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Introduction générale

Introduction générale

Le Oak Ridge National Laboratory définit la science des matériaux comme « un
domaine interdisciplinaire qui intégre la chimie, la physique et I’ingénierie afin de mieux
comprendre les matériaux existants et de concevoir de nouveaux matériaux aux propriétés

prédéfinies » [1].

Le développement de nouveaux matériaux a un impact significatif sur la vie quotidienne
et aide les communautés ainsi que les individus a relever des défis. Au début de la pandémie
de COVID-19, par exemple, les fabricants ont utilisé des polymeéres biocides pour créer des
masques résistants aux virus destinés au personnel de santé [2]. En outre, ’industrie chimique
a lutté contre la pollution en créant des plastiques biosourcés compostables. Les secteurs de
I’agriculture, de 1’¢lectronique, de 1’énergie et du transport ont tous eu recours a des

matériaux avancés pour stimuler I’innovation [3,5].

Parmi ces matériaux les ferrites spinelles de formule générale AB20O4 en raison de leurs
propriétés physiques et chimiques [6,9] uniques remarquables, ce qui les rend utiles dans des
applications telles que le stockage d’énergie, les capteurs, la catalyse électrochimique , a
photocatalyse , et biomédicales [10,14].C'est pourquoi, ces derniéres années, ils ont fait I'objet
d'une attention particuliere et leurs propriétés ont été optimisées par I'ajout de matériaux

répondant aux besoins de la vie quotidienne et de la vie tout court [15.17].

L’objectif de ce travail est de synthétiser les ferrites spinelles CaFe,O, et
Cag.75Pbg.25Fe,0, par la méthode sol-gel a base de citrate, et d’étudier I’effet de la
substitution partielle de Ca®" par Pb?" sur les propriétés structurales et optiques de ces

matériaux.

Notre mémoire est structuré en trois chapitres :
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v Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les structures spinelles des
ferrites de type AB,Q,, en abordant leurs principales propriétés physiques et leurs

applications optique .

v Le deuxiéme chapitre est dédié a la méthodologie expérimentale : la préparation des
échantillons par la méthode sol-gel/citrate, ainsi que les techniques de caractérisation
utilisées, notamment la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge

(IRTF) et la spectroscopie UV-visible
v’ Le troisieme chapitre est consacreé a la présentation des résultats expérimentaux

concernant la synthése et la caractérisation des échantillons cal-xPbxFe204, avec une

discussion approfondie des effets de la substitution du Ca?* par le Pb?*

Enfin, une conclusion générale résume les résultats obtenus .
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Chapitre | Etude bibliographique

I.1.Introdction :

Le spinelle reste en effet I'une des pierres les plus recherchées avec une large gamme de
couleurs équivalentes a celles de tous les rubis. Il a réussi a échapper a de nombreux
traitements ; le spinelle est un excellent substitut et de plus, de nouvelles sources ont été
découvertes en Tanzanie et au Viét Nam au cours de la derniere décennie. Dans le passé, le
spinelle n'était souvent pas assez précieux pour faire Il'objet de traitements destinés a
I'optimiser ou pour étre utilisé dans la recherche de nouveaux matériaux ou pour la recherche
scientifique. Avec les progres de la technologie, des années et de la science, il est devenu de
plus en plus important sur le plan commercial, et il n'est donc pas surprenant que les vendeurs
se soient tournés vers le développement de formulations de spinelle ou méme de traitements
pour répondre a demandé et, dans ce chapitre, nous verrons tout ce qu'il y a a savoir sur

matériau [1].

Preparatiot; S~

Apinels

Figure 1.1 : Les matériaux spinelles en général [2].
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1.2. Historique :

L'origine du nom « spinelle » reste incertaine. 1l pourrait dériver des mots latins spina
ou spinelle, signifiant respectivement « épine » et « petite épine », en référence aux cristaux a
six pointes aux arétes marqueées, ou encore du mot grec spita, qui signifie « étincelle », en lien
avec l'éclat et la couleur rouge vif de la pierre. Dans la Rome antique, toutes les pierres rouges
étaient regroupées sous le terme carbunculus. Ainsi, les vertus associées au spinelle rouge
étaient les mémes que celles attribuées au rubis : symbole de courage guerrier, talisman
protecteur contre les blessures et reméde contre les hémorragies. A partir du Moyen Age, ces
pierres étaient appelées « rubis balais ». Le terme « spinelle » n'apparait réellement qu'au
XVlle siécle, dabord utilisé comme un qualificatif pour désigner un type de rubis. La
premiére description précise de cette gemme en tant que spinelle remonte a 1546, grace au
travail de Georg Bauer, connu sous le nom d’Agricola (1494-1555) [1] ; et sa structure définie

pour la premiére fois par Bragg (1915) et Nishikawa (1915) [3-5].

Le spinelle rouge provient de la région du Badakhchan, située dans le nord-est de
I'Afghanistan, prés de la frontiére avec le Tadjikistan, aux sources de I'Amou-Daria et de son
affluent, le Shignan. Certains récits anciens mentionnent également le Balaghat, une chaine de
montagnes du sud-est de I'Inde, comme une autre origine possible. Dés le Xe siécle, les
voyageurs arabes faisaient référence a cette région. Le terme « balais » trouve son origine
dans un ancien mot désignant le Badakhchan (appelé 1’Al en persan, la en chinois, la’l dans le
monde arabe, et La Badakhshan dans des manuscrits russes). Les pierres rouges extraites du
Balaghat et du Badakhchan étaient connues sous le nom de balagius, puis ballas en langue
germanique, et enfin balais en francais. On distinguait ainsi deux types de pierres rouges : le
corindon (oriental) et le spinelle (balais). Depuis des siecles, le spinelle rouge a attiré la
convoitise des puissants, ornant de nombreuses couronnes royales. Dans 1’ Antiquité indienne,

il était considéré comme un diamant rouge et était réservé a la caste des guerriers [1].

Tamerlan, le grand conquérant d'Asie centrale, avait une passion pour ces pierres
précieuses. En tant que precurseur des grands Moghols, il envoya des troupes pour protéger la
mine de « Kuh | Lal » (« montagne des pierres précieuses »), située aujourd’hui au
Tadjikistan. 1l fit ramener des « rubis balais ». Pendant la période Moghole, notamment aux

XVle et XVlle siécles, des gemmes portant des inscriptions au nom des empereurs furent
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retrouvées. Marco Polo (1254-1324) mentionne une montagne particuliére, le Syghinan (qui
évoque l'actuelle Shignan), dans la région appelée Balascia, comme source des rubis balais .
Ces pierres, identifiées par une teinte moins intense que celle des rubis, étaient considérées
comme le lieu d'origine de I'escarboucle ou comme le genre féminin de celle-ci. Albert le
Grand (1200-1280) évoquait déja le balagius comme la pierre féminine de I'escarboucle ou du
grenat rouge. Parmi les spinelles les plus célébres, on trouve aujourd’hui dans le trésor
d'Angleterre un collier de spinelles avec des intailles, connu sous le nom de « collier de Timur
». Dans ce méme trésor, la couronne impériale de la Reine d'Angleterre abrite « le rubis du
Prince Noir » (figure 1). Cette gemme est en réalité un spinelle provenant de la mine de «
Kuh I Lal ». Elle fut offerte en 1367 au Prince Noir en reconnaissance de ses loyaux services
par le roi de Castille. Un demi-siécle plus tard, elle sauva la vie du roi Henri V lors de la
bataille d'Azincourt, portant encore la marque de la hache qu'elle a déviée, laquelle aurait di
frapper le souverain. En France, le célébre spinelle « Cote de Bretagne », taillé en forme de

dragon, ornait la Toison d'or de Louis XV (figure 3). Les spinelles découverts au Tadjikistan

vers 1990 pourraient bien étre ces fameux « rubis balais » des temps anciens enfin retrouvés

[1].

Figure 1.2 : « Le Rubis du Prince noir » Figure 1.3 : « LeCote de Bretagne
De la collection des bijoux de la couronne collection des bijoux de la couro-
Britannique ( Yavorskyy & Hughes 2010) nne de France conservée au
[1]. Louvre ( Yavorskyy & Hughes
2010) [1].
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1.3. Description général

1.3.1. La structure spinelle

Le spinelle est une gemme naturelle précieuse et apres I'accés initial a la structure de ce
spinelle, une description détaillée a été donnée par de nombreux auteurs [6-47]. La structure

cristalline du minéral a d'abord été attribuée a la formule empirique MgAl204 et sur cette base,

des composés mixtes avec la formule générale AB204 ont été mesurés [48].

Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O forment un réseau cubique a faces
centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques
seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B [49], ou les
éléments A et B appartiennent généralement aux métaux de transition. Il existe des spinelles
avec des cations A comme (Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn), et B comme (Al, Ga, In,
Ti ,V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) [50]. La maille primitive est de type rhomboédrique et renferme
deux unités formulaires de composition AB2O4. Cependant, cette représentation n’est pas la
plus pratique pour décrire la structure. Ainsi, on utilise plutdt la plus petite maille cubique
multiple. Cette derni¢re contient 32 atomes d’oxygene, formant 32 sites octaédriques et 64
sites tétraédriques. Parmi ces sites, seuls 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations.
Par conséquent, cette maille cubique contient 8 unités formulaires de type AB2O4 [51].

