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Introduction Générale

Introduction Générale

Explorer de nouveaux matériaux pour la catalyse dans les procédés industriels est un enjeu
économique crucial. L'objectif principal de cette recherche s'oriente vers le développement de
catalyseurs haute performance qui répondent a des critéres spécifiques, a savoir la durabilité chimique
et mécanique a long terme, la fonction catalytique inégalée, l'intégration simple et la rentabilité.

Cependant, le défi consiste a fusionner tous ces criteres en un seul matériau.

Les oxydes de type pérovskite ABO3, possédent des propriétés catalytiques qui sont
principalement déterminées par I'état de valence et l'identité de ses ions A et B [1-4]. En regle
générale, les ions du site A ne présentent pas d'activité catalytique, bien qu'ils aient un impact sur la
stabilité de la pérovskite. Néanmoins, le remplacement de certains ions du site A ou B par des ions
hétérovalents peut entrainer des changements structurels, notamment I'émergence de lacunes en
oxygene ou des altérations des états de valence des cations d'origine. En ce qui concerne la catalyse,
ces defauts structuraux facilitent la sorption des réactifs chimiques ou les espéces catalytiques (par

exemple, le transport de l'oxygéne, le transfert d'électrons) [5-9].

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour synthétiser les oxydes de pérovskite, y compris
la réaction a I'état solide, la Co-precipitation, le séchage par pulvérisation, la cryochimie et le sol-gel.
Parmi ceux-ci, la méthode sol-gel utilisant des complexes amorphes de citrate s'est avérée produire une
surface specifique élevée avec une homogéneité chimique souhaitable. Elle a donc été choisie comme

méthode privilégiee [9].

Nicklate de ceriome (CeNiO3). Un oxyde de pérovskite des terres rares a été étudié par méthode
de Co-précipitation. Ces matériaux nanostructurés sont largement utilisés dans les condensateurs
électrochimiques, les batteries et I'électrocatalyse. Développer des dispositifs de stockage d'énergie
efficaces est plus important pour notre vie quotidienne. Les supercondensateurs et les
électrocatalyseurs sont des tendances émergentes dans le domaine de [I'électrochimie. Le nom
supercondensateur dit tout - il comble le fossé entre les batteries et les condensateurs Les condensateurs
électrochimiques peuvent étre divisés en trois catégories
—Condensateurs électriques a double couche (EDLC), pseudo-condensateurs et types de batteries/non-

condensateurs ou supercondensateurs. Cette classification est dérivée du type de matériau choisi [10].
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La propriété catalytique de la pérovskite CeCoOs pour I'oxydation du monoxyde de carbone a été
étudiée. Il a été signalé que la pérovskite CeNiOsz présentait des performances photothermocatalytiques
favorables pour le dégradation du styrene gazeux sous la lumiere visible du soleil en raison de la bande
interdite étroite et de la lumiere visible élevée absorption [11].

Par conséquent, CeNiOs est un matériau pérovskite efficace pour les applications de supercapatterie.
Ces travaux de recherche confirment I’évolution du nouveau matériau d’électrode vers le champ
d’énergie [10].

Notre manuscrit est divisé en trois chapitres :

0,

% Le premier chapitre présentera une étude bibliographique contenant des informations générales
sur la structure des pérovskites ABOs et les propriétés associées.

% Le deuxieme chapitre sera divisé en deux parties, dans le premier nous aborderons en détail la
méthode expérimentale d'obtention d'oxydes de type pérovskite par voie humide, notamment la
technique sol-gel appelée citrates.

Dans la seconde, nous deécrirons différentes techniques physico-chimiques utilisées pour
caractériser les poudres produites, a savoir ; Diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IR) et spectroscopie UV-Vis.

% Dans le troisieme chapitre, le procédé de synthése d'oxydes de type pérovskite de composition

CeNio.8C00.203 et CeNipgFeo 203 par la méthode au citrate sera presenté. En plus de caractériser

des échantillons avec des rayons X, la spectroscopie infrarouge et Spectroscopie UV-Visible.

Les résultats sont bien sir discutés dans ce chapitre.
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Chapitre | Présentation générale sur les pérovskites

I.1. Géneralités sur les oxydes mixtes

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes de types de cations métalliques avec
différents états d'oxydation. Les cations se combinent avec les ions oxyde O pour former une structure
cristalline bien définie. La composition chimique et les propriétés chimiques du cation, ainsi que la
méthode de préparation de I'oxyde sont critiques. lls affectent les propriétés physiques des oxydes,
telles que la conductivité électrique, la structure cristalline, provoquent ainsi des modifications du
comportement électrochimique de ces matériaux [1].

Les oxydes mixtes se répartissent en trois catégories, comme suit :

% Les pérovskites : cette famille contient des composés de formule ABO3z ou A est un gros cation
et B est un petit cation d’un métal de transition, par exemple : SrTiOs, BaFeO:s.

% Les spinelles : cette famille contient des oxydes de formules AB.Os ou A et B sont
généralement des éléments appartenant aux métaux de transition. Il existe encore deux formes
de spinelles qui sont : spinelles formés des cations A*? et B*® cas de (MgA20.) et spinelles
formés des cations A™ et B*2 (MnC020a).

% Les pyrophores : cette famille contient des composés de formule A2B>07o0u A est un cation
de degré d'oxydation (+3) et B de degré d'oxydation (+4), par exemple : Bi> Ruz O7, LaZr.0O7
[2].

Ces oxydes sont devenus un puissant concurrent des catalyseurs de métaux nobles dans la
caractéristique d'activité catalytique, d’un prix de revient plus faible, et d’une utilisation a haute

température. Parmi les matériaux qui ont ces caractéristiques est la ferrite de barium BaFeOs [3].

1.2. Geéneralités sur la structure pérovskite

1.2.1. Introduction :

Le terme pérovskite remonte en 1830 par Gustav Rose a des échantillons de I'Oural rapportés par
Lev Alexeievich Perovski, ou le composé était lié au minéral CaTiOz au départ. Ensuite, le terme a été
généralisé au nombre infiniment grand de composés ayant la méme structure cristalline [4]. La forme
générale de la structure pérovskite est ABXs qui rassemble & la structure de minéral d’origine ou
’anion X peut étre : 0%, S%, F, Cl et Br.
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La diversité des propriétés (electroniques, magnétiques, optiques, catalytiques, etc.) qui caractérisent
les oxydes mixtes de type pérovskite est due au fait que la plupart des éléments (prés de 90 %) du
tableau périodique peuvent participer a la formation de pérovskites structurellement stables [5], lorsque
A est un cation d'un métal alcalino-terreux ou d'un groupe de métaux de transition, et B est un cation
d'un métal de transition 3d, 4d, 5d ou d'un groupe de métaux nobles, cela élargit considérablement le
nombre de combinaisons possibles, comme indiqué dans la Figure (I.1) [6,7]. La souplesse de la
structure particuliere de ces matériaux permet de faire varier leurs propriétés dans une trés large

gamme.

0
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Figure 1.1 : Les éléments chimiques qui peuvent occuper les sites A et B de la structure pérovskite

ABO:; [6].

Il existe deux types de pérovskite selon I'occupation de A et B

> Pérovskite simple : les sites A et B sont occupés par un seul cation, tel que KNbOj3, LaFeQs,

CaTiOs ...

