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INTRODUCTION GENERALE

La recherche de nouveaux matériaux en chimie appliquée constitue I’'un des défis
majeurs auxquels sont confrontés les chercheurs aujourd’hui, en raison de son importance
¢conomique et technologique considérable. L’objectif principal est de développer des
matériaux qui allient haute qualité et multifonctionnalité, tout en satisfaisant trois critéres
fondamentaux : d’abord, une stabilité chimique et mécanique garantissant une performance
durable dans des environnements variés ; ensuite, une facilité de production permettant leur
utilisation a grande échelle industrielle ; enfin, un co(t réduit pour assurer une viabilité
commerciale. Cependant, il est difficile de combiner ces trois exigences dans un seul

matériau, car il faut souvent faire des compromis entre elles [1].

Les propriétés physiques et chimiques des matériaux dépendent fortement de la nature
des liaisons chimiques entre les atomes, ainsi que de leur agencement géométrique dans la
structure cristalline. De plus, la microstructure a 1’échelle nanométrique joue un role
déterminant dans le comportement global du matériau a 1’échelle macroscopique. C’est
pourquoi I’analyse du lien entre I’organisation atomique et les propriétés globales constitue
un axe central de la science des matériaux, un domaine scientifique en pleine expansion qui

connait une large diversification des applications, tant en recherche qu’en industrie [1].

Parmi les familles de matériaux qui suscitent un intérét croissant, les oxydes métalliques
mixtes occupent une place privilégiée, notamment ceux a structure spinelle de type AB20a.
Des composés comme MgALQOa4 en sont des exemples classiques, présentant une grande
stabilité thermique et chimique, une activité catalytique élevée, ainsi qu’un colt de
production relativement bas [2]. Ces composés sont également capables d’adopter une
grande variété de comportements électroniques selon la nature des cations et leur
arrangement, ce qui les rend adaptables a de nombreuses fonctions, y compris comme

semi-conducteurs, isolants ou conducteurs ioniques [3.4].

Les nanomatériaux d'oxyde a structure spinelle présentent une large gamme de propriétés
physiques et chimiques, ce qui en fait des matériaux polyvalents. Leur structure cristalline
ordonnée leur confére des propriétés physiques et chimiques exceptionnelles, et leur
flexibilité de composition chimique permet d’élargir considérablement leurs domaines
d’utilisation. Ils sont utilisés, entre autres, dans 1’¢électronique, 1’optique, la catalyse,

I’électrochimie, mais aussi dans des secteurs comme I’agriculture et la pharmacie [5-7]. Une

[1]



application industrielle importante concerne leur role dans les batteries lithium-ion, ou

certains spinelles sont employés comme matériaux de cathode, grace a leur aptitude a insérer

et libérer de maniére réversible des ions lithium [6].

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail, lequel met ’accent sur 1’effet de la

structure, de la composition chimique et de la nature de la surface sur I’activité catalytique.

Une attention particuliére est portée a 1’évolution des propriétés structurales et catalytiques

en fonction du taux d’insertion des cations dans le réseau spinelle [8]. Une importance

particuliére est également accordée a certaines propriétés spectroscopiques, notamment

I’infrarouge (IR) et I’ultraviolet (UV). Ce travail est structuré en trois chapitres principaux.

Le premier chapitre présente une description cristallographique de la structure
spinelle, ainsi qu'une étude bibliographique sur les propriétés structurales des oxydes
mixtes de type spinelle, accompagnée d’un apercu général de leurs propriétés
physiques et catalytiques. Ce chapitre comprend également une partie consacrée aux
différents types de catalyseurs utilisés dans diverses réactions catalytiques.
Deuxiéme chapitre présente la méthodologie expérimentale adoptée pour la
préparation des oxydes de type spinelle par voie humide, en mettant I’accent sur la
technique Sol-Gel. Ce chapitre décrit egalement les différentes méthodes physico-
chimiques utilisées pour la caractérisation des poudres obtenues, notamment la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la spectroscopie UV -
Visible.