Pour bien illustré la structure, on divise la maille de parametre a en 8 cubes, d’arétes
a/2, Appelés octants .Les anions oxygeéne sont positionnés de la méme facon dans tous les

octants, ils forment les sommets d’un tétraédre inscrit dans un cube d’aréte a/4.

Les sites (A) occupés se situent au centre d’un octant sur deux, ainsi que sur la
moitié des sommets de tous les octants. Ainsi les sites tétraédriques forment dans la maille
cubique deux sous réseaux cubiques a face centrées d’aréte a translatés 1’un par rapport a

I’autre de aV3/4 le long de la direction [111].

Les sites (B) occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes
D’oxygene, ils sont situés au quart de la diagonale de 1’octant en partant du quart des huit

sommets de ’octant. Ils forment un tétracdre inscrit dans un cube d’aréte a/4.
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L’ensemble de la structure peut étre décrie aussi par un enchainement de polyedres. Ou
les octaédres sont liés entre eux par des arétes, et forment des chaines alors que les tétraedres
sont isolés les uns des autres. La brique unitaire du réseau spinelle peut alors se résumer en un
ensemble de trois octaedres et d’un tétra¢dre ayant un atome d’oxygene en commun. Chaque

oxygene de structure est en effet commun a 3 octaédres et 1 tétraedre comme I’illustre [51].

\ 1 ‘{.ﬁ. O 0
l 1 "nog oy
) y WK '
g
P y 08B

WV

Figure 1.4 : Représentation détaillée de spinelle illustrant les cubes adjacents [52].

@ Oxygéne

@ B atomes des sites
octaédriques

A atomes des sites
tétraédriques

Figure 1.5 : Structure d’un spinelle type AB204 [53].
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1.3.2. Groupes d’espace et symétrie ponctuelle

Le minéral spinelle est (Mg?" A [Als*?] BO.. Il sert de référence a la description de la structure.
Le contenu des sites A est indiqué entre parenthéses et celui des sites B entre crochets. Le groupe
d'espace de MgAIl.O4 est le groupe numéro 227, Fd3m. Ce groupe est décrit dans les Tables
Internationales avec deux origines. Une vue & trois dimensions de la structure du spinelle minéral
MgAIl.O4 ainsi que sa projection selon [111] sont représentées respectivement dans la figure. 1.6 et la
figure. 1.7 [51].

Figure 1.6 : Structure cristalline de spinelle MgAI;O..

Figure 1.7 : Projection de la structure de MgAlI>O4 suivant [111].
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1.4. Les différents types de spinelle :

Le spinelle est divisé en trois catégories :

» le spinelle normal,
> le spinelle inverse

> le spinelle intermédiaire.

Cette classification dépend de la répartition des cations entre les sites tétraédriques et

octaédriques [54].

1.4.1. .Le spinelle normal :

En général, la distribution des cations dans les spinelles s'exprime sous la forme [A] T
[B-] O., ou les cations a valence +2 occupent les sites tétraédriques, tandis que les cations a
valence +3 se placent sur les sites octaédriques. Cette configuration est connue sous le nom de
distribution normale, et le spinelle est alors qualifié de normal ou direct [55]. La phase
cristalline associée est la franklinite. Les spinelles directs les plus connus sont les ferrites de
zinc (ZnFe204) et les ferrites de cuivre (CuFe,04). Les cations divalents (Zn?* Cu?") tendent a
former avec I’oxygene des liaisons covalentes, par mise en commun avec les atomes
d’oxygene des électrons 4s, 4p ou 5s, 5p d ou I’existence d’une préférence pour les sites
tétraédriques. Le paramétre de maille varie de 8.30 4 8.50 A. Le tableau 1.1 résume quelques
parametres physico-chimiques (parameétre de maille, résistivité électrique, aimantation par

unité de masse, masse molaire, densité) des deux spinelles directs les plus connus

Spinelle A P o Masse Densité

Normale (A) (ohm.cm) (emu/qg) molaire (g/cm3)
(g/mol)

ZnFe204 8.44 100 56 241.1 5.33

CuFe204 8.37 105 63 239.2 5.42

Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques des spinelles directs ZnFe,O4 et

CuFe;04[56].




Chapitre | Etude bibliographique

1.4.2.Le spinelle inverse :

Le spinelle possede la formule (B) [AB] O,. Dans cette structure, un atome B occupe un
site tétraédrique (Td), tandis qu'un atome A et un atome B se trouvent dans des sites
octaédriques (Oc). Il s'agit d'un spinelle inverse, ou les sites tétraédriques sont occupés par la
moitié des ions trivalents, tandis que les sites octaédriques accueillent l'autre moitié de ces
ions trivalents ainsi que les ions divalents [57]. La phase cristalline associée est la ténorite.
Son paramétre de maille varie de 8.3 & 8.5A. Les ferrites de nickel(NiFe20u), les ferrites de
cobalt (CoFe20a) et la magnétite (FesOas) caractérisent ces spinelles. Le tableau 1.2 résume

quelques-unes de leurs propriétés physico-chimiques les plus importantes

Spinelle a P €0 Masse Densité

inverse (A) (ohm.cm) (emu/q) molaire (g/cm3)
(9/mol)

NiFe204 8.33 103-104 56 234.4 5.38

CoFe204 8.392 107 93.9 234.6 5.29

Fe304 8.40 410-7 98 231.6 5.24

Tableau 1.2: Caractéristiques physico-chimiques de spinelles inverses NiFe204, CoFe204 et
Fe304 [56].

1.4.3. Le Spinelles mixte :

La distribution intermédiaire des spinelles est caractérisée par le degré d'inversion
cationique, noté [A1-6 B 6] T [A 6 B2-6] O4, ou 6 désigne le degré d'inversion. Ce paramétre
varie de 0, correspondant a un spinelle normal (ou direct), a 1, représentant un spinelle inverse
(ou indirect). Ce degré d'inversion dépend principalement des conditions de fabrication des

spinelles.

Dans la structure des spinelles mixtes ou intermédiaires, les cations divalents et

trivalents peuvent se répartir entre les sites tétraédriques et octaédriques. Cette répartition




Chapitre | Etude bibliographique

conféere au matériau une grande variété de compositions chimiques et de propriétés. La
présence de différents types de cations dans ces deux types de sites influence des
caractéristiques comme la conductivité électrique, les propriétés magnétiques, la couleur, ainsi
que d'autres propriétés physiques et optiques. Cette flexibilité permet d’adapter les propriétés
du matériau en fonction de ses applications spécifiques. Contrairement aux spinelles normaux,
ou les cations occupent uniquement les sites tétraédriques, et aux spinelles inverses, ou ils se
trouvent exclusivement dans les sites octaédriques, les spinelles mixtes offrent une répartition
plus équilibrée des cations entre ces deux types de sites. La Figure 1.8 présente des exemples
pour chaque type de structure : un spinelle normal (MgAlI2Q4), un spinelle inverse (NiFe20s4)

et un spinelle mixte ou complexe (CuAl204) [58].

Normal spinel Inverse spinel

Figure 1.8 : Structures représentatives les types de spinelle [2].
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1.5. Défauts dans la structure spinelle :

Les défauts présents dans les matériaux spinelle peuvent étre causés par un manque de
cations dans les sites A ou B, ainsi que par une insuffisance ou un excés d'oxygéne. Avant
d'explorer ce sujet en profondeur, il est essentiel de donner un apercu général des défauts

ponctuels dans les cristaux [59].

1.5.1. Les défauts ponctuels

Les défauts ponctuels ont souvent des effets significatifs sur les propriétés chimiques
et physiques des solides. En effet, les couleurs de certaines pierres précieuses sont dues a des
impuretés dans le cristal. Un des plus importants aspects des défauts ponctuels et qu’ils
permettent le déplacement d’atomes ou des ions dans la structure. L.’étude de ces défauts
constitue donc une donnée importante notamment pour I’interprétation du comportement
au frittage [59]. Dans le cas simple d’un cristal ordonné on peut décrire plusieurs types de

Défauts qui sont montrés sur la Figure.l.9 :

o
A

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

cationique a donc une charge négative dans le cristal.

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

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

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

nomme solution solide de substitution.

K/
°e

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, ¢’est-a-dire formé de
plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir
des défauts d’anti-site, c’est a dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du

réseau mais qui rompent la régularité chimique.
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Figurel.9 : Représentation schématique des défauts ponctuels.

1.5.2. Association des défauts ponctuels :

+« Deéfaut de Schottky : représente une association d’une lacune anionique et d’une

lacune cationique dans les cristaux ioniques.

Figure 1.10 : Image d’un défaut de Schottky ( lacune)

« Defaut 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 [60-62].
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Figure 1.11 : Image d’un défaut de Frenkel.