> Pérovskites complexes : les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au moins deux

cations différents, tels que Pb (Mgo4Nbge) Os, (Bai«Cay) (TisyZry) Os, (LaosSrez) CoOs

[8].
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1.2.2. Structure pérovskite idéale
La structure pérovskite idéale présente une symétrie cubique de groupe d’espace Pm3m. Le
cation A se trouve dans un environnement dodécaédrique d’atomes d’oxygenes et le cation B forme un

empilement d’octaédres avec ces derniers [9]. En effet, la maille est constituée d’un motif ABOs.
Octaédre BO,

Cation B

Cation A

Site dodécaédrique
Figure 1.2: Structure cubique idéale de la pérovskite SrTiOs.

La symétrie cubique d'une pérovskite a deux descriptions cristallines qui sont caractérisées par
la nature des cations parents. (A ou B). Dans la premiére description, les cations A occupent les
sommets dans la position (0, 0, 0), les cations B se trouvent au centre dans la position (Y%, ¥, %), et
les atomes d’oxygenes sur les faces dans la position (0, %, %) [10]. Tandis que dans la seconde
description, les cations A sont au centre du cube dans la position (¥, %, %), les cations B sont aux
sommets dans la position (0, 0, 0), et les atomes d’oxygénes sont placés au milieu des arrétes du cube
dans la position (0, 0, %2). Des empilements d’octaédres BOg sont ainsi formés et liés entre eux par

leurs sommets [11]. La figure 4 présente les deux descriptions.

(b)

Figure 1.3 : Représentation de la structure pérovskite cubique idéale de type ABOs.
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1.2.3. Facteurs de stabilité de la structure pérovskite :
La stabilité de la structure pérovskite dépend principalement des facteurs suivants : Coefficient

de tolérance t et force ionique des anions-cations.
1.2.3.1. lonicité des liaisons anions-cations :

Les différences d'électronégativité entre différents ions jouent un réle fondamental dans les
propriétés de stabilité de la pérovskite structurale. Le caractére ionique de cette structure peut étre

déterminé a partir de la différence d'électronégativité moyenne, a I'échelle de Pauling [12] :

A—0+XB—0

§ =1—7F— (L1)

Ou : ¥~ O et xBO représentent les différences d’¢électronégativité entre A et O, d’une part, et B et O,

d’autre part.
1.2.3.2. Facteur de tolérance t (condition géométrique) :

Coefficient de Goldschmidt [13], qui permet de quantifier et de calculer de maniére globale
la compression, la stabilité la persistance de la structure pérovskite ainsi que la stabilité des structures
cristallines pour différentes valeurs relatives des rayons ionique. Ce coefficient de tolérance s’exprime

par la relation :

(Ra + Ro) = tV/(Rs + Ro) (1.2)

Ra, Re et Ro représentent respectivement les rayons ioniques des cations A, B et de I’ion oxygéne.

Habituellement, dans la structure cubique pérovskite idéale t a la valeur par 1 conséguent, toute
variation avec cette valeur implique une distorsion du maillage. En fonction de la valeur du coefficient

de tolérance, plusieurs situations peuvent étre distinguées, qui sont schématisées dans le tableau (I.1).
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Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de t [14].

0.75<t<1.06
Pérovskite t>1.06
Hexagonal
0.75<t<0.95 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 (BaTiOg3,
Distorsion Distorsion Cubique NaNbO3)
t<0.75 Orthorombique Rhomboédrique (SrTiO3,
liménite | (CaTiO3, GdFe03) | (Na0.5Bi0.5TiO3, BaZrO3)
BiFeO3)

En pratique, il est assez rare de trouver un objet qui présente une structure pérovskite cubique idéale.
Celui-ci est le plus souvent déformé apres le passage a une nouvelle symétrie de réseau ou a I’'un des

octaedres BOe [15].
1.2.3.3. Critére d’électro-neutralité :

Les systemes de pérovskite peuvent cristalliser dans une variété de compositions. 1l peut avoir des
combinaisons différentes de cations comme A* B%, A B*, A%, B3 et une multitude de
compositions de défauts dans ABX3 systemes. La somme des états de valence des cations A et B doit

étre égal a (+6) pour préserver la neutralité électrique [16].

 TERNARY OXIDES |

| A*BSO, AZBY O,
e L 4 - v - 2
KNbO, CaTiO,
CsIO, BaTiO,
AgTaO, CaMnO,

A3BI O,

\"—'—’

LaFeO,
| BiMnO,
| NdFeO,

Oxygen Cation
Deficient Phases

l

CaMnO, ,
SrTiO, ,

Figure 1.4 : Aspect steechiométrique de la structure pérovskite
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1.2.4. Types de la structure cristalline de la perovskite :

1.2.4.1. Structure pérovskite tétragonale :

La forme BaTiOs représente un excellent exemple de pérovskite tétraédrique, présentant des
propriétés ferroélectriques a température ambiante, Les parametres de cette pérovskite sont :
a= 3.994 A, c= 4.038 A, et Z= 1. Cette structure octaédrique de TiOg légérement déformée, posséde
une liaison & 1.86 A, quatre & 2,00 A, et une 2 2.17 A. Le baryum est coordonné par quatre Oxygenes a
2.80 A, quatre autres a 2.83 A et quatre autres a2.88 A [17].

@ B2
e 1T

‘;’? o O*

e— a—03] “=1.01

ol

Folarlzaton

Figure 1.5 : Structures des mailles tétragonale dans BaTiOs.

1.2.4.2. Structure pérovskite rhomboedrique :

La maille cubique peut avoir une petite déformation a symetrie rhomboédrique, il est possible
de l'indexer a l'unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec angles
rhomboédrique = 90° ou = 60° plus grande unité¢ = 60°.Les exemples types d’une pérovskite a structure

rhomboédrique ; LaAlOs, PrAlOs, LaNiOs et LaCoOs (Figure 1.6) [18].

LaCoO3 a une structure rhombique a température ambiante, mais la température élevée a
laquelle il subit deux transition intéressantes se transforme en une autre phase rhombique, dans laquelle
les trivalents sont disposés de maniére a avoir 1’'un des plans a haut spin des ions et a bas spin Co. Au-
dessus de 937°C une deuxiéme transition se produit, dans 1’espace le groupe Rz se maintient mais
I’angle passe de 60.4 4 60.0° [19]
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Figure 1.6 : Maille rhomboeédrique de I’oxyde mixte LaCoO:s.

1.2.4.3. Pérovskite Orthorhombique :
La structure GdFeOs est probablement la meilleure illustration des pérovskites orthorhombiques

déformées, son groupe spatial est Pbnm, ces parametres de maille sont :
a =5:346A, b=5:616A et c = 7:666A avec Z = 4 Ce dernier est lié a la grille des pseudo-blocs :
a~b~p-2a etc~~2a [18].

Dans cette structure, ’octaedre de FeOs est déformé et de plus, le polyédre GdO;, est

séverement déformé, indiquant une coordination (8+4).

D’autres matériaux qui adoptent cette structure de déformation orthorhombique sont NaUQOs,
NaMgFs et un grand nombre de composés de lanthanide de LnCrOs, LnGaOs, LnFeOs, LnMnOs,
LnRhOs, etc [20].

10
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Figure 1.7 : Vue stéréographique de la structure de LaFeOs.

1.2.4.4. Pérovskite monoclinique et triclinique :

Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScOs) monocliniques ou (AgCuFs, CsPbls, PbSnOs, BiCrOs,
etc.). Le triplinisme a été rapporté dans plusieurs cas. Cependant, dans de nombreux cas, ces grilles se
sont avérées étre des pseudo-grilles de véritables multigrilles. Par exemple, les phases de type GdFeOs

sont souvent classees selon un pseudo-réseau monoclinique aveca~b ~a" et p ~90° [18].

