ce mémoire, le travail  a porté sur la synthèse  par procédé  sol-gel  voie  citrate  et 

la caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF)  et spectrophotomètre UV-visible des 

solutions solides SrFeO3, et Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec x = 0, 0,2, 0,4 ainsi l’étude de 

l’influence du  co-dopage dans le site A par le cérium et le site B par le nickel sur les 

propriétés structurale et  optique de la pérovskite SrFeO3          

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

 

 L’analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) pour toutes les compositions a révélé 

deux bandes fortes entre 400 et 700 cm -1. Les bandes de fréquence plus élevée ont été 

attribuées à la vibration d’élongation M-O (Fe-O, Ni-O, Sr-O, Ce-O) et les  bandes de 

fréquences  inférieurs  correspondant au mode de déformation de l’angle de liaison M-

O-M (M = Fe, Ni, Sr, Ce). Ces  bandes sont liées à l'environnement entourant 

l’octaèdre MO6 dans la pérovskite ABO3. Cependant on a observé des traces de nitrates 

et carbonates pour tous les échantillons.   

    En revanche on a constaté  un décalage vers les nombres d’onde plus élevés et 

élargissement des bandes  d’absorption liées aux vibrations Fe-O pour toutes les 

compositions co-dopées par Ce/Ni comparativement au composé non dopé SrFeO3 

dont l'ampleur de l'élargissement augmente en augmentant la concentration du dopant 

Nickel (Ni) 

 L'étude par spectroscopie UV-Visible relative aux échantillons SrFeO3, et 

Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec x = 0, 0,2, 0,4   a montré que tous les échantillons 

présentent deux bandes d’absorption dans la région 𝑈𝑉  autour de 270 et 319 𝑛𝑚. Par 

ailleurs  on a observé des bandes  d'absorption autour de 554nm et 687nm pour  toutes 

les compositions de plus une bande large  est observée à 710 nm pour la composition 

Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3. Tous les échantillons  ont atteint une plage d'absorption dans 

la région visible tandis que l'échantillon Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 a une gamme 

d'absorption de la lumière visible plus large que les autres échantillons.  
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       Les valeurs calculées de la bande interdite Eg des échantillons SrFeO3, 

Sr0.85Ce0.15FeO3, Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 et Sr0.85Ce0.15Fe0.6Ni0.4O3, ont diminué  avec 

l’augmentation de la  concentration Ce/Ni  à x=0.2, tandis que pour x=0.4 on a une 

augmentation.  

Ces résultats indiquent que l’oxyde Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 synthétisé par voie sol-gel 

pourrait être utilisé dans des applications optiques, par exemple, les cellules solaires, 

la photocatalyse, etc. 
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Résumé : Dans ce travail, notre contribution a porté sur la synthèse  des oxydes 

mixtes  de type perovskite SrFeO3 et Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 avec x = 0, 0,2, 0,4  par le 

procédé  sol-gel voie citrate  et d’étudier  l’effet de la co-substitution  dans le site A 

par le cérium et le site B par le nickel sur les   propriétés   structurales et optiques   de 

la composition mère SrFeO3. L’étude par spectroscopie infrarouge (IRTF)  a montré  

deux bandes fortes entre 400 et 700 cm -1. Ces  bandes sont liées à l'environnement 

entourant l’octaèdre MO6 dans la pérovskite ABO3. L'étude par spectroscopie UV-

Visible a révélé que l’énergie de gap Eg des échantillons a diminué   avec 

l’augmentation de la  concentration Ce/Ni à x=0.2, tandis que pour x=0.4 on a  une 

augmentation. Ces résultats indiquent que l’oxyde Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 pourrait être 

utilisé dans des applications optiques, par exemple, les cellules solaires, la 

photocatalyse, etc. 
 

           Mots clés : oxydes, perovskite, UV-Visible, gap, optiques. 

 
 

Abstract: In this work, our contribution focused on the synthesis of mixed oxides of 

the perovskite type SrFeO3 and Sr0.85Ce0.15Fe1-xNixO3 with x = 0, 0,2, 0,4 by the sol-

gel process citrate route and study the effect of the co-substitution in A site by cerium 

and B site by nickel on the structural and optical properties of the SrFeO3 parent 

composition. The study by infrared spectroscopy (IRTF) showed two strong bands 

between 400 and 700 cm -1. These bands are related to the environment surrounding 

the MO6 octahedron in the ABO3 perovskite. The UV-Visible spectroscopy study 

revealed that the band gap Eg of the samples decreased with increasing Ce/Ni 

concentration at x=0.2, while for x=0.4 there was an increase. These results indicate 

that Sr0.85Ce0.15Fe0.8Ni0.2O3 oxide could be used in optical applications, for example, 

solar cells, photocatalysis, etc. 
         

Key words: oxides, perovskite, UV-Visible, gap, optics. 

 

     ،          3SrFeO  نوع البيروفسكات من المختلطة تحضيرالأكاسيد على مساهمتنا ركزت العمل هذا في :  ملخص

)4=0, 0.2, 0.x(  3OxNix-1Fe0.15Ce0.85rS   ، تالجلي بواسطة طريقة سيترا باستخدام طريقة المحلول،      

البصرية لتركيبة و هيكليةعلى الخواص ال  Bوالنيكل في الموقع A  السيريوم في الموقعتأثير استبدال  وتم دراسة

3SrFeO الأم.                                                                                                                        

. يرتبط هذان cm-1  700و  400وجود نطاقين قويين بين   )IRTF ( أظهرت دراسة الأشعة تحت الحمراء

-كشفت دراسة الأشعة فوق البنفسجية . 3ABO في البيروفسكات  6MO   السطوح ثمانيب النطاقان بالبيئة المحيطة

   .  لقيمةبينما حدثت زيادة  ،x=0.2لقيمة  Ce/Ni للعينات قد انخفضت مع زيادة تركيز   )Eg (ةالمرئية أن ثنائيات الفجو

.x=0.4   3إمكانية استخدام أكسيد  تشير هذه النتائج إلىO0.2Ni0.8Fe0.15Ce0.85Sr     في التطبيقات البصرية، مثل

 . الشمسية والتحفيز الضوئي وغيرها الخلايا

 ياتالمرئية، ثنائيات الفجوة، بصر-أكاسيد، بيروفسكايت، أشعة فوق البنفسجية الكلمات الرئيسية:
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