1.6. Les propretés des spinelles

Les spinelles contient une famille riche en différentes propriétés (stabilité a haute
température , résistance chimique la structure et une dureté élevée) dans le domaine de la
science des matériaux et en la chimie en générale [63].Ces matériaux, dont la structure
cristalline unique est formée par la nature, le nombre, le rapport et la distribution des cations
dans les sites tétraedriques et octaédriques, peuvent présenter un large éventail de propriétés
physiques , chimiques, semi-conducteur , magnétiques,.......etc [64]. Nous les expliquons ci-
dessous :

1.6.1.Propriétes physiques:

Les spinelles de formule générale AB,O, ont une structure cristalline ou les cations
occupent les sites tétraédriques A et octaédriques B. Il existe environ 300 composés connus
présentant cette structure, et ils ont des propriétés physiques diverses, en particulier lorsque
les sites B contiennent des cations de valences mixtes, ce qui entraine un désordre magnétique
et sélectif. Les spinelles ferreux, tels que la magnétite, ont des propriéteés similaires a celles
des ferromagnétiques et sont utilisés dans les céramiques magnétiques. Ces composés
constituent un environnement propice a I'étude de phénoménes magnétiques complexes, tels
que la frustration magnétique, et présentent un large éventail d'états physiques intéressants,
tels que la supraconductivité et [I'antiferromagnétisme. Ces phénomenes résultent
d'interactions coulombiennes, d'effets de magnétisation frustrée et d'interactions électron-
réseau, ce qui confere a I'étude des spinelles une grande importance pour la physique moderne
[65-70].
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1.6.2.Propriétés chimiques:

La consommation mondiale d’énergie ne cesse d’augmenter, entrainant une hausse des
prix du pétrole, qui demeure la principale source d’énergie. Pour faire face a ce défi,
I’attention se porte sur de nouvelles technologies exploitant des sources d’énergie
renouvelables et capables de générer des puissances élevees. Parmi ces solutions
prometteuses, les piles & combustible se distinguent par leur rendement élevé et leurs
avantages environnementaux. Parallélement, des recherches récentes sur les nanomatériaux
appliqués a la catalyse visent a développer des catalyseurs plus réactifs, sélectifs,
¢économiques et résistants aux phénomenes d’empoisonnement. Ces travaux s’orientent
également vers la réduction de la température de fonctionnement a une plage comprise entre
800°C et 900°C [71].

1.6.3. Propriétés semi-conducteur:

Les oxydes métalliques, qu'ils soient cristallins ou amorphes, possedent des propriétés
semi-conductrices dues aux défauts de steechiométrie. Le type de semi-conduction dépend de
la nature des défauts ponctuels présents dans 1’oxyde :
% Type-n : caractérisé par des lacunes d’oxygene et/ou des interstitiels de métal. Par
exemple, dans le TiO (2—x), la lacune d’oxygeéne entraine la formation d’ions Ti*",
créant ainsi des états donneurs d’¢lectrons.

% Type-p : di aux lacunes de métal et/ou a I’oxygene interstitiel. Dans le NiO, la lacune

de nickel génére des ions Ni3*, formant des états accepteurs d’électrons.

Dans un film d’oxyde, plusieurs types de défauts peuvent coexister, mais seuls ceux ayant les
enthalpies de formation les plus favorables prédominent. Enfin, un oxyde stecechiométrique est

géneralement isolant [72-75].
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1.6.4. Propriétés magnétiques :

Les spinelles présentent des propriétés magnétiques variées, notamment le
ferrimagnétisme, en raison des interactions spin-spin entre les cations occupant les sites
tétraédriques (A) et octaédriques (B). Selon la théorie de Néel, ces interactions AB sont
dominantes, tandis que les interactions AA et BB sont négligeables. En dessous d’une
température critique, les moments magnétiques des cations sur les sites A et B s’alignent
antiparallelement, entrainant une aimantation nette. La nature et la répartition des cations
influencent fortement ces propriétés, rendant ces matériaux intéressants pour des applications
en spintronique et en dispositifs magnétiques. Les spinelles peuvent aussi exhiber d’autres
comportements magnétiques, comme le ferromagnétisme ou D’antiferromagnétisme, en
fonction de leur composition et de leur structure cristalline. L’étude expérimentale de ces
propriétés repose sur des techniques comme la mesure de 1’aimantation et la diffusion de
neutrons. Le degré d’inversion des spinelles peut étre évalué par la saturation magnétique a

z¢éro absolu, et I’aimantation résultante par maille est donnée par la relation :

m=[ma-mg]

ou et représentent les moments magnétiques absolus des cations occupant respectivement les
sites A et B [76-80].

1.7.Les application de la structure spinelle AB204

Aujourd’hui, les applications des oxydes spinelles s’étendent bien au-dela de I’industrie
de I’éclairage, couvrant divers domaines technologiques, militaires, énergétiques et

environnementaux.

Dans le domaine militaire, ces matériaux sont largement utilisés pour la fabrication de
démes de missiles, de blindages transparents et de fenétres optiques (caméras et systéemes de
visée). Leur résistance mécanique exceptionnelle (2 I’impact, a ’abrasion et aux chocs
thermiques) permet de protéger les détecteurs tout en maintenant une transparence optimale

aux radiations électromagnétiques dans 1’infrarouge moyen et lointain. Ces domes doivent
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¢galement résister aux conditions extrémes, telles que 1’échauffement di au frottement dans

I’air et I’exposition a des environnements agressifs (sable, eau, glace).

Dans le secteur du luxe, les spinelles transparents sont prisés en joaillerie et horlogerie,

leur principal atout étant leur grande transparence dans le spectre visible.

Les ferrites, quant a elles, trouvent des applications essentielles dans I’¢électronique et
les telecommunications, notamment dans les dispositifs a micro-ondes, les inducteurs haute
fréquence, les transformateurs HF, les tores pour tubes cathodiques et les mémoires

magnétiques non volatiles.

En optoélectronique, certains oxydes spinelles de métaux de transition sont employés
sous forme de couches minces comme matériaux sensibles aux infrarouges, capables de
convertir ces radiations en chaleur avec une grande efficacité. 1ls sont aussi candidats pour les

écrans plats, les dégivreurs de pare-brise et les oxydes conducteurs transparents.

Dans le domaine énergétique et environnemental, la famille des spinelles AB,0O, joue
un réle crucial en tant que catalyseurs et électrocatalyseurs. Ces matériaux sont utilisés dans
les piles a combustible, les batteries métal-air et les dispositifs de séparation de I’eau,
permettant d’améliorer la vitesse des réactions chimiques, d’allonger la durée de vie des
systemes et de réduire la polarisation. Certains spinelles sont egalement appliqués comme
supports catalytiques ou photo-catalyseurs dans la dégradation des polluants organiques
(colorants, phénols, pesticides). Leur activité catalytique est fortement influencée par la

structure, la taille des pores et la composition chimique.

Par ailleurs, des chromites de métaux de transition (CoCr,0,4, CuCr,0,, MnCr,0,,
NiCr,0,, ZnCr,0,) suscitent un intérét croissant en raison de leur stabilité thermique et
chimique. Elles sont utilisées comme pigments résistants a la chaleur, matériaux réfractaires,
revétements protecteurs pour les interconnecteurs de piles a combustible et catalyseurs pour la

décomposition des polluants organiques chlores.

Enfin, les aluminates comme NaAIlO, trouvent leur place dans I’industrie pétrochimique
pour le reformage des naphtas et la gazéification de la biomasse. Ils facilitent la réduction des

goudrons, la conversion du méthane et I’élimination des polluants des gaz d’échappement
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automobiles, notamment le CO et les NOy. Ces matériaux catalytiques sont également utilisés

dans les réactions d’hydrogénation des alcénes et de déshydrogénation des alcynes.

Ainsi, les spinelles et les oxydes dérivés, grace a leurs propriétés optiques, électriques,
magnétiques et catalytiques remarquables, jouent un role clé dans de nombreux domaines
stratégiques et continueront d’évoluer pour répondre aux défis environnementaux et

énergeétiques de demain [81-93].
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Chapitre 11 Synthése et caracterisation des nanoparticules

11.1. Introduction :

Dans le domaine de la science des matériaux, en général les propriétés des oxydes
spinelles dépendent du mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de
synthese. Différentes méthodes sont connues pour la synthese des oxydes spinelles, comme la
voie sol-gel, la méthode de co-précipitation, la synthese par voie solide, etc [1].Dans ce
chapitre, les techniques utilisées pour la synthese des oxydes spinelles seront présentées et
plus particulierement la méthode Sol-Gel ainsi que les techniques de caractérisation sont :

La diffraction des rayons X (DRX) reste I'une des plus utilisées [2] et des plus simples a
mettre en ceuvre. Elle permet de donné la taille des cristallites par simple utilisation de la

méthode de Scherrer.

Spectroscopie  ultraviolet-visible  est  utilisee  largement [2,3] dans de
nombreux domaines de recherche différente pour identifier les différentes transitions
électroniques probable dans une structure.