1.2.4.5. Polymorphisme :

Comme mentionné précédemment, un grand nombre de matériaux pérovskites présentent une
variété de modifications polymorphes. Certains d'entre eux sont trés importants pour ces propriétés
physiques et leurs applications. Par exemple, dans BaTiOs et KNbOs, les transitions suivantes sont

observées avec l'augmentation de la température :

Rhomboédrique < orthogonale < tétragonale < cubique

Ces transitions de phase sont réversibles, et tous ces polymorphes ont une cellule unitaire pseudo
cubique ~ 4 A. 11 convient de noter que les trois formes sont ferroélectriques & des températures plus
basses [18].

11
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1.2.5. Propriétés des matériaux pérovskite et leurs applications
1.2.5.1. Propriétés électriques :

Les pérovskites jouent un role important dans I'électronique moderne. Ils sont utilisés dans la
mémoire, les condensateurs, les dispositifs a micro-ondes, les manometres et I'électronique ultra-rapide

(train & sustentation magnétique) [21].

Ce sont des supraconducteurs a des températures relativement élevées, ils convertissent la
pression mécanique ou 1’énergie électrique (piézoélectricité), accélérent les réactions chimique
(catalyseurs) et changent soudainement de résistance électrique (magnétorésistance) lorsqu'ils sont
placés dans un champ magnétique. De nombreuses études électrochimiques d'électrodes & base de ces
oxydes ont été realisées en milieu aqueux. lls révélent un réle électro catalytique important dans la
réaction de I'électrode a oxygene a temperature ambiante [22].

Ces matériaux tres prometteurs sont de plus en plus utilisés dans les ceramiques transparentes,
les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles a combustible. Les pérovskites sont
presque universellement utiles car leurs propriétés peuvent étre modifiees dans une trés large gamme.

C'est pourquoi on les appelle aussi caméléons chimiques [23].
1.2.5.2. Propriétes catalytique :

Un catalyseur est une substance qui participe a une réaction mais qui reste inchangée a la fin de
la réaction. Il n'apparait pas dans I'équation de la réaction chimique finale. Les catalyseurs peuvent étre
des métaux, des oxydes, des bases, des sels, etc., qui sont introduits dans le milieu réactionnel en

petites ou trés petites quantités [24].
1.2.5.3. Propriétés électrochimiques :

De nombreuses études électrochimiques sur le dégagement et la réduction de I'oxygéne sur des
électrodes a base de ces oxydes ont été réalisées en milieu aqueux alcalin. Ils révelent un role électro
catalytique important dans les réactions d'évolution et de réduction d'O; a température ambiante. Ce
travail rapporte que le comportement électro catalytique de ces oxydes mixtes est principalement lié

aux propriétés électriques du métal de transition et a la composition du matériau d'électrode, la bande

12
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de conduction de l'oxyde doit remplir partiellement I'électrode pour constituer le site d'adsorption,
d'autre part D'autre part, les atomes d'oxygéne et la substance électro active doivent étre élevés [22].

1.2.5.4. Propriétés physiques :

1.2.5.4.1. Ferroélectricité :

Les cristaux ferroélectriques présentent une polarisation spontanée des charges qui peut étre
contrdlée par un champ électrique externe. Une polarisation spontanée a été observée dans BaTiOs,
LiNbOs et KNbOs ainsi que dans d'autres pérovskites [25].

1.2.5.4.2. La piézoélectricité :

La piézoélectricité est la propriété de certains objets de se polariser (effet direct) sous l'action
d'une force mecanique, et inversement, de se déformer (effet inverse) lorsqu'un champ électrique est
appliqué. Il existe de nombreux matériaux piezoélectriques, le plus connu étant le quartz, qui est utilisé

dans les montres pour générer des impulsions d'horloge [26].

1.2.5.4.3. Magnetorésistance :
Les pérovskites magneto resistives changent soudainement de résistance électrique lorsqu'elles
sont placées dans un champ magnétique. Ils sont utilisés sur les bandes magnétiques et les disques

optiques [27].

1.2.5.4.4. Supraconductivité :
Les pérovskites supraconductrices sont supraconductrices a haute température. lls sont utilisés

dans les condensateurs, les dispositifs a micro-ondes et I'électronique ultrarapide [27].

1.3. Défauts dans la structure pérovskite :

Les défauts des matériaux pérovskites peuvent étre causés par un manque de cations aux sites
A ou B, ainsi que par un manque et/ou un exces d'oxygene. Avant de détailler ce point, un apercu

générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [28].

1.3.1. Description des défauts dans les cristaux :

En cristallographie, un défaut ponctuel est un défaut dans un cristal qui ne se produit qu’au

niveau de nccuds isolés.

13
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1.3.2. Défauts ponctuels

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts qui sont

montrés sur la figure 1.8 :
7
a donc une charge négative dans le cristal.

étranger entre les atomes du réseau se nomme solution solide interstitielle.

solution solide de substitution

¢ Lacune: une lacune (vacancy) ; c’est I’absence d’un atome. Par exemple, une lacune cationique

% Interstitiel: La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un atome

% Substitution: La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se nomme

% Défaut de charge électrique: Un site du cristal présente une charge négative (électron libre) ou

plus positive (trou d’électron), que les autre sites du méme type.

% Défauts d’anti-site: Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-a-dire formé de plusieurs types

d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut avoir des défauts d’antisite, c’est a

dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du réseau mais qui rompent la régularité

chimique.

atome B
interstitiel lacune de B

[ - ¥

maille parfaite _9 @ 9‘ ®] Qé)? 5

OO oo puimsad:
sohation mwlide—'gp @ O @ O @ O

interstitielle (2 6 9 5 9% F 5

défauts d'antisite

Légende

OA DB @

Figure 1.8 : Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB

14
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I.4. Types des defauts ponctuels

Ils sont divisés en deux catégories : les défauts et les defauts externes.

1.4.1. Les défauts intrinséques :
Les défauts intrinseques résultent du fait que certains atomes du réseau n'occupent pas la position

attendue.

On peut avoir deux types de défauts intrinséques associés, que la création d'un défaut entraine
l'autre, par exemple, atome se met en auto substitution et laisse une soit que les défauts s'attirent
et s'associents, car ils plus stables par exemple lorsqu'ils créent chacun une charge de l'autre [18].

o Défauts de Schottky :

C'est lorsqu'un atome quitte sa position normale pour étre place sur la surface, ou il est retiré du
solide ; il résulte dans les deux cas une lacune. Dans les solides ioniques la présence de lacunes
cationiques la présence de lacunes anioniques; pour assurer la neutralité électrique locale du
cristal, ils sont généralement assez proches dans I'espace.

e Deéfauts de Frenkel :

Un atome quitte sa position normale et se met en position interstitielle. Dans le cas d'un cristal
ionique, seuls les cations peuvent le faire, car ils sont plus petits que les anions [18]. Ce dernier

peut étre crée spontanément par excitation thermique ou par bombardent nucléaire.

(@) (®) ©

O Cation @ Lacune cationique . Action interstitial

‘ Anion . Lacune anionique

Figure 1.9 : lllustration schématique des défauts ponctuels intrinséques dans un cristal de composition

MX: (a) paire de Schottky; (b) cristal parfait; (c) paire de Frenkel.

15
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1.4.2. Les défauts extrinseques :

Les défauts externes correspondent aux impuretés placées dans le cristal de substitution
cristal ou dans I'atome de substitution du réseau ou en position interstitielle [18].