Le troisiéme chapitre est consacreé a la synthése des oxydes par la méthode Sol-Gel,
suivie de la caractérisation des échantillons a I’aide des techniques FTIR et UV-
Visible. Ce chapitre inclut également une discussion approfondie des résultats

experimentaux obtenue.

Enfin, nous terminons notre travail de recherche par une conclusion générale

[2]
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I.1. Introduction

Les mixtes de type spinelle sont des composés chimiques versatiles aux applications
multiples. On les retrouve dans une grande variété de domaines, tels que le magnétisme,
I’électronique, la catalyse électrochimique, et de nombreuses autres applications. Cette large

utilisation est due a leurs propriétés uniques.

De ce fait, ce premier chapitre a pour objectif de présenter une étude bibliographique
des oxydes mixtes de type spinelle. Premiérement, nous aborderons quelques généralités sur
les oxydes mixtes, puis nous présenterons la structure caractéristique du spinelle. Par la suite,
nous nous focaliserons sur les oxydes mixtes de type spinelle. Ce chapitre permettra de poser
les bases d’une compréhension des oxydes mixtes de type spinelle, de leurs propriétés et de
leurs applications. Il vise a fournir une introduction informative a ces composes, ce qui
permet d’acquérir une connaissance de ces matériaux importants et de leurs multiples

utilisations.

1.2. Généralités sur les oxydes mixtes

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogeénes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions

oxyde O2 pour donner des structures cristallographiques bien définies.

Les méthodes de préparations, la nature chimique des cations ainsi que la
composition chimique de ces oxydes sont d'une importance fondamentale. Ces cations
entrainent la variation des propriétés physiques telles que la structure cristallographique, la
conductivité électrique et la surface spécifique, induisant ainsi des modifications importantes

du comportement électrochimique de ces matériaux [1.2].
Les oxydes mixtes sont classés en trois familles :

o Les pérovskites : des oxydes de formule ABO3 ou A est un gros cation et B est un
petit cation d’un métal de transition ex : CaTiOgs, SrTiO [2].

[4]



Figure.l.1 : La structure cristalline des pérovskites dans sa phase cubique [3]

Les pyrochlores : de formule A;B>07 ou A est un cation du degré d'oxydation
+3et B au degré d'oxydation +4, par exemple : BioRu207, LaZr,0y7. Il s'agit, le
plus souvent, de composeés a base de terres rares et de cations tétravalents.

B2Xs : octaédrique. A>X’ : tétraédrique [2].

»\(A\'/A\q»\\

\\(/Qy/
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Figure.l.2 : La structure cristalline des pyrochlores [2]
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o Lesspinelles : cette famille contient des oxydes de formules AB,O4 ou A et B sont
généralement des éléments appartenant aux metaux de transition. Il existe encore
deux formes de spinelles qui sont : spinelles formés des cations A*2 et B*3 cas de
(MgAl,0y,) et spinelles formés des cations A* et B*? (MnCo0204) [4].

Figure.l.3 : structure cristalline du spinelle MgAI>04[5]

I.3. Description de la structure spinelle

1.3.1. Historique

Son nom vient du latin << SPINA > signifiant épine, en allusion & ses cristaux
pointus a arétes trés nettes, Les premiers spinelles provenaient principalement du Sri Lanka,
Certains rares spinelles du Sri Lanka peut avoir un changement de couleur allant du bleu
violace au pourpre. La Figure 1.4 montre les cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite

blanche c'est a-dire dans leur état brut [6].

Figure 1.4.Cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche [6]

[6]



La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) et
Nishikawa (1915) [7-9] ; une description détaillée de cette structure a été donnée par divers
auteurs [10-13]. Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O% forment un réseau

cubique a faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques [14].