L’analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) 1’'un moyen de
diagnostic permettant de donner des informations, des renseignements et de déterminer la

nature des liaisons chimiques [3, 4].

11.2. Méthodes de préparation des oxydes spinelle

11.2.1. La méthode Co-précipitation

Parmi les nombreuses méthodes de chimie des matériaux telles que la décomposition
des préecurseurs, les microémulsions ou le procédeé sol-gel, la co-précipitation se distingue par
sa capacité a produire de grandes quantités de poudres aux tailles de grains nanométriques [5].
Considérée comme l'une des plus anciennes techniques de préparation chimique des oxydes,
notamment des spinelles, elle consiste en la précipitation simultanée des precurseurs des sites
A et B (acetates, chlorures, nitrates) dans I'eau. Sous un pH basique, ces espéces sont
précipitées sous forme d'oxalates ou d’hydroxydes [6,7]. Apres décantation, ringage, filtration
et lavage pour dés agglomérer les particules, le précipité amorphe est séché puis calciné afin
d’obtenir la phase cristalline recherchée [8]. La maitrise de cette méthode nécessite un

controle rigoureux du pH, du temps d'agitation, de la température ambiante et de 1’ordre
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d’introduction des réactifs. Wackowski et ses collaborateurs ont proposé une variante utilisant
du nitrate d'ammonium, avec une décomposition initiale & 300°C suivie d'une calcination a
500°C sous oxygene, permettant d'obtenir des pérovskites a haute surface spécifique (~30
m?/g).La co-précipitation s‘articule généralement en deux grandes étapes : d'abord, la
précipitation des cations métalliques par addition d’un agent basique (NaOH, KOH, NH,OH),
suivie d’un traitement thermique qui assure la décomposition des résidus de synthese et la
cristallisation de I'oxyde désiré. Le processus implique plusieurs étapes cinétiques : formation
du précurseur, germination, croissance des germes, puis vieillissement des particules. Ces
mécanismes sont influencés par des parameétres tels que la concentration, le pH et la
température. La chaleur peut favoriser la co-précipitation, tandis que le pH joue un role
déterminant dans la stoechiométrie et la nature du précipité. Toutefois, une difficulté majeure

réside dans le maintien précis du rapport steechiométrique entre les cations.

Lors du vieillissement du précipité, plusieurs phénoménes peuvent survenir : la
croissance des particules par mirissement d’Ostwald (dissolution des plus petites particules
au profit des plus grosses), des modifications de morphologie en fonction des énergies de
surface des différentes faces cristallines, ainsi que la cristallisation d’une phase amorphe ou la
transition vers une nouvelle structure cristalline. Thermodynamiquement, le systeme tend vers
un ¢état stable minimisant 1’énergie de surface, idéalement sous la forme d'une seule grande

particule.

Ainsi, malgré quelques limitations liées au contrdle steechiométrique, la co-précipitation
demeure une méthode simple, efficace et largement utilisée pour la synthése de nanoparticules

d’oxydes métalliques [9,14].
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Figure 11.1. : Les etapes de la méthode de co-precipitatiion

11.2.2. La méthode voie solide :

La synthese des oxydes de type pérovskite par réaction a 1’¢état solide constitue 1’'une des
méthodes les plus couramment utilisées en chimie du solide. Cette technique repose sur une
réaction thermique entre deux ou plusieurs substances solides préalablement mélangées. Les
réactifs, généralement des oxydes et/ou des carbonates sous forme de poudres, sont pesés
selon les proportions steechiométriques, puis soigneusement mélangés par broyage a 1’aide

d’un mortier.

L’obtention d’un mélange homogene, composé de particules de petite taille, permet
d’accélérer la cinétique de la réaction. La poudre obtenue est ensuite soumise a plusieurs
traitements thermiques successifs, jusqu’a formation d’une phase unique. Ces traitements sont
généralement effectués a des températures avoisinant les 1000°C. La taille des particules joue
un role crucial dans la vitesse de la réaction ainsi que dans ’homogénéité du produit final, car
la diffusion en phase solide est relativement lente. Pour améliorer cette diffusion, des étapes

de broyage intermédiaires peuvent étre réalisées [15,16].
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11.2.3. La méthode Sol-gel
11.2.3.1.Historique

Sols et gels représentent deux états de la matiere répandus dans la nature et Connus
depuis fort longtemps. C'est le cas par exemple des argiles, des encres, de la vitrée de 1'ceil ou
encore du lait. Néanmoins, le monde scientifique n'a commencé a S’intéresser a ces deux
formes de la matiere que depuis un peu plus d'un siécle. On Considére en effet que Graham
(1861) est le fondateur de la science des colloides. Les sols les plus anciens sont les sols de
particules d'or préparés par Faraday en 1853. Si la préparation de ces sols est connue depuis
longtemps, il a fallu attendre la théorie DL VO ou théorie électrostatique pour comprendre de
facon satisfaisante leur nature et leurs propriétés. En ce qui concerne les gels, les premiers
travaux portant sur les gels de silice sont rapportés par Dislich et datent de 1846. A partir de
ce moment, des travaux de plus en plus nombreux ont été consacrés a la préparation et I'étude

des propriétés d'un trés grand nombre de gels.

Une percee trés importante du point de vue théorique fat réalisée par Flory ( 1941)
lorsque celui-ci jeta les bases de la compréhension de la structure du réseau d'un gel et de la
cinétique de sa formation. Bien qu'appliquée initialement aux gels de polymeéres, cette théorie
fat bien vite étendue aux gels inorganiques grace a Hammersley (1957) et sa théorie de la
percolation. Plus récemment Il'introduction de la géométrie fractale par Mendelbrot (1977) a
permis de comprendre la structure de ces matériaux. Si l'intérét pour les sols et les gels est
resté longtemps confiné au niveau académique, un premier domaine d'application est apparu
en catalyse grace aux surfaces spécifiques trés élevées de ces matériaux. Puis dans les années
1960, suite aux travaux sur les argiles, les silicates et les oxydes nucléaires, leur utilisation
s'est tournée vers des applications de plus en plus techniques. Depuis 1970 le nombre de
travaux consacrés aux procédés sols-gels et I'intérét des industries céramiques n'ont cessés de
croitre. La véritable explosion eut lieu lorsque Y oldas et Y arnane et al. démontrérent la
possibilité de produire des monolithes de taille appréciable. Des lors les procédés sol-gel n'ont
cessé d'attirer I'attention de la communauté scientifique dans des domaines trés variés. La
Figure 1-2, montre une augmentation importante et continue du nombre de publications
relatives au sol-gel de 1991 a 1997. Ces données ont été obtenues en utilisant la base de
données de I'INIST et utilisant comme mot clé sol-gel~ ainsi le nombre de publications donné

ne correspond qu'a un minimum, par contre I'évolution est représentative.
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Ces résultats montrent I'engouement considerable pour le sol-gel~ que ce soit d'un point
de vue académique mais aussi industriel Le sol-gel constitue maintenant un domaine a part

entiére de la science des matériaux, avec des revues et des congres qui lui sont consacrés [17].

soo+ |

400+ - ) T S

Nombre de publications

1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997

Figure 11.2 : Evolution du nombre de publications a relatives a 1’utilisation de la méthode sol-gel

fonction de 1’année de publication [17].

11.2.3.2.Le principe de la méthode sol gel

Principe du procede Sol-gel Le principe est basé sur 1’ajoute et 1’élimination de 1’eau
(hydrolyse et condensation) a température a proche de I’ambiante, pour former des réseaux

d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement [18].
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Figure 11.3 : Différentes mises en forme des matériaux de la méthode sol gel [17].

11.2.3.3. Mécanisme réactionnels sol-gel :

La méthode sol-gel permet de synthétiser des réseaux d’oxydes a partir de réactions de
polymérisation inorganiques en solution, en utilisant des précurseurs moléculaires,
géneralement des alcoxydes métalliques de type M(OR), ou M est un métal et OR un groupe

alcoxy dérivé d’un alcool. Ces alcoxydes doivent étre de haute pureté et hautement solubles,

notamment dans les solvants organiques.