I. 5. Les matériaux semi-conducteurs et I’énergie de gap

1.5.1. Les matériaux semi-conducteurs :

Les semi-conducteurs sont des intermédiaires entre les métaux et les isolants. AT =0 K, il se
comporte comme un isolant, mais une fois la température €levée, il conduit I'électricité. Contrairement
aux métaux, sa conductivité augmente avec la température. La structure de bande est similaire a celle
d'un isolant (Figure 1.10), avec une largeur interdite mais plus petite séparant les bandes de valence et
de conduction. Par exemple, le silicium vaut 1,17 eV et GaAs vaut 1,52 eV.

AT =0 K la plus haute bande d'occupation autorisée est complétement remplie : c'est la bande
de valence. La bande vide autorisée la plus basse est la bande de conduction, qui est vide a T=0K.
Lorsque la température augmente, I'energie thermique du melange excite un grand nombre d'électrons
pour passer de la bande de valence a la bande de conduction. Puisqu'il n'est pas entierement rempli, si

la conduction applique un champ électrique.

A cette conduction d'origine éelectronique s'ajoute la conduction des trous, qui sont des vides
laisses par les électrons dans la bande de valence. Pour les semi-conducteurs, plus le nombre
d'électrons dans la bande de conduction est élevé, c'est-a-dire plus la vitesse est élevée, plus la
conductivité est elevée [29].

Il existe deux types de semi-conducteurs, I'un est un semi-conducteur pur, l'autre est un semi-

conducteur intrinseque et l'autre est un semi-conducteur dopé, appelé semi-conducteur extrinséque.

16
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Enargie dlectronique
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Bande de conduction
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interdite

Bande de valence

metal sami-conducteur izalant

Figure 1.10 : Structure des bandes

a. Semi-conducteur intrinséque :

Si le cristal est si pur que la contribution des impuretés a la densité de porteurs est négligeable,
on l'appelle un semi-conducteur intrinseque. Dans le cas intrinseque, les électrons de la bande de
conduction ne peuvent provenir que de niveaux de bande de valence précédemment occupés, laissant
des trous derriere eux. Par conséquent, le nombre d'électrons dans la bande de conduction est égal au
nombre de trous dans la bande de valence [30].

ne (T) = pv(T) =ni(T)
b. Semi-conducteur extrinséque :

Les semi-conducteurs extrinseques sont des semi-conducteurs intrinseques dopés avec des
impuretés spécifiques qui conférent des propriétés électriques adaptées au domaine d'utilisation du
matériau. L'introduction de ces dopants perturbe la bande interdite et crée des états accessibles au sein
de ces bandes, rendant la bande interdite plus transparente. Selon le type de dopage, deux types de

semi-conducteurs peuvent étre distingués [31] : le type N et le type P (figure 1.11).

17
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Energie Energie A
eV eV
Bande de conduction Bande de conduction
7
2’0.018V+__....._.__\_._-.....-
e-

Dopage de type N Dopage de type P

Figure 1.11 : dopage de type N et de type P.

1.5.2. L’énergie de gap :

La différence d'énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction
est appelée écart d'énergie. C'est la majeure partie du matériau semi-conducteur ou I'entrefer détermine

de nombreuses propriétés électroniques ou optiques [29].

L'énergie de la bande interdite est la différence entre le haut de la bande de valence et le bas de
la bande de conduction d'un isolant ou d'un semi-conducteur. Lorsque la bande de conduction est vide,
la bande de valence est completement remplie d'électrons. Cependant, une fois que les électrons de la
bande de valence gagnent suffisamment d'énergie, ils peuvent atteindre la bande de conduction. La
conductivité des semi-conducteurs est étroitement liée a I'énergie de la bande interdite.

A température nulle, la bande de valence d'un semi-conducteur est la derniere bande occupée
par les électrons. La bande de conduction est la premiere bande vide a température nulle. La bande
interdite est I'énergie minimale qui separe la bande de valence de la bande de conduction. Elle dépend
de la température et varie d'environ 10 % entre 0 K et la température ambiante. Il existe deux sources

principales de cette dépendance :

« Ladilatation thermique du réseau modifie le potentiel périodique, modifiant ainsi la structure de

bande et la valeur de I'écart.
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% Les vibrations du réseau, puisqu'elles dépendent de la température et modifient également la
structure des bandes, modifiant ainsi la valeur de I'écart.

Ces deux effets sont d'amplitude comparable et conduisent & un changement linéaire de T, sauf

a basse température ou ce changement est quadratique. Ainsi, pour le silicium, ona Eg (T = 0) = 1,17

eV et Eq (T =300 K) = 1,12 eV, avec une variation linéaire au-dessus de 200 K [29].

bande de conduction

hv 1
. > E;

bande de valence

Figure 1. 12 : L’énergie de gap d’un semi-conducteur.
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CHPITRE 11 Méthodes de synthese et techniques de caractérisation

11.1- Méthodes de préparation des oxydes mixtes :

11.1.1. Introduction :

La chimie du solide offre diverses méthodes de préparation de catalyseurs & base d'oxydes
mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore, etc.). Les performances catalytiques de ces derniers dépendent
du mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de synthése, et le but est
également d'augmenter leur surface spécifique, leur conférant ainsi une activité catalytique plus élevée
par effets géométriques. Différentes méthodes sont connues pour la synthése d'oxydes mixtes ; telles
que les méthodes sol-gel, les méthodes d'hydrolyse a la flamme, les méthodes de Co-précipitation, les
méthodes de synthése en phase solide, etc. etc. [1]. Dans ce travail nous utiliserons la méthode "Sol
Gel".

I1.1.2. Voie sol-gel :

11.1.2.1. Description du procédé :

Le procédé sol-gel est connu depuis longtemps [2,3]. La technologie sol-gel est un procédé de
production de matériaux capables de synthétiser des verres, des céramiques et des composés organo-
minéraux hybrides a partir de précurseurs en solution. Il permet de réaliser des couches minces

constituées d'empilements de nanoparticules d'oxydes métalliques.

Le procéde se déroule dans des conditions chimiques dites douces, a des températures
nettement inférieures a celles des voies de synthése classiques. Le procédé peut étre utilisé dans divers
domaines, tels que l'encapsulation et I'élaboration de matériaux ultra poreux, mais son application

principale se situe dans la réalisation de dép6ts en couches minces.

11.1.2.2. Principe du procédé sol-gel :
La préparation des matériaux par voie sol-gel au laboratoire doit passer par les étapes suivantes
(figure 11.1) :

% Formation d’un sol : mise en solution des précurseurs de base

% Gélification

% Formation d’un xérogel par le séchage
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—_—— —p
Geélification 3 Evaporation ‘

Figure 11.1 : Présentation des étapes principales de la méthode sol-gel

Afin d’obtenir une poudre cristallisée, le xérogel doit passer au traitement thermique [4,5].

11.1.2.3. Les étapes de la réaction Sol-Gel :

®,

% Lasynthese du « sol »

Un sol est une dispersion stable de particules colloidales dans un liquide. A température ambiante,
ce "sol" est synthétisé en ajoutant de I'eau a une solution organique acide ou basique contenant des
précurseurs, c'est la réaction d'’hydrolyse. Il gonfle ensuite en un réseau tridimensionnel de viscosité

infinie appelé "gel" par une réaction de condensation.