1.3.2. Les catégories de spinelles

Les spinelles de formule générale ou A désigné un cation divalent et B un cation
trivalent, tirent leur nom du minéral (MgAIl2QO4). Il existe a ce jour une centaine de composes
synthetique ayant une structure spinelle AB2Xs, la plupart étant des oxydes (X= O), mais il

y a d’autre famille de spinelles telles que les sulfures ou les séléniures (X=S, Se).
A?* : cation divalent comme Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn.
B3* : cation trivalent comme Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Fe, Co, Ni.
X:0,S, Se. Les trois catégories de spinelles sont définies par la nature du cation (B%*).

Il existe la série de spinelle alumineux (Al%*), des ferriféres (Fe3*) et des chromites

(Cr®"), ces catégories indiquées dans le Tableau I.1.

Tableau I.1.Les trois catégories des spinelles [15].

Spinelle sont alumineux Spinelles ferrites Spinelle chromites
Spinelle (MgAl,O,) Magnetite (FeFe.Oa4) Chromite (FeCr,0.)
Hercynite (FeAl,Oq) Jacobsite (MnFe,O.) Magnesiochromit

(MgCr204)
Gahnite (ZnAl;04) Franklinite (ZnFe;04) Zincochromite (ZnCr,O.)
Galaxite (MnAl;O,) Magnesioferrite (MgFe.04) Manganochromite

(MnCr204)

1.3.3. Structure cristalline des spinelles

La structure spinelle tire son nom du minéral MgALO , dont elle représente
I’arrangement cristallin typique. Dans cette structure, les anions O*" forment un réseau

cubique a faces centrées (CFC), créant des sites cationiques de type tétraédrique et

[7]



octaédrique. Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques
par la notation B. Par extension, le terme “spinelle” s’applique a tous les composes ayant la

formule générale AB204, ou A et B sont des cations métalliques [15].

La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant deux groupes formulaires
AB,04. Comme elle n'est pas commode pour décrire la structure, nous décrivons dans la
suite la plus petite maille multiple cubique. Cette maille contient 32 atomes d'oxygéne, qui
définissent 32 sites B et 64 sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des

cations. La plus petite maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB204 .

@ Ogen

@ Bathoms - octahedral
positions

@ Aathoms - tetrahedral
positions

= i AB.0, spinel

Figurel.5 : La structure spinelle AB20. [16]

On note a le parametre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la
maille de paramétre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2. La Fig.l.5 montre les positions
des cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygéene sont positionnés
de la méme fagon dans tous les octants : ils forment les sommets d'un tétraedre 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. Les sites A forment dans la maille cubique
deux sous réseaux cubiques a faces centrées translatés l'un par rapport a l'autre de a/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 I'octant en partant de quatre des

huit sommets de I'octant. Ils forment un tétraédre inscrit dans un cube d'aréte a/4 [17].

[8]



L’ensemble de la structure peut étre ensuite décrite comme une succession de couches
de polyeédres de coordination tétraédriques et octaédriques (Figure 1.6)
v' Les cations occupent le centre des tétraédres (sites A) et des
v’ octaedres (sites B) et les anions oxygene se trouvent au coin entre deux

octaedres et un tétraédre [18]

Figure 1.6 : Représentation de polyedres de la structure spinelle. [18]

9]



1.3.4. Les différents types des spinelles

Il existe trois types de structures spinelles :
— Spinelles directs.

— Spinelles inverses

— Spinelles mixtes ou intermédiaires.

Il convient de noter que la configuration du spinelle peut influencer certaines de ses
propriétés, notamment ses propriétés électroniques, magnétiques et optiques. Par exemple,
le spinelle inverse peut présenter des propriétés magnétiques plus fortes en raison de la
disposition des cations divalents dans les sites octaédriques [19].

1.3.4.1. Spinelle direct

Généralement, la distribution des cations est représentée par [A]r[B2]oOa4. Ou les sites
tétraédriques sont occupés par les cations divalents et les sites octaédriques sont occupés
par les cations trivalents. Dans ce cas, on parle de distribution normale et le spinelle est dit
normal ou direct. Les spinelles directs les plus connus sont la ferrite de zinc (ZnFe204) et la
ferrite de cuivre (CuFe20s4) [19].