Le procédé se déroule en deux étapes principales [19]:
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11.2.3.3.1. Réaction d’hydrolyse (La synthése de sol) :

L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par 1’eau grace aux ions H+ et OH
provenant de la dissolution de I’eau. Donc, c’est la substitution nucléophile d’un ligand —OH
par un ligand -OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une
libération d’alcool, c’est les groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la réaction

chimique suivante :

M-(OR) n + H20 HO-M-(OR) n-1 + R-OH

Hydrolyse,
R R R
O L) 3
M .OR ¢« MHMOM - HO.MOR . ' 2
0 o b
" " =
M A-Nalson S Zr, T Ce,
3-alson: AL Y. B, .. i

Figure 11.4 : Méthode d’Hydrolyse

11.2.3.3.2.Condensation des précurseurs hydroxyleés :

Reaction de condensation —polymérisation (La formation de gel) Les groupements (HO-
M(OR)n-1) générés au cours de I’hydrolyse réagissent soit entre eux en donnant une molécule
d’eau (réaction02), soit avec une molécule de I’alcoxyde M(-OR) en donnant une molécule
d’alcool (réaction 03) entrainant ainsi la création des ponts M-O-M ou chaque atome
d’oxygene devient un pont reliant deux atomes du métal M. Ceci conduit a la formation d’un
gel dont la viscosité augmente au cours dutemps, ce gel contient des solvants et des
précurseurs qui n’ont pas encore réagit. Ce processus est régi par les réactions suivantes a

température ambiante [3, 20,21].
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(OR) n-1-M-OH + HO-M-(OR) n-1 (OR) n-1-M-0O-M-(OR) n-1 + H20
(OR) n-1-M-OH + RO-M-(OR) n-1 (OR) n-1-M-O-M-(OR) n-1 + R-OH

Condensation:

R R R R
o S o o
RO-M-OH + HO-M-OR — RO-M-O-M-OR + H,O
O
R R R R

WG EIECH CIEN CHRLY EEPET SrU ISy S sy e

Figure 1.5 : Méthode de condensation

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

11.2.3.4.1.Les avantages :

1. Faible colt énergétique : les gels peuvent étre vitrifies ou frittés a basse température.
2. Procédé simple a mettre en ceuvre grace a la viscosité des sols et gels.

3. Obtention de matériaux sous diverses formes : couches minces, fibres, poudres fines,
matériaux massifs.

4. Controle précis de la composition et de la stoeechiométrie.

5. Excellente pureté et homogénéité des matériaux.

6. Possibilité de former des matériaux sur mesure en contrélant la polymérisation.

7. Dépot de couches minces sur les deux faces d’un support en une seule opération.

8. Réalisation de dép6ts multi-composants en une seule étape.

9. Conditions de dép6t douces (température et pression ambiantes).

10. Compatible avec des substrats sensibles a la chaleur.

11. Possibilité de produire des matériaux hybrides organo-minéraux (nanocomposites).
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12. Réduction des pertes par évaporation et pollution de 1’air.
13. Controéle facile de 1’épaisseur et possibilité de revétements sur des surfaces complexes.
14. Utilisation possible en microélectronique.

15. Procédé rapide avec des équipements accessibles [22,23].

11.2.3.4.2. Inconvénients

1. Codt élevé des précurseurs (notamment les alcoxydes).

2. Maitrise délicate du procédé, surtout pour les composés complexes (ternaires).

3. Temps de synthése long (formation des gels pouvant prendre des heures a plusieurs jours).
4. Retrait important du gel pendant le traitement thermique.

5. Risque de fissuration lors du séchage, surtout pour les couches minces.

6. Besoin de plusieurs dépdts et séchages pour atteindre une certaine épaisseur, augmentant
les risques de défauts (craquelures, courts-circuits).

7. Manipulation de grandes quantités de solvants, posant des problemes de sécurité et
d’environnement.

8. Contrdle chimique complexe des proportions entre précurseurs, eau et solvant [24,26].

11.3. Technique de caractérisation des oxydes spinelle

Les techniques de caractérisation jouent un réle fondamental en recherche scientifique.
Elles permettent d’analyser en profondeur les propriétés physiques, chimiques et structurales
des matériaux, y compris a I’échelle nanométrique. Ce partie présente les déférents techniques
couramment utilisées pour la caractérisation des échantillons sous forme de poudres.

11.3.1 Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour analyser la
cristallinit¢ d’un matériau, ainsi que sa structure et sa composition cristallographiques. Elle
permet également d’estimer la taille moyenne des cristallites ou des domaines de diffraction
cohérents [27]. Lorsqu’un matériau solide est exposé a des rayons X, ceux-Ci interagissent
avec le nuage électronique entourant les noyaux atomiques, provoquant ainsi un déplacement
de ce nuage. Cette interaction engendre une émission de rayonnement ayant la méme

longueur d’onde que celle du rayon incident [28].
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11.3.1.1 Principe de la diffraction des rayons X :

On peut définir les corps cristallins comme des ensembles de plans réticulaires ayant une
densité variable. Plus d'atomes sont présents dans certains plans en fonction de
la composition chimique du minéral. Des distances spécifiques (d) sont utilisées pour séparer
ces plans réticulaires en fonction de la nature du cristal ou du minéral en question. Une
sélection judicieuse de trois ou quatre distances reticulaires permet de reconstruire le réseau

cristallin du minéral.

Si la longueur d'onde du rayonnement est suffisamment faible, il est possible d'obtenir
des diffractions par les plans réticulaires (de la méme maniere que les rayons lumineux sont
diffractés par les petites fentes d'un réseau optique). La réfraction devient d'autant plus intense
lorsque le plan est « dense », c'est-a-dire rempli d'atomes [29,30].

Loi de Bragg :
n = 2dnki sin(0)

Le nombre n’est un nombre entier qui correspond a l'ordre de réflexion.
A : est la longueur d'onde du rayonnement utilisé.
d : est la distance entre les plans réticulaires en Angstrom.

0 : représente I'angle d'impact du rayon.

Faisceaux de ravon X
Longueur // P
d’onde ;. ¥
\ \ on 0‘/ / y
N N\ ’ /

Figure 11.6 : Schéma de principe de la diffraction de rayon X par réseau cristallin
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11.3.1.2 Appareil utilisé

L’appareil utilisé est un diffractométre en poudre (D8 Advance Bruker) au sein du
laboratoire des rayons X de I'université de Biskra (Figure I1.5). En utilisant le rayonnement
Ka d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale a 1.54056A° et il fonctionne
sous une tension de 40 KV et un courant de 40 mA. Les profils des raies seront mesurés a
I’aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec un pas de 0.02° pendant un

temps de comptage de 2 secondes sur un domaine angulaire compris entre 10°- 90°.

Figure 11.7 : Diffractometre automatique a poudre de type RIGAKU ,Mini Flex600
11.3.1.3 Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre constitue une méthode essentielle
pour I’identification des phases présentes dans un matériau cristallin. Cette identification
s’effectue par comparaison des pics de diffraction observés avec ceux des bases de données
de référence telles que les fichiers ASTM ou le fichier standard JCPDS (Joint Commette for
Powder Diffraction Standards), ainsi qu’avec les données issues de la littérature scientifique.
La comparaison se concentre en priorité sur les pics présentant les intensités les plus élevées,

car ils sont les plus caractéristiques de la phase étudiée.

Une analyse soignée du diffractogramme permet d’extraire plusieurs informations clés sur
le matériau :
v' La position des raies permet I’identification de la phase cristalline et le calcul des

parametres de maille.
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v La forme des raies donne des indications sur la taille des domaines cohérents de
diffraction ainsi que sur le taux de défauts cristallins.

v L’intensité relative des raies fournit des renseignements sur la position des atomes
dans la maille cristalline.

v' L’indexation du diagramme consiste a attribuer chaque raie de diffraction aux plans
cristallographiques correspondants, aboutissant a une liste de pics avec leurs positions

et intensités respectives.

Pour obtenir des résultats fiables, il est essentiel de disposer d’un échantillon de
qualité : quantité suffisante, cristallites fins et homogénes, surface bien plane (pour éviter les
effets d’orientation préférentielle) et utilisation d’un diffractométre bien calibré, de préférence
en géomeétrie Bragg-Brentano avec un porte-échantillon profond pour limiter 1’absorption
[31,34].

11.3.1.4 Détermination de la taille moyenne des cristallites
11.3.1.4.1. Méthode de Scherrer

La méthode de Scherrer est la plus simple a utiliser et donne un ordre de grandeur, sous-
estimé de la taille des cristallites car les contraintes sont négligées. Dans cette méthode, la
taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense.

Le diamétre moyen, D, des cristallites diffractant est donné par la formule suivante :

D =K.A/B.cos (0)
Ou:
K : Facteur de forme (k = 0.9)
D : Taille moyenne des cristallites en (A),
A : Longueur d'onde du rayonnement incident en (A),
0 : est I’angle d’incidence en degrés
B : Largeur a mi — hauteur corrigée du facteur de contribution de I'appareillage a

I'élargissement des raies de diffraction en (rad) [35].
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Figure 11.8 : Représentation schématique d’une raie de diffraction [2].

11.3.4.2. Méthode Williamson-Hall

La représentation de Williamson-Hall permet de séparer les effets liés a la taille des

cristallites et aux micro-contraintes. Ceci est exprimé par la relation suivante :

B cos 0 = kA/DSC + 4¢ sin 0

B : est la pleine largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics DRX.
O : est ’angle de diffraction.
K : est la constante de Debye Scherrer.

A : est la longueur d'onde des rayons X incidents.