Réaction d’hydrolyse
M - (OR), + H,0 - (OR),_1— M —-0OH+ R —-0OH

0,

% La formation du « gel »

Un gel est défini comme un systéme diphasique (biphasé) dans lequel un réseau solide piége les
molécules de solvant (eau, alcool). Si le liquide est de I'eau, nous parlons d'un aqua-gel ou d'un

hydrogel, si c’est de I’alcool on parle d’alcogel.
Réaction de Condensation-polymérisation
(OR),.1—M-OH+OH-M-(OR),_; » (OR),_.4—M—-0—-M* — (OR),_; + H,0

11.1.2.4. Le séchage :
Le matériau est obtenu a partir du gel, qui passe par un processus de séchage qui consiste a extraire

le solvant du réseau polymeére. Ce séchage peut entrainer une perte de volume. Lorsque le gel prend,
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I'alcool ou l'eau doit s'échapper en méme temps. Le mécanisme d'évaporation est di aux pores et
canaux du matériau sol-gel poreux. Il existe différentes méthodes de séchage pour obtenir différents

types de produits :

s Xerogel : Il s'agit d'un séchage classique (évaporation normale) entrainant une perte de volume
de 5% a 10%.
% Aérogels : Le séchage dans des conditions supercritiques (haute pression dans un autoclave)

entraine peu ou pas de retrait volumique.

Le matériau final a des formes tres différentes a partir d'une méme solution et dépend du mode de
séchage du gel. Le gel produit un aérogel, une structure trés ouverte, avec une grande porosité, pour un
séchage supercritique. Dans le cas d’un séchage classique, le liquide, résiduel des forces capillaires est
important conduisant a une grande porosité et in fine a la formation vitreuse. On obtient ainsi du

« Xérogel » [6].

Séchage
p super criique ™=

\ Séchage a
(Sol) (Gel) Tamb. et Patm. ™=

(Keragel)

Figure 11.2 : Développement de matériau de propriétés distinctes par différentes méthodes de séchage

[7].
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11.1.2.5.Catégories du procédé sol-gel :

Par voie sol- gel sont classés deux catégories : la voie Polymere et la voie alcoxyde [5].

v a)La voie polymere:

Ce procédé correspond a un brevet déposé par Pechini en 1967 [8]. Cela implique
Iincorporation de métaux le long de chaines polymeéres organiques. Obtention de polymeéres «
chélatants » (par estérification dans le brevet original) qui complexent de maniére aléatoire des cations
métalliques sur les chaines polymeéres, permettant d'obtenir une homogeénéité a I'échelle moléculaire, ce

qui facilite I'apparition de I'aspect recherché de la phase oxyde.
v b) La voie alcoxyde:

Les précurseurs sont, dans ce cas, des alcoxydes de formule M(OR), ou M désigne un métal de
valence n et OR est un groupement alcoxy avec R une chaine alkyle. Cette voie met en ceuvre un
mécanisme d’hydro condensation des précurseurs. Il se décompose en deux étapes qui sont simultanées

voire méme compétitives : [’hydrolyse et la condensation :
v' L’hydrolyse : de ’alcoxyde forme un hydroxyalcoxyde :
M—-OR+H,0>M—-0H+R—-0H

C'est une attaque nucléophile d'une molécule d'eau sur un atome de métal. Les molécules d'alcool
sont éliminées par rearrangement électronique et formation de groupes hydroxyle (-OH).
L'hydroxyalcoxyde formé est instable et peut subir une étape de condensation.

v La condensation : Rendue possible grace a I’hydrolyse de 1’alcoxyde peut se dérouler selon

trois mecanismes :
-Condensation par alcoxolation (avec des hydratations) :
2(M-OH) ——— M-0O-M + H20
-Condensation par oxolation (avec désalcoolation) :
M-OR + HO-M ——— M-0O-M + R-OH
- Condensation par olation (avec formation de ponts hydroxo) :

2(M-OH) ——— M-(-OH-)2-M
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v' Matiéres premieres :

IIs sont composés d'oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Les poudres idéales peuvent étre
décrites comme étant formées de petites particules (environ 1 um), de forme réguliére et avec une
distribution de taille tres étroite. Vérifiez la pureté et la pureté de tout ajout. Un probléme majeur des
matieres premieres de base sous forme de poudre est la difficulté d'évaluer les parametres
fondamentaux traduisant la réactivité du matériau vis-a-vis d'autres matériaux, I'histoire thermique du

matériau jouant alors un réle tres important.
v' Mélange, Broyage :

La création d'un solide a structure pérovskite comporte plusieurs étapes cruciales dont l'une est
particulierement importante. Cette étape essentielle est responsable de I'obtention d'une répartition
homogéne des précurseurs. Pour ce faire, les poudres sont pesées en fonction des quantités

steechiométriques décrites par I'équation de réaction.
v Calcination :

Pour cela, les matériaux peuvent étre soumis a un cyclage thermique sous atmosphére contrdlée, au
cours duquel ils vont réagir et former la phase souhaitée par le phénomeéne de diffusion dans la phase
solide. Au cours de cette réaction, du dioxyde de carbone ou du dioxyde d'oxygene et éventuellement

une petite quantité de vapeur d'eau sont libérés [9].
11.1.2.6. Les parametres influencant la synthése sol-gel sont: [10]

v'la nature du métal (coordinence, charge)
la nature du solvant

la nature de I’atmosphére réactionnelle
la catalyse acido-basique

la température de reaction

le temps de réaction

AN N N N YN

Influence de ’eau :

Il a été observé que l'eau peut jouer un rdle important dans la cinétique de réaction et la
morphologie finale du matériau. Dans des conditions acides, la vitesse de réaction est d'ordre zéro (et

donc indépendante) liée a la concentration en eau et a la catalyse basique [9].
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= Autres recherches [10]. Il a été démontré que la concentration en eau a un effet sur la cinétique
du procéde sol-gel sous catalyse acide. Le temps de congélation est d'abord réduit au minimum

puis augmenté en fonction de la quantité d'eau introduite.

11.1.2.7. Les avantages et les inconvénients de la méthode sol-gel :

11.1.2.7.1. Les avantages :

Parmi les avantages et les inconvénients de la méthode sol-gel [11,12] :

= Obtention des poudres fines.

= La synthese des matériaux se fait a des températures relativement basses en comparant a la
méthode par voie solide, d’ou une économie d’énergie thermique.

= Contrdle de la structure et de la composition a 1’échelle moléculaire.

» Lahaute pureté

= L’homogénéité des produits finaux (car les réactifs sont mélangés aux niveaux moléculaire).

= La fabrication des matériaux a différentes formes physiques.

= Possibilité de dopage relativement simple en phase sol.

11.1.2.7.2. Les inconvénients :
= Le cout élevé pour la majorité des précurseurs.
= Le temps du procédé¢ est long (la durée d’obtention des gels peut varier d’heures a des jours).
= Laproduction est volatile

= Un retrait du gel important lors du séchage.

I1.2. Techniques de caractérisations

11.2.1 Diffraction des rayons X - Méthode des poudres :
11.2.1.1. Appareillage et principe :

Bruit L’irradiation par rayons X est une méthode tres utile pour étudier les solides cristallins. En
utilisant cette technique, on peut obtenir une structure, une texture et une composition. Pour
I’échantillon de poudre, on considére un trés grand nombre de cristaux avec une orientation aléatoire.

La condition de diffraction est remplie si certains cristaux sont orientés de telle sorte que le faisceau
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incident des rayons éclairant un ensemble de plants sous I’angle d’incidence Bragg ce produise un
nieme ordre de réflexion :
2dsin6=nA 1)

L’échantillon en poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un creux en son
centre. L’enregistrement est réalis€¢ en montage couplé 0 — 20 [13]. L’ensemble du dispositif est piloté

par informatique et le traitement des données s’effectue grace au logiciel Diffrac —AT.

Figure 11.3: diffractométre de type D8 Advance- Brucker

11.2.1.2. Analyse des spectres de diffraction de rayons X :

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder aux diverses caractéristiques d’un

matériau cristallisé :

1. La position : la détermination des positions des raies permet de la phase cristalline et le calcul de

ses mailles.