1.3.4.2 Spinelle inverse

Les cations de B occupent les sites octaedriques et tétraédriques de ce type de
spinelle, tandis que les cations A2* occupent seulement les sites octaédriques. La ferrite de
nickel (NiFe2Q0a), la ferrite de cobalt (CoFe204) et de la ferrite de magnétite (FesO4) sont

des exemples sur les spinelles inverses [19].

1.3.4.3 Spinelles mixtes

Dans ce cas, la distribution intermédiaire est caractérisée par le degré d'inversion
cationique [A1-sBs]T[AsB2-5]004, ou & est le degré d'inversion avec des valeurs allant de 0
pour le spinelle normal ou direct a 1 pour le spinelle inverse ou indirect. Ce parametre est
fortement dépendant du procédé¢ d’¢laboration de ces spinelles.

Cette variante de la structure spinelle est dite spinelle mixte ou intermédiaire dans
laquelle les cations divalents et les cations trivalents peuvent occuper a la fois les sites
tétraédriques et les sites octaédriques de la structure spinelle. Cette configuration permet
d'obtenir une plus grande variété de compositions chimiques et de propriétés. La présence
de cations différents dans les sites tétraedriques et octaédriques peut modifier les propriétés

du spinelle mixte. Par exemple, cela peut influencer la conductivité électrique, les propriétés
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magnétiques, la couleur et d'autres caractéristiques physiques et optiques. Contrairement au
spinelle normal (direct) et au spinelle inverse (indirect), dans lesquels les cations occupent

exclusivement soit les sites tétraédriques, soit les sites octaédrique [19].

La figure 1.7 donne un exemple pour chaque type de structure spinelle ; (a) un spinelle
normal (MgAl>Oa), (b) un spinelle inverse (NiFe;O4) et (c) un spinelle mixte ou complexe
(CuAl04). Les polyedres verts et violets correspondent respectivement aux sites

d'occupation des métaux octaédriques et tétraériques .

Normal spinel Inverse spinel Complex spinel

Figure 1.7: Structures représentatives de la spinelle

1.3.5. Défauts dans la structure spinelle

Les défauts dans la structure spinelle peuvent étre classés en différentes catégories,
selon leur nature et leur emplacement dans la structure cristalline. Ces défauts peuvent étre
introduits lors de la synthése des matériaux spinelles ou se former spontanément en raison

de conditions particulieres.

e Lacunes : Les lacunes sont des sites vides dans la structure cristalline ou des
atomes devraient normalement se trouver. Elles peuvent se produire sur les sites
tétraédriques (A) ou octaédriques (B) de la structure spinelle. Les lacunes peuvent
affecter les propriétés électriques, magnétiques et chimiques du matériau

[18.19].

e Interstices : Les interstices sont des sites supplémentaires entre les sites réguliers

des ions dans la structure spinelle. Ces sites interstitiels peuvent étre occupés par

des ions étrangers, des défauts ponctuels ou des molécules d'eau. La présence
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d'interstices peut influencer la densité, la conductivité électrique et les propriétés

de diffusion des espéces chimiques [18.19].

e Substitutions : Les substitutions se produisent lorsque des ions d'un type sont
remplacés par des ions d'un autre type dans la structure spinelle. Par exemple, un
cation divalent peut étre remplacé par un autre cation divalent de taille similaire.
Les substitutions peuvent modifier les propriétés magnétiques, optiques et de
conduction électrique du matériau [18.19].

e Défauts de coordination : Les défauts de coordination se produisent lorsque les
cations ou les anions ne sont pas entierement entourés par leurs voisins selon la
coordination prévue par la structure spinelle. Ces défauts de coordination peuvent
perturber les interactions chimiques et modifier les propriétés électriques, optiques

et magnétiques du materiau [18.19].