Le diagramme de Williamson-Hall consiste a représenter 3 cos 6 en fonction de 4 sin 0. Ce

Diagramme permet de déterminer [36, 37] :

v' le taille apparente des cristallites D a partir de la valeur de I’ordonnée a I’origine.

v la déformation du réseau cristallin a partir de la pente de cette droite.
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11.3.2 Spectroscopie UV-visible
11.3.2.1 Description

La spectroscopie UV-Visible est une méthode analytique permettant d'étudier
I’absorption de la lumiére par les substances dans la gamme de 200 a 800 nm. Elle fournit des
informations sur les structures électroniques, les groupes fonctionnels et la conjugaison des
liaisons. Gréace a la loi de Beer-Lambert, elle permet aussi de déterminer la concentration des
échantillons. Cette technique est utilisée pour caractériser les propriétés optiques telles que
I’absorption, la transmission, le gap optique, la taille des cristallites, et parfois I’épaisseur ou

les constantes optiques de 1’échantillon [38,40].
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Figure 11.9 : Spectre électromagnétique de la lumiére et domaine UV-visible.

11.3.2.2 Principe

Le spectrophotometre UV-Visible fonctionne selon le principe de la mesure de
I'absorption de la lumiere par une substance sur une gamme spécifique de longueurs d'onde, y
compris l'interaction de la lumiére émise avec I'échantillon analysé. Lorsqu'un matériau
absorbe de la lumiere dans cette gamme, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans
la structure électronique des atomes, des ions ou des molécules, car les électrons passent de
niveaux d'énergie inférieurs a des niveaux supérieurs. Ces transitions électroniques se

produisent dans la gamme visible (350-800 nm) et ultraviolette (200—-350 nm).

Le spectrometre est constitué d'une source lumineuse comprenant deux lampes couvrant

I'intégralité du spectre UV et visible : une lampe au deutérium émettant de la lumiére dans la
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gamme de 180 a 400 nanomeétres, et une lampe au tungsténe couvrant de 400 a 800
nanometres. La lumiere résultante est dirigée vers un monochromateur qui décompose la
lumiére en ses différentes longueurs d’onde, permettant de sélectionner une longueur d’onde
spécifique pour I’analyse. Ensuite, une lumiére a longueur d'onde unique traverse 1'échantillon
placé dans une cellule transparente généralement en quartz. L'échantillon peut étre une

solution ou une suspension de concentrations variables.

Apres avoir traversé I'échantillon, le faisceau est dirigé vers un détecteur sensible qui
convertit I'énergie lumineuse en un signal électrique proportionnel a I'intensité de la lumiére
transmise. L'appareil compare l'intensité de la lumiere incidente (l,) avec l'intensité de la
lumiere transmise (I) apres avoir traverse I'échantillon, pour calculer I'absorbance (A) en

utilisant la loi de Beer-Lambert :

A =-log(l/lp) = ¢.cl

ou ¢ est le coefficient d'absorption molaire, ¢ est la concentration de I'échantillon et | est la

longueur du trajet optique.

Cette analyse permet d’extraire des informations précises sur les propriétés optiques du
matériau, comme la largeur de la bande interdite et les indices optiques. Les courbes
d'absorption et de transmission sont enregistrées expérimentalement a l'aide d'un
spectrophotometre a double faisceau dans la plage de 200 a 800 nm, et I'appareil est exploité

par un ordinateur équipé d'un logiciel de contr6le et de traitement spécial [41,47] .

Source de lumiére — E
UV ou visible O Fente d'entrée__ - - '\
—— -
S R L 3\
- % Fente d stie "~~~
Détecteur -’ | Rétérence | [',' 3e----fUITECREMNR .S ')/
-- | | ~ " Monochromateur
S i N L] WP— *F O\
k JI - - / Diviseur
l_ Echantillon | de faisceau

Figure 11.10 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis
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11.3.2.3.Mesure des parametres optique
11.3.2.3.1.Coefficient d’absorption

Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage (%) en
fonction de la longueur d’onde (nm). Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, et
en connaissant I’épaisseur de 1'échantillon (d), on peut déterminer le coefficient d’absorption

(o) en fonction de la longueur d’onde par la loi de Beer-Lambert.

T =1/10= eod

Si on exprime la transmittance T en (%), le coefficient d’absorption est donné par :

a=1/d.In 100/T%

d : épaisseur de 1’échantillon.
T : transmission mesurée.
Et si l'on exprime 10 est l'intensité de la lumicre incidente, I est ’intensité lumineuse

transmise ; cette relation peut s'écrire [48] :

a=1/d.In( I/01)
11.3.2.3.1. Gap optique

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau, plusieurs approches sont possibles
selon qu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre d’absorption de
I’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est déterminé en appliquant

le modeéle de Tauc dans la région de la haute absorption :

ahc=A (hv — Eg)"

A : constante
Eg [eV] : gap optique
hv : I’énergie d’un photon Pour un matériau a gap direct n=1/2 et pour un semi-conducteur a

gap indirect n=2 Ainsi, si 1’on trace (ahv)? en fonction de 1’énergie d’un photon E sachant que
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E = hv (eV) =hc/A=1240/1 (nm)

Et que I’on prolonge la partie linéaire de (ahv)? jusqu’a I’axe des abscisses (¢’est-a-dire pour

(ahv)?=0) , on obtient la valeur de Eg [49,50].

i (“ﬁv)Z

Figure 11.11 : Détermination du gap d’énergie

11.3.3. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
d’analyse structurale largement utilisée pour identifier les groupements fonctionnels présents
dans un matériau, en se basant sur I’absorption ou la réflexion du rayonnement infrarouge par
les liaisons chimiques de la molécule. Cette méthode repose sur I’interaction entre un
rayonnement électromagnétique et un échantillon, mesurant la quantité de lumiére absorbée
en fonction du nombre d’onde. Le rayonnement infrarouge provoque des vibrations
spécifiques (élongation ou déformation) des liaisons chimiques, dont la fréquence dépend
notamment de la masse des atomes impliqués, de leur électronégativité, de la géométrie et de
la symétrie de la molécule. Le spectre IR obtenu, représentant 1’absorbance ou la
transmittance en fonction du nombre d’onde, fournit deux types d’informations : qualitatives
(nature des liaisons ou groupes chimiques présents) et quantitatives (concentration des
groupes responsables de 1’absorption). L’analyse est réalisée généralement dans la région

comprise entre 4000 et 400 cm™2, qui correspond au domaine de vibration des molécules. Pour
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les échantillons solides, une préparation sous forme de pastilles est couramment utilisée, en
mélangeant environ 1 % de I’échantillon & du KBr pur, puis en comprimant ce mélange sous
haute pression afin d’obtenir une pastille translucide. Les mesures sont effectuées a 1’aide de
spectrometres FTIR comme ceux de marques Shimadzu ou PerkinElmer, disponibles dans
différents laboratoires universitaires. Cette technique permet ainsi d’obtenir des informations
précieuses sur la structure chimique et la composition des matériaux, notamment les oxydes

métalliques, a partir de 1’analyse de leurs propriétés vibrationnelles [51,58].

11.3.3.1. Appareillage

Le dispositif expérimental utilise dans ce travail est un spectrometre & transformée
de fourrier (FTIR) de marque Shimadzu FTIR-8400S (Figure 11.5) La méthode utilisée pour

la préparation de poudre est celle des pastilles [59].

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit
préalablement broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une
pression de 10 Tonnes par cm2 (10kbars) pendant 15 minutes de facon a obtenir des pastilles
translucides de 13 mm de diamétre. L’étalonnage de ’appareil est réalisé a 1’aide d’une
pastille de KBr pur, bien séchée auparavant dans une étuve, car il est hygroscopique.
L’attribution des bandes aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles

citées dans la littérature [60].

Figure 11.12 : Spectrométre Infrarouge a transformée de fourier FTIR-Shimadzu
8400S
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I11.1. Introduction

Les oxydes de type spinelle représentent une classe importante de matériaux solide
multifonctionnels, en raison de leur structure cristallographique stable et de leurs propriétés
physiques intéressantes, notamment dans les domaines magnétique, électrique et optique [1].
Parmi ces composés, le CaFe,0, attire une attention croissante en tant que matrice de base
pour I’étude des effets de la substitution cationique sur les propriétés fonctionnelles.
L’introduction partielle d’ions plomb (Pb2*), de rayon ionique plus grand, a la place des ions
calcium (Ca?*) dans le réseau cristallin du CaFe,O, permet la formation de nouveaux
composés tels que Cay.75Pbo.25Fe,0, et, susceptibles d’offrir des performances améliorées,
notamment en termes de conductivité électrique, de microstructure et de comportement

magnétique [2, 3].

La méthode de synthese joue un réle déterminant dans la qualité des matériaux obtenus.
A cet effet, la méthode sol-gel a été choisie, car elle permet un controle précis de la
steechiométrie et de I’homogénéité chimique a 1’échelle atomique, tout en favorisant
I’obtention de poudres a haute surface spécifique et bien cristallisées a des températures
modérées [4]. Cette technique repose sur I’hydrolyse et la condensation de précurseurs
métalliques dans un milieu colloidal, aboutissant a la formation d’un réseau d’oxydes apres

calcination [5].