2. Laforme :la forme des rayons donne des informations sur la taille des domaines cohérents de

diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans I'échantillon.

3. L'intensité relative : la détermination des intensités relatives des rayons de remonter a la position

des différents atomes dans la maille cristalline [14].

Les modeles sont déterminés en comparant le tracé de test avec le diagramme de référence formant le
fichier standard. JCPDS (Joint Commutée For Powder Diffraction Standards) [15].
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11 .2.2. Spectroscopie infrarouge (IR) a Transformée de Fourier :

11.2.2.1. Principe :

L'analyse est effectuée a l'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier, qui émet un
rayonnement infrarouge pour I'échantillonnage et mesure la longueur d'onde et l'intensité d'absorption
du matériau. La figure (11.6) montre un diagramme schématique d'un spectrometre a transformée de
Fourier. Un faisceau infrarouge d'une source a un interférométre de Michelson modulera chaque
longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans un interférometre, un faisceau de lumiere
frappe un separateur. La moitié du faisceau est alors dirigée vers le miroir fixe, et le faisceau restant
traverse le séparateur de faisceau et est dirigé vers le miroir mobile. Lorsque les deux faisceaux
lumineux se recombinent, I'aspect destructeur ou constructif dépend de la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est ensuite réfléchi par deux miroirs vers I'échantillon, ou I'absorption se produit. .Le
faisceau atteint un détecteur et est converti en un signal électrique. Signal du détecteur affichage sous

forme d'interferogramme, c'est-a-dire de signature en fonction de l'intensité la position du miroir [16].

FIGURE Il .4 : Schéma présentant le principe d’IR.

11.2.2.2. L’analyse des spectres infrarouge :

Lors de l'analyse de I'échantillon, préparer un mélange de poudre 0,001 g et KBr 0,2 g. Sous
pression, des particules translucides se forment, qui sont ensuite analysées a l'aide d'un spectromeétre a
transformée de Fourier. Des modes vibrationnels spécifiques et des propriétés de liaisons chimiques
seront formés par le rayonnement infrarouge. Le rayonnement incident pénetre dans les particules, on
va donc transporter ce phénomene a travers I'échantillon conduisant a l'identification d'espéces

chimiques [17]. Les modes de vibration rencontrés sont :
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v Vibrations de valence ou d'élongation (Fig. 11.7) :

vibrations entre deux atomes dues aux

variations de la distance interatomique le long de I'axe de la liaison au cours desquelles [18].

Vibration de déformation angulaire (Figure 11.7) : Lors d'une vibration, deux maillons adjacents

forment des angles différents.

v" Vibrations de déformation

asymeétriques (ciseaux) Symeétrie non plane (basculement) et asymétrie (torsion).

symétrique

w_ v

11 2.2.3. Appareillage :

Elongations

Stretching

Déformations ang
dans le plan

Déformations ang
hors du plan

asymeétrique

»

Scissoring

-
(»)

“;: )
Torsion

FIGURE Il 5: vibration de valence / La vibration de déformation.

vibrations dans des plans symétriques (basculement) et

L’appareil utilis¢é est un spectrométre a transformée de Fourier FTIR-8400S de type

SGIMADZU dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm.

FIGURE Il .6: Présentation de I'appareil infrarouge.
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Il .2.3. Spectroscopie UV visible :

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur l'interaction du rayonnement électromagnétique et de la
matiere dans le domaine spectral de I'UV-visible et proche infrarouge (200-800 nm).

Figure 11.7. Spectrophotomeétre Uv -Visible

La spectrophotométrie renseigne sur les propriétés optiques de I'échantillon a analyser telles que
la transmission et I'absorption de la lumiére, I'estimation du gap optique des oxydes produits par la voie
sol-gel citrate. Le principe de la technique repose sur l'interaction de la lumiére avec I'échantillon a
analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par I'échantillon. Lorsqu'une
substance absorbe de la lumiéere dans le domaine ultraviolet et visible, I'énergie absorbée provoque des
perturbations dans la structure électronique des atomes. Un ou plusieurs électrons absorbent cette
énergie, passant d'un niveau d'énergie inférieur a un niveau d'énergie supérieur [17]. Nous avons utilisé
un spectrophotometre UV/Vis du Laboratoire de chimie moléculaire et de recherche environnementale
du LCME (Fig. 11.9).

11.2.3.1. L’énergie de gap :

L'énergie directe de la bande interdite peut étre déduite des mesures d'absorption (correspondant

a I'excitation des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction). En tragant :

(aho)? = f(he) D’ou:
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a : coefficient d’absorption du matériau,
h : la constante de Planck.
o= c (vitesse de la lumiere)/ A (Longueur d'onde).

Une courbe est obtenue a partir de laquelle la valeur de I'énergie de I'entrefer peut étre extraite en

extrapolant la partie linéaire de la courbe (Figure 11.10) [17].
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Figure 11.8: Courbe (ako)? = f(ch ) pour la détermination du gap optique.
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Chapitre 111 Synthés et Techniques de Caractérisation des Poudres

I11.1. Introduction

Le procédé sol-gel correspond a lI'acronyme de "solution-gélation™ et est similaire au procédé
utilisé par les chimistes pour créer des matériaux polymeéres. Plus précisément, des réseaux d'oxydes
macromoléculaires seront géneérés lors de I'hydrolyse et de la condensation de précurseurs moléculaires.
L'intérét des gels n'est pas seulement lié a leurs propriétés physico-chimiques, mais surtout aux

importantes possibilités offertes par I'état colloidal dans le domaine du développement des matériaux [1].

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode sol-gel pour élaborer les poudres du matériau.
CeNio.8C00.203 et CeNio.gFeo.203 Ces poudres sont caractérisées en utilisant Spectroscopie UV-Visible,
FT-IR.

[11.2. Protocole de synthese

Pour la préparation d’oxyde mixte de type pérovskite CeNiogC00.203 et CeNiogFeo203, on a

utilisé le procédé sol-gel méthode citrate

111.2.1. Les réactifs utilisés :
Les réactifs utilisés pour la synthése des solutions solides sont listés dans le tableau I11.1. Le
tableau montre la formule chimique, la masse molaire, la pureté et la source des différents réactifs utilisés

dans la synthese.

Tableau I11.1: Caractéristiques des produits de départs.

Les réactifs Degré de pureté = Masse molaire Fournisseur
(g/mol)
Biochem
Ce(NO3)3.6H0 99.99% 434.23 chemophama
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Les quantités choisies des sels précuis pour 1mol sont résumées dans le tableau I11.2 et 111.3.

Les masses en grammes

Oxydes Ce(NO3)3.6H20 = Ni(NO3)2.6H20  Fe(NO3)3,9H20 | Co(NO3)..6H.0
CeNiosC00.203 4.342 2.326 / 0.582
CeNiosFeo.203 4.342 2.326 0.808

Tableau.l11.2: Quantités des poudres en gramme.