1.3.5. Conditions de la structure spinelle

La stabilité de la structure spinelle dépend de plusieurs facteurs, notamment la taille et
la charge des cations, la symétrie de la structure cristalline et les interactions entre les ions.
Pour avoir une structure spinelle. Il est important de noter que la stabilité de la structure
spinelle peut étre influencée par d'autres facteurs tels que la température, la pression et la
présence d'impuretés. Des variations dans ces conditions peuvent conduire & des

modifications de la structure spinelle [19].

1.4. Propriétes de spinelle

1.4.1. Propriétés magnétiques

Le ferrimagnétisme peut étre observe dans les spinelles en dessous de la temperature
critique lorsque les sites Tq et On sont occupés par des cations métalliques avec des moments
magnétique. Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent de la nature des cations et
leur répartition parmi les sites. Dans le cadre de la théorie développée par L. Néel, le
ferrimagnétisme du spinelle est principalement di a l'interaction spin-spin entre les ions

métalliques du spinelle [20].
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1.4.2. Les proprietés optiques

Les spinelles sont des matériaux transparents a la fois dans le domaine du visible et du
moyen infrarouge (0.2 — 6 um), En plus d’étre optiquement isotropes ils ont un indice de
réfraction se situant entre 1,712 et 1,736 alors que, les Gahnites possedent un indice de
réfraction plus élevé proche de 1,780 [19.20]

spinelles sont allo chromatiques, c'est-a-dire colorés par des ions métalliques (Eléments
de transition), en petites quantités, qui vont faire varier la couleur suivant leur concentration

dans le spinelle [19.20].
e Cr® (en coordination octaédrique) : rouge, rose.
e Fe3* (en coordination octaédrique) : vert.

e Fe?* (en coordination tétraédrique) : bleu, violet.

1.4.3. Les propriétés électroniques

La conduction eélectronique des spinelles est réalisée par le meécanisme de sauts
d’¢lectrons entre les cations occupant des sites cristallographiques équivalents. Ainsi du
point de vue distance entre les sites, les transferts électroniques se font principalement entre
les cations situés dans les sites octaédriques. En effet, la distance séparant deux sites
octaédriques est plus faible que celle séparant deux sites tétraedriques ou deux sites de nature
différente [19.20].

1.4.4. Propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle (OMT), comme la plupart
des oxydes de métaux de transition, sont directement reliées a leurs structures de bandes. De
maniere générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygéne pleines
(orbitales 2p%) alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement
d’orbitales du cation 3d vides, suivant la valeur de la bande interdite comme indique dans la
figurel.8 [20.21].
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Figure 1.8: Représentation simplifiée du diagramme de bande [21

1.5. Notions de matériaux semi-conducteurs
Les materiaux peuvent étre classés selon leurs propriétés électriques, on distingue les
materiaux isolants, conducteurs et semi-conducteurs (figure 1.9) [22].

» Isolants : sont trés résistants au courant électrique, et les électrons sont fortement
liés aux atomes du réseau, ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer.

» Conducteurs : ont une faible résistance au courant, et de ce fait ; une partie des
électrons possede une énergie suffisante pour se libérer presque totalement des
forces d’interaction avec le réseau. Ils peuvent alors circuler facilement dans un
champ électrique.

» Semi-conducteur est un corps dont la conductivité électrique croit avec la
température. La semi-conductrice des oxydes mixtes résulte de leur écart a la
steechiométrie qui se manifeste par l'apparition de divers types de défaut (lacunes
anioniques, cationiques). On peut classer les semi-conducteurs comme :

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

» Semi-conducteurs de type p : la conductivité électrique est assurée par les trous
positifs qui correspondent physiquement a des lacunes électriques. Les oxydes
mixtes des métaux de transition sont susceptibles de présenter des propriétés semi-

conductrices soit de type p, soit de type n [22].
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Figure 1.9 : Structure des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et

un conducteur [22]

1.6. Applications des oxydes spinelles

L'application principale des céramiques polycristallines transparentes concerne le
domaine militaire. Les applications sont nombreuses : domes de missiles, blindages
transparents, hublots de caméras, hublots.