Dans ce travail, nous avons préparé les composés CaFe,0,, Cag.7sPbg.25Fe,0, et par la
méthode sol-gel, en étudiant I’impact de la substitution partielle de Ca2* par Pb2* sur les
propriétés structurales, et optique de ces oxydes spinelles. Les matériaux obtenus ont été
caractérisés par différentes techniques telles que la diffraction des rayons X (XRD) la

spectroscopie infrarouge (FT-IR), la spectroscopie UV-visible.

Ce travail vise a établir des corrélations entre la structure cristalline, les conditions de
préparation et les propriétés fonctionnelles, en vue d’optimiser les performances de ces
matériaux pour des applications potentielles dans les domaines des capteurs , des militaire ,

des optoélectronique et des technologies d’énergie [6].
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111.2. Protocole de synthese

Pour préparation des oxydes mixte type spinelle CaFe,O,, Cag.75Pbg.25Fe,O, et on

utilise la méthode de soi-gel.

Les réactif utilises dans la synthese ainsi leurs pureté et producteurs sont

regroupés dans le tableau ci-dessous :

Formule Masse Forme couleur Fournisseur
chimique molaire
(g/mol)

Pb(NOs) 331.20 Solide blanc BIOCHEM
Ca(NOs)24H20 | 963 15 Solide blanc BIOCHEM
Fe(NOz3)3,9H.0 404 Solide rouge BIOCHEM

CeHsO7, H20 | 210.15 Solide Blanc VWR
CHEMICALS

Tableau I11.1 : Caractéristiques des produits de départs.
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111.3.Synthese de CaFe204 et Synthése de CaixPbxFe204

Par la méthode sol gel

Pour la préparation des oxydes CaFe,0,, Cag.75Pbg.2sFe,0, et on a utilisé la méthode
de sol-gel qui basée sur 1’ajout de ’acide citrique comme agent de complexation, est trés
efficace pour la synthese de nos échantillons, car possédant la propriété de chélater les métaux
et former un complexe soluble et tres stable. en respectant la condition N acide citrique=X N Métaux

| 7].Cette méthode a I’avantage de produire des poudres trés fines de grande homogénéité.

Les proportions steechiométriques de [Pb(NOs)2] (BIOCHEM), et [ Fe(NOs)s.9H20]
( BIOCHEM), et [Ca(NO3)2.4H.0] (BIOCHEM ) et CsHgO7.6H.0O (VWR CHIMICALS)
sont dissoutes dans 1’eau comme solvant. La solution homogene obtenue est mise sous
agitation thermique 80-90°C jusqu’a obtention, aprés 5 heures environ, d’un liquide visqueux

(gel).Solon la réaction suivant :

1—a(N03)2.4H20 + X Pb(NO3)2 + 2Fe(N03)3.9Hzo + 3 C¢HgO,. HO —» Cal-
XPbxFe;O4

(x=0,x=0.25).

Afin d’éliminer 1’eau résiduelle, le gel est placé dans une étuve pendant 24 heures a
une température de 100°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous air
pendant 6 heures dans un four électrique a T =900° avec une vitesse de
chauffage de 3°C/min.

Les étapes de la synthese de Ca 1.x Pbx Fe204 sont illustres sur la figure 111.1 et la

figure 111.2.
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Réactifs

Préparation des précurseurs

Nitrates de plomb

Nitrates de Calcium

Nitrates de fer

Dissolution dans I’eau

Acide citrique

Dissolution dans I’eau

Figure I11.1 : Les étapes de préparation des précurseurs,
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pendant une
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soufflet
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Broyage
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n a 900° 6
h

Figure 111.2 : Les étapes de la synthese de Ca 1-x Pbx Fe204

Produit
final

par la méthode de sol-gel.




Chapitre 111 Résultats et discussions

L’ensemble du processus utilisé pour 1’élaboration des poudres Ca 1-x Pbx Fe204

est représenté sur la figure 111.3.

PRODUITS
DE > CA(NO3)2,4H20 PB(NO3): FE(NO3)3,9H20
DERARTE | =~ — ) —) ,
ACIDE o > | DISSOLUTION DANS L’EAU DISTILLEE
CITRIQUE
CsH307,H,O l

MELANGE

|

CHAUFFAGE DE MELANGE A 85°
SOUS AGITATION 5 HEURS

!

FORMATION DE GEL

v

SECHAGE DANS L’ETUVE A
100 °C PENDANT UNE NUIT

G

r
BROYAGE DU SOUFFLET UNE
HEUR POUR OBTENIR UNE
POUDRE

\_
DRX Vv
IRTF (

UV-VISIBLE CACINATION PENDANT 6
HEUR A 900 °C
\. Y,

_~

Figure 111.3 : Organigramme résumant la méthode d’élaboration des poudres d’oxyde

Ca 1« Pby Fe,0, , par la méthode Sol-gel .
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111.3. Caractérisation Structurale des poudres

111.3.1. Caractérisation par DRX

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons CaFe20a et Cao.7sPbo.2sFe20a4 a
été effectuée sur un diffraction en poudre du type D8- Advance Brucker en utilisant le
rayonnement Ko d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale 0.1540 nm.
Les spectres collectes obtenus sont exploités a I’aide du logiciel X Pert High Score plus, qui
permet notamment d’utiliser la banque de données cristallographiques JCPDS .pour calculer
la taille moyenne des cristallites on utilise la largeur a mi-hauteur du profil de diffraction le
plus intense en employant I’équation de Bragg .L’ensemble de diffractogrammes a été

enregistré pour des angles 20 allant 10° a 90° avec un pas 0.01°.

111.3.1.1. Identification de la structure :

La figure 111.4. Représente les diagrammes de DRX enregistrés a température ambiant
des poudres CaFe204 et Cao.7sPbo.2sFe204 calcinés a T = 900° pendant 6 h.

L’identification des phases pour les échantillons correspond principalement a la
structure spinelle de ferrite de calcium avec une structure orthorhombique, groupe d'espace
(Pnma) (PDF card [01-072-1199]) [8]. Les paramétres de la maille unitaire de 1’échantillon
CaFe204 non-substitué (a = 8.9126 b = 10.6201 c¢ = 3.1473A) sont en accord avec cette

attribution.
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Figure. 111. 4: Diffractogrammes des oxydes Cai-xPbxFe204 (0.0 < x < 0.25) calcinés a

900°C; S spinelle CaFe204.

Pour évaluer plus précisément l'effet du dopage sur le composé CaFe204 par le
plomb dans le site A, un zoom dans le domaine angulaire [33°- 34.5°] (20) est représenté sur la
figure 111.5.Nous observons un décalage progressif de la position de raie de la phase
orthorhombique vers les valeurs inférieures de 20 pour la composition Ca0.75Pb0.25Fe204

compare a celle de CaFe20a. Cette variation s’explique en général par, I’augmentation dans la

taille moyenne des cristallites.
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x=0.25Pb
x=0

intensité

1 v 1
33,0 34,5
Pos 2 theta

Fig. I11. 5: Evolution de la position sur une plage d’angle 20 réduite (33.0° a 34.5°).
La taille des cristallites (Dhkl) des échantillons a été calculée a partir de la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction le plus intense en utilisant 1’équation de Scherrer.

Dnki= K A /Hk cos0

L’effet de ’ajout du plomb (Pb) sur la taille des particules, obtenu a partir des modeles
de diffraction des rayons X, est présenté dans la Figure I111.6. On n’observe que la taille des

cristallites démunie avec I’augmentation de la teneur en plomb.

Les valeurs des Tailles moyenne des cristallites pour les oxydes CaFe,O4 et

Cao.75Pbo.2sFe204  sont regroupées dans le Tableau I11. 3, ci-dessous
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Position de la raie Taille moyenne
Echantillon la plus intense des cristallites D
20(°) (nm)
CaFe,Q, 33.7601 60.26086
Cag.7sPbosFe,0, | 33.6613 60.24631

Tableau 111 .2 : Taille moyenne des cristallites pour les oxydes Cai-xPbxFe20a.

—=— Taille D(hm)|

Taille D(nm)

Pb(x)

Figure. 111 .6 : Evolution de la taille des cristallites en fonction du taux de Pb (x).

Pour observer I’influence du Plomb sur 1I’état structural de CaFe204, nous

avons calculé les parametres de la maille qui sont représenté dans le
tableau.l11.3.
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_ Paramétres de mailles A#B#C (A) Volume
Echantillon o
A B C unitaire (A3)
CaFe,Oq 8.9126 10.6201 3.1473 297.9004
Cag.75Pbo 25Fe204 8.9272 10.6503 3.1508 299.5697

Tableau I11 .3 : Paramétres cristallographiques des oxydes.

Volume unitaire (A%)

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Pb(x)

Figure. 111 .7 : Evolution du volume unitaire fonction du taux de Plomb (x).

L’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X a permis de déterminer avec
précision les parameétres de maille a, b et ¢ caractéristiques de la structure orthorhombique,
ainsi que le volume de la cellule unitaire. Les résultats présentés dans le tableau 111.3 révelent
une augmentation notable des parametres de maille et du volume pour le composé
Cag.75Pbg.25Fe2,0,4 par rapport au composé de réference CaFe,Q,, suite a la substitution
partielle des ions Ca2* par des ions Pb2*.