Biochem
Ni(NOs3)2.6H20 98% 290.8 chemophama
Biochem
Fe(NO3)3,9H,0 99,0% 404 Chemophama
Biochem
Co(NO3)2.6H20 99,0% 291.03 chemophama
CeHgO7.H20 99.5% 210.14 Biochem
chemophama

CeHsO7. H20

4.203

4.203
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Volume d’éthanol (ml)

Oxydes Ce(NO3)3.6H20 | Ni(NO3)2.6H20  Fe(NO3)3,9H.0  Co(NO3)2.6H.O  CeHgO7. H20
CeNiosC00.203 21.71 11.63 / 291 21.015
CeNiosFeo.203 21.71 11.63 4.04 / 21.015

Tableau.l11.3 : Volume en ml d’éthanol pour dissoudre les poudres

111.2.2. Description des étapes de préparation

«» Pérovskite CeNio.sC00203

Peser les poudres [Ce(NO3)3.6H20], [Ni(NO3)2.6H20] et [Co(NO3)2.6H20] et les dissoudre
séparément dans 1’éthanol sous agitation magnétique. Mélange dans un seul bécher (250ml) Lorsque les
réactifs de la solution sont complétement uniformes, plonger le bécher dans un bain-marie, maintenir la
température du bain-marie enter 75-85°C et maintenir l'agitation pour assurer la complexation des
cations. Ajouter goutte a goutte de 1’acide citrique dissous dans de 1’¢thanol (utilisé comme agent
complexant) et obtenir un liquide visqueux (gel) aprés 3 heures. Pour éliminer 1’éthanol résiduel, placez
le gel dans une étuve a 100°C pendant 24 heures. Ensuite, le solide résultant (xérogel) a été broyé en une
poudre fine pendant 15 min

Enfin calcinée dans un four a T =550°C a une vitesse de chauffage de 5°C/min pendant 6 heures.
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Cerium (I11) nitrate
Hexahydrate

Nickel (IT) nitrate

2.326 g dans 11.63 ml de 1’éthanol

ar

0.582 g dans 2.91 ml de 1’éthanol

Acide citric monohydrate

4.203 g dans 21.015 ml de I’éthanol

Tableau.l11.4: Etapes préliminaires de préparation CeNiosC00203
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Les précurseurs en
solution

Séchage 24 h a 100 °C

Agitation sous
chauffage a 85°C

Obtention du produit
apres le séchage

Calcination a 550°C (6h)

Formation du gel

Broyage 15 min

Produit final
CeNipsC00.203

Figure 111.1 : Différentes étapes de préparation de la poudre CeNiogC0o.203 par méthode sol-gel.
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L’ensemble du processus utilisé pour 1’¢laboration des poudres CeNio.gC00.203 est représenté sur la
figure 111.2.

Ce(NO3)3.6H20 Ni(NO3)2.6H20 Co(NOs3)2.6H20

Acide citrique ‘ Dissolution dans I’éthanol

E =
Chauffage de mélange entre75-85 °C,
avec agitation pendant 3 heurs

“ Formation du gel “

!

Séchage dans I’étuve a 75 °C pendant 24
heurs

Broyage de la poudre /15min

Calcination a la température 550°C /6h,
vitesse de chauffage 5°C /min

IR, UV-Visible

Figure 111.2: Organigramme résumant la méthode d’élaboration de poudre d’oxyde CeNio.gC00.203 par

la méthode sol gel.
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% Pérovskite CeNio.sFeo.203
Pour la préparation de la pérovskite CeNio.gFeo.203, nous avons utilisé les mémes étapes que celles
citées précédemment. Les selles précédemment. Peser les poudres [Ce(NO3)3.6H.0], [Ni(NO3)2.6H.0]
et [Fe(NOz3)3,9H20] et les dissoudre séparément dans 1’éthanol sous agitation magnétique. Mélange
dans un seul bécher (250ml) Lorsque les réactifs de la solution sont complétement uniformes, plonger
le bécher dans un bain-marie, maintenir la température du bain-marie enter 75-85°C et maintenir
l'agitation pour assurer la complexation des cations. Ajouter goutte a goutte de I’acide citrique dissous
dans de 1’éthanol (utilisé comme agent complexant) et obtenir un liquide visqueux (gel) apres 3 heures.
Pour éliminer I’éthanol résiduel, placez le gel dans une étuve a 100°C pendant 24 heures. Ensuite, le
solide résultant (xérogel) a été broyé en une poudre fine pendant 15 min

Enfin calcinée dans un four a T = 750°C a une vitesse de chauffage de 5°C/min pendant 6 heures.

Cerium (I11) nitrate

Hexahydrate

Nickel (IT) nitrate

Iron (III) nitrate

nonahydrate

Acide citric

monohydrate

4.203 g dans 21.015 ml de I’éthanol

Tableau.l11.5: Etapes préliminaires de préparation CeNiosFeo 203
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Calcination a 750°C Produit final
(6h) CeNiogFeo 203

Figure 111.3 : Différentes étapes de préparation de la poudre CeNiogFeo203

par méthode sol-gel.
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L’ensemble du processus utilisé pour 1’¢laboration des poudres CeNiogFeo.2O3 est représenté sur la

Ce(NO3)3.6H20 Ni(NO3)2.6H20 Fe(NOs3)3,9H20

Figure I11.4

Dissolution dans I’éthanol

Acide citrique
CsHsgO7, H20

_comptoant |
Chauffage de mélange entre75-85 °C, avec
agitation pendant 3 heurs

Formation du gel

Séchage dans I’étuve a 75 °C pendant 24 heurs “

l

Broyage de la poudre /15min
IR, UV-Visible Calcination a la température 750°C /6h, vitesse de
chauffage 5°C /min

Figure 111.4 : Organigramme résumant la méthode d’élaboration de poudre d’oxyde CeNiogFeo.2O3 par

la méthode sol gel.
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111.2.3. Facteur de tolérance :

Avant de présenter tout résultat de caractérisation, il parait utile de rappeler un paramétre
fondamental : le facteur de tolérance. Rappelons que le facteur de tolérance t peut prédire si une structure
pérovskite peut réellement étre obtenue. Le tableau I11.6 ci-dessous regroupe les valeurs obtenues pour
les différents composants étudiés : Composition Facteur de tolérance

CeNipsC00203 0.828

CeNig.gFep 203 0.826

Tableau 111.6: Récapitulatif des facteurs de tolérance pour les oxydes CeNio.sC00.203 et
CeNio.sFe0.203

Les valeurs du facteur de tolérance, calculées a partir des rayons ioniques de Shannon [2]

indiquent que les différentes pérovskites envisagées peuvent étre obtenues.

111.3. Résultats et discussion

Les techniques de caractérisation effectuée des oxydes pérovskite (CeNiogFeo203 et
CeNio.8C00.203) synthétisés par voie sol-gel dite citrate, sont la diffraction des rayons X (DRX), I’analyse
FTIR afin de vérifier les bandes de vibration des liaisons (M-O) dans 1’octa¢dre MOs de nos oxydes
pérovskites [3, 4]. Aussi I’analyse Uv/Vis, afin de déterminer 1’énergie de gap optique de chaque
échantillon.

111.3.1.Analyse par diffraction des rayons x (DRX)

L analyse par diffraction des rayons X (DRX) a etait effectué seulement pour I’oxyde perovskite
CeNio.8C00.203. La figure (111.5) montre le diffractogramme obtenu. D'aprés des études antérieures [5],
cet oxyde ne figure pas dans la base de données Highschor, et peut étre comparé au composé le plus
proche. Ces études indiquent aussi que I’oxyde CeNiOs cristallise dans le system orthorhombique [5,6].
La taille moyenne des cristallites calculé par la formule de Scherrer est de 17.029 nm .

45



Chapitre 111 Synthés et Techniques de Caractérisation des Poudres

3000

—_— CeNiO_8C00_203

2500

2000

1500

Intensité(u.a)

1000

500

0 T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26°

Figure 111.5. Diffractogramme de I’oxyde pérovskite CeNio.gC00.203 .