Cette variation peut étre principalement attribuée a un effet de taille ionique : le rayon
ionique de Pb2* (1,19 A) est supérieur & celui de Ca2* (1,00 A) [9,10]. Cette différence
favorise une expansion de la maille cristalline orthorhombique, ce qui se traduit par
I’augmentation du volume total de la maille,en parallele, la substitution peut induire des

distorsions locales dans la structure orthorhombique du type Pnma, typique des orthoferrites,
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modifiant I’arrangement des octaédres FeOg. De telles distorsions peuvent également résulter
de la présence de lacunes d’oxygéne ou d’un déséquilibre de valence entre Fe3* (0,645 A) et
Fe** (0,585 A), introduit pour compenser I’excés de charge suite & I’introduction de Pb2*
[11,12]. Ce phénomene est bien documenté dans les orthoferrites de terres rares et alcalino-
terreux, ou la flexibilité de la structure orthorhombique permet d’accueillir des distorsions

structurales tout en maintenant la stabilité de phase [13,14].

I11.3.2.Caracteresation par FTIR

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un spectrophotomeétre a
transformée de Fourier (FT-IR 8400s Shimatzu). Les longueurs d’onde étudiées sont
comprises entre 4000-400 cm-1 pour I’infrarouge moyen. La technique de granulé de KBr a

éte utilisée (1 mg d’échantillon pour 200 mg de matrice de KBr).

L’analyse par spectroscopie infrarouge en fonction du taux de dopage, relatifs aux oxydes
Cai1-xPbxFe204 calcinés dans la gammes de température (900°C) /6h sont représentés sur

la Figure. 111. 8.

Transmittance

_——7

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure. 111 .8 : Spectre infrarouge des oxydes Cai-xPbxFe204 (0 < x < 0.25) calcinées a 900°

Les spectres infrarouges des ferrites substitués Cag.,sPbg..5Fe,0, et CaFe,0,, calcinés
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a 900 °C, présentent des caractéristiques similaires a celles observées dans les structures de
type spinelle. A partir des spectres FT-IR, on observe que les positions des bandes situées
dans la région de 500-700 cm™ sont associées aux vibrations des liaisons M-O, Fe-O et M-
O-Fe [15,16]. Deux bandes caractéristiques de la phase spinelle apparaissent, I’une autour de
500 cm™ et l’autre a environ 690-700 cm™ [17,18]. La bande envieron 700 cm™ est
attribuée au mode de vibration d’étirement de la liaison M-O dans les sites tétraédrique,
tandis que la bande environ de 500 cm™ correspond aux vibrations du réseau M—O dans les
sites octaédrique [19]. Ces résultats confirment la formation d'une structure spinelle stable

dans les échantillons analyses.

111.3.3.Caracteresation par UV-visible
111.3.3.1. Les propriétés optique de CaFe204 et Ca1-xPbxFe204

Les propriétés d’absorption optique des composés CaFe,O, et Cag.,5Pb.25Fe,0, ont
été étudiées a I’aide d’un spectromeétre UV-Visible-NIR Perkin EImer Lambda 950, couvrant
la gamme spectrale 200-800 nm. Les spectres d’absorption montrent deux bandes
caractéristiques dans la région UV aux alentours de 255 et 320 nm ainsi qu’une absorption
notable dans la région visible a environ 550 nm, indiquant que notre matériau a une capacité
d’absorption de la lumiére visible, ce qui est essentiel pour les applications en photocatalyse
[20,21].

L’¢énergie de la bande interdite (Eg) a été estimée par la méthode de Tauc appliquée aux
transitions directes, via 1’extrapolation de la partie linéaire du graphique (ahv)? en fonction de

hv.

(ahv)"= A (hv-EQ)

Les résultats montrent une valeur de 2.88 eV pour CaFe,O, et une augmentation
notable a 3.1326 eV pour Cag.75Pbg.25Fe,0,4, ce qui confirme I’effet de la substitution
partielle du Ca?* par du Pb?* dans la structure cristalline, modifiant ainsi la bande interdite et

les propriétés électroniques du matériau [22,23].

Cette augmentation du gap optique avec le dopage Pb en raison de la contraction de la

taille des particules, ce qui pourrait étre di a un effet de confinement quantique. La valeur Eg de
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I'échantillon de CaFe2Os4 pur est de 2,88 eV, ce qui correspond au decalage vers le bleu de
I’échantillons dopés au Pb (Eg =3,13 eV) ce qui indique que les échantillons Cai-xPbxFe204
pourraient présenter une activité photocatalytique en lumiére visible.. C’est résultats est
cohérente avec les observations faites par Berdous et al. [21], qui ont démontré que la
substitution dans la structure spinelle influence directement la structure de la bande d’énergie
et la réponse optique. De méme, Shankar et al. [22] ont montré que la modification chimique
dans les ferrites entraine une variation significative des propriétés optiques, notamment la

largeur de la bande interdite, affectant leur potentiel en photocatalyse.

En outre, Alhassan et al. [23] ont exploré les composites polymeres a base de CaFe,O,,
confirmant la stabilité optique et la capacité d’absorption dans la région visible, ce qui
renforce I’intérét de ce matériau pour des applications dans les dispositifs optoélectroniques et
les capteurs. De plus, la revue de Chen et al. [24] sur les ferrites dopés a mis en avant les
effets du dopage sur ’ajustement des propriétés optiques et magnétiques, soulignant
I’importance du contrdle précis de la composition chimique pour I’ingénierie des matériaux

fonctionnels.

Ces études convergent vers la conclusion que le composé Cag.75Pbg.25Fe,0,, par son
gap élargi, représente un candidat prometteur pour des applications dans la photocatalyse sous
lumiere visible, les capteurs de gaz et les électrodes dans les piles a combustible a oxyde
solide, conformément aux résultats rapportés dans les travaux de Zhang et al. [25] et Kumar et
al. [26].
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Figure .111. 9 : spectres d'absorption optique des oxydes CaFe204 calcinées a (900°C)
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Conclusion général

Conclusion générale

L’objectif de cette étude était de synthétiser des oxydes mixtes de type spinelles
CaFe,0, et Cag.75Pby.25Fe,0, par la méthode sol-gel, et d’examiner I’effet de la substitution
partielle de Ca®* par le Pb?" sur les propriétés structurales et optiques du composé Cal-
XPbxFe,0,(0< x <0.25).

Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie

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

Les résultats obtenus ont permis de tirer les conclusions suivantes :

v’ L’analyse par DRX a révélé la formation d’une phase de type orthorhombique
caractéristique de la structure CaFe,O, pour les deux compositions calcinées a
900°C pendant 6 h . la substitution du Ca?* par le Pb?* entraine des augmentations

des parametres et le volume de la maille .

v" Les spectres infrarouges (FTIR) des deux échantillons présentent des bandes
caractéristiques de la structure de type CaFe,O,, avec un léger décalage des bandes
d’absorption. Ceci confirme la conservation de la structure orthorhombique malgré

la substitution partielle du calcium par le plomb.

v L’étude UV-Visible a montré des spectres similaires pour les deux compositions,
avec deux bande d’absorption dans I’ultraviolet 1’une a 255 et I’autre a 320 nm,

et une bande dans le visible vers 550 nm.

v Le calcul de la bande interdite (Eg) a révélé une augmentation de la valeur de Eg
pour Cay.75Pbg.25Fe,0,4 (~3.1326 eV) comparativement a CaFe,0, (~2.88 eV),

indiquant que le dopage au site A par le plomb influe sur les propriétés optiques.

Ces résultats montrent clairement qu’il existe une relation étroite entre la teneur en Pb et

I’activité optique du notre matériau




Résume

Les oxydes Cai-xPbxFe204 (0 < x < 0.25), de type spinelle ont été préparés par la méthode sol-
gel pour déterminer I'effet de la substitution de Calcium par le Plomb sur les propriétés de I'oxyde.
Les analyses par diffraction des rayons X, analyse spectroscopie infrarouge et 1’absorption optique
ont été utilisés pour caractériser la structure et les propriétés optiques des échantillons. Les composés
étudiés montrent une phase spinelle, pure dans la température de calcination a 900°C. La bande
interdite optique augmente avec l'augmentation de la
substitution du Plomb de 2,88 & 3,1326 eV.

Mots—clés : Oxydes spinelle, sol-gel, diffraction des rayons X, absorption
optique.

Abstract

Spinel-type oxides Cal-xPbxFe204 (0 < x < 0.25) were prepared by the sol-gel method
to determine the effect of lead-based calcium substitution on the oxide properties. X-ray
diffraction, infrared spectroscopy, and optical absorption analyses were used to characterize
the structure and optical properties of the samples. The studied compounds exhibit a pure
spinel phase at a calcination temperature of 900°C. The optical band gap increases with
increasing lead substitution from 2.88 to 3.1326 eV.

Keywords: Spinel oxides, sol-gel, X-ray diffraction, optical absorption.
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