111.3.2.Analyse par spectroscopie infrarouge

Les enchantions des oxydes pérovskite CeNio8C00.203, et CeNiosgFeo203 obtenues, ont été
analysées par FTIR dans le domaine de nombre d'onde de 4000 a 400 cm™. La technique de granulé de
KBr a été utilisée (0.001g d’échantillon pour 0.2g de matrice de KBr). Au début, les deux spectres
infrarouges sont identiques comme il est clair dans la figure (l11. 6).

Les bandes d'absorption localisée a 1393 et 1599 cm™ montrent la présence du groupe nitrate [6-
8], ce qui signifie I'existence des groupes (NOsz 7). En outre, nous distinguons des bandes d'absorption a
1114, et 885cm en raison de carbonates [9-11].
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Figure 111.6. Spectres FTIR de CeNio.8C00.203, et CeNiogFeo.203

Les bandes situées a environ 3284 cm™ peuvent étre attribuées a la vibration d’élongation de la
liaison OH de I’eau adsorbée [12]. Les deux bandes d'absorption a 695 cm-1 et & 430 cm™ correspond a
la vibration d'élongation de M-O dans I’octaédre MOs [4] et, la vibration de déformation de (M-O-M)

respectivement.

111.3.3.Analyse Uv/Vis des oxydes perovskite CeNio.sC0020s3, et CeNio.gFeo203
Nous avons effectué 1’analyse UV-Vis des deux échantillons (CeNigsC00.203, et CeNig.gFeo.203)
sous forme de pastille, au niveau du Complexe des laboratoires de recherche scientifique (20 laboratoires

de recherche) a I’'université de Biskra.

111.3.3.1.Propriétés optiques

La figure ci-dessous (I111.7) montre les courbes de variation de 1’absorbance A en fonction de la
longueur d’onde A entre la gamme spectrale (200-800 nm). Ces analyses ont était effectués par un
spectrométre UV visible-NIR type Perkin Elmer Lambda 950, pour les échantillons (CeNiogFeo203 et
CeNio.sC00.203) synthétisés par voie sol gel dite citrate. Ces courbes indiquent que les deux oxydes

pérovskite ayants des bandes d’absorption proches dans le domaine spectrale UV a environ 270 nm,
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318nm, et 383 nm, plus d’une bande d’absorption a environ 552 nm dans le domaine spectrale visible.
Ces données nous aident & I’innovation des domaines d'application de ces oxydes dans l'industrie, comme

la photocatalyse.

1,65 T T T T T T T T T T T T 1,55
383 nm — CeNi Fe O,
160 CeNi ,Co,,0, [ %
552 nm ' ' i
1,55 - - 1,45
3 1,50 - -1,40 >
S 3
Q 1,45 - 1,35 ;','
g 270 nm - S
< 140 318 nm - 1,30 &3
1,35 - 1,25
1,30 - - 1,20
T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Wavelengthe (nm)

Figure I111.7: Analyse Uv/Vis des oxydes pérovskite CeNiogFeo203 et CeNiogC00.203

111.3.3.2.Détermination des énergies de gap
La bande interdite optique a été calculée a l'aide de la relation de Tauc [13, 14]. Elle est donnée

par I'équation suivante :

(ahv)=C(hv-Eg) n (EqIIL1)
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Figure 111.8: Graphe de Tauc pour 1’oxyde pérovskite CeNig.gFeo.203
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Figure 111.9: Graphe de Tauc pour 1’oxyde pérovskite CeNiggC00.203
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D’ou « a, h, v et Eg » sont le coefficient d'absorption optique, la constante de Planck, la fréquence des

photons, et la bande interdite de I'échantillon respectivement. C est une constante, et n caractérise le

type de processus de transition, pour une transition indirecte (n = %2), et pour une transition directe (n =
2).

> Le coefficient d'absorption (a) : Le coefficient d'absorption (o) est obtenu a partir des données

d'absorbance (A) en fonction de la longueur d'onde en utilisant 1’équation ci-dessous [15] :

a=2.303 (A/d) .................. (EqIII2)

D’ou : « d » est I’épaisseur de la pastille en cm.

Les deux figures (111.8) et (111.9) montrent le graphe de (ahv)? en fonction de (hv). Le gap optique
estime de CeNiogFeo203 a partir du tracé Tauc est de 2.4 eV (Fig.IIL.8). Alors que 1’énergie de gap
inferieure a ~ 2.3 eV est observée pour la composition CeNiggCo00203 (Fig.111.9). Ces deux résultats

alors, prouvent que CeNio.gFeo 203 et CeNiogC0o.203 sont des semi-conducteurs [16].

Des études antérieures [17] ont confirmé que les énergies de gap optique calculées des oxydes
pérovskites CeCoO3z, CeNiOz et CeCuOs sont de 2.95, 2.70 et 2.57 eV respectivement. Il convient de

noter alors, que ces valeurs sont proches de nos résultats découverts ci-dessus.
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Conclusion genérale

Selon ce travail, notre contribution a porté sur I’effet de dopage de fer et de cobalt sur la

structure et 1’énergie de des oxydes pérovskites CeNiogCo00.203 et CeNiogFeo203 synthétisée par voie
sol-gel et puis caractérisés par la diffraction des rayons x (DRX), I’analyse par transformé de fourrier
IR (FTIR), et en fin I’analyse UV-Visible.

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

+ Par comparaison du diffractogramme de 1’échantillon CeNiggC00203 synthétisé par voie solgel
citrate et calciné a 550°C, avec des études antérieures on conclut que cet oxyde cristallise dans
le systtme orthorombique. La taille des cristallites calculées (17.03nm) confirme que
CeNio.8C00.203 est nanomatériau.

+ Les spectres infrarouges (IR) relative a 1’oxyde montrent qu’il y a deux bandes intenses
observées vers 695 cm™ et 430 cm™ sont liées a 1’environnement entourant 1’octaédre dans la
pérovskite.

+ L'étude par spectroscopie UV-Visible a révéler que les spectres relatives aux compositions
CeNiogC00.203 et CeNiggFeo203 montrent une allure presque similaire. Cela signifie que les
deux oxydes pérovskite ont le méme systéme cristallin.

+ Les courbes de Toc montrent la diminution de 1’énergie de gap (Eg) de la valeur 2.4 eV estimé
de CeNiogFeo203 a la valeur de 2.3 eV de la composition CeNigsCo00203 et que ces
valeurs sont proches de des études antérieures, et justifient aussi que ces deux nanomatériaux

sont des semi-conducteurs.
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Résumé

Dans ce travail nous avons préparé des poudres doxydes pérovskites
CeNio.sFeo0.203 et CeNio0.8C00.203 par la méthode sol-gel. Le but est la détermination
de I'effet de la substitution du nickel (Ni) par le fer (Fe), puis par le cobalt (Co)
de 20% dans le réseau B, via la caractérisation de ces poudres par la diffraction
des rayons x (DRX), Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)
et l'analyse Uv-Vis. Les résultats de ces analyses justifient que ces nanomatériaux
de structure pérovskites cristallisent dans le systéme orthorhombique et sont des
semiconducteurs.

Mot clés : CeNiOs, Ce, Fe, solgel,

Abstract

In this work we prepared perovskite oxide powders CeNiosFeo203 and
CeNi0.8C00.203 by the sol-gel route. The aim of this study is the determination of
the effect of the substitution of nickel (Ni) per iron (Fe), then per cobalt (Co) by
20% in the B lattice, via the characterization of these powders by means of x-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and UV-Vis
analysis. The results of these analyzes justify that these nanomaterials of
perovskite structure crystallize in the orthorhombic system and are
semiconductors.

Keywords : CeNiOs, Ce, Fe, solgel,
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