La joaillerie et I’horlogerie de luxe : Les spinelles transparents peuvent étre utilisés
pour la joaillerie et 1’horlogerie de luxe, dans ce cas seule la transparence dans le domaine
de longueurs d’ondes du visible est requise.

Les dispositifs a micro-ondes : Les ferrites sont intensément employées dans les
dispositifs a micro-ondes, les tétes d’enregistrement magnétique "etc.”. On a maintenant
découvert que certains oxydes spinelles de métaux de transition a base de fer sont utilisables
sous forme de couches minces comme matériau sensible pour des dispositifs de détection de
I’infrarouge et de le convertir en chaleur avec un bon rendement [20.21].

Catalyse : La famille AB2O4 est I'une des familles les plus avantageux de composeés
cristallins pouvant étre utilisés comme catalyseurs. Les propriétés physicochimiques des
spinelles, telles que leur composition, leur structure, leur morphologie, leurs défauts et leurs
substrats, ont été rationnellement ajustées par plusieurs méthodes. Ce réglage peut produire

des spinelles avec une activité catalytique enrichi, ce qui pourrait encore accélérer les piles
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a combustible, les batteries métal-air et les dispositifs de séparation de I'eau, prolonger leur
durée de vie et réduire la polarisation [21.23].

Les applications futures du spinelle sont considérées comme étroitement liées aux
enjeux environnementaux et énergétiques batteries métal-air et séparateurs d'eau. Enfin, les
applications magnétiques, optiques, électriques et catalytiques au-dela de REL/ORR sont

également abordées [21].

Figure 1.10 : Méthodes de synthese, stratégies et applications des spinelles [19].
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I1. 1. Introduction

En chimie solide, les oxydes mélangés peuvent généralement exister sous forme
solide, et il existe donc plusieurs facons de les préparer, ou différents oxydes peuvent étre
mélangés pour former les substances souhaitées. Parmi les méthodes utilisées pour préparer
des oxydes mixtes, on peut citer : Méthode céramique ; Méthode de coprécipitation ;

Méthode sol gel

La méthode sol-gel pour la préparation d’oxydes mixtes a été choisie dans ce travail
en raison de sa simplicité et de son efficacité, ainsi que de sa capacité a produire des matériaux

avec une grande homogénéité et nanostructure

Ce chapitre comprend également une deuxiéme partie qui explique les techniques de

caractérisation utilisées dans 1’analyse des oxydes mixtes, telles que :

» Spectroscopie infrarouge (IR)

» Spectroscopie ultraviolette (UV)
11.2. Méthodes de synthése

11.2.1 Méthodes sol gel
11.2.1.1 Historique

Le procédé sol-gel, découvert par Ebelmen en 1845, permet la formation de réseaux
d’oxydes métalliques a partir de précurseurs en solution, par hydrolyse et condensation. Bien
qu’il soit resté longtemps a I’état de découverte scientifique, ses premieres applications
industrielles n’apparaissent qu’a la fin des années 1930, avec le dép6t du premier brevet en
1939 [1].

Ce procédé, qualifié¢ de « chimie douce », s’effectue a basse température, ce qui
permet d’obtenir des matériaux amorphes transformables en verre ou en céramique [2]. I
repose sur la transformation d’un sol en gel via I’hydrolyse et la condensation, aboutissant a
un réseau tridimensionnel d’oxydes. Le gel obtenu peut ensuite étre séché et traité

thermiquement pour produire le matériau final [3.4].
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11.2.2. Principe du procedé Sol-gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification » ; avant
que I’état de gel ne soit atteint, le systéeme est dans 1’état liquide : il est constitu¢ d’un
mélange d’oligoméres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeres partiellement
hydrolyses. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide est appelée
« sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la
gravitation. Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons
chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractére rigide,
non déformable (un gel peut présenter un caractére élastique, mais pas de viscosité
macroscopique). Le gel correspond a la formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons

de Van der Waals [5].
11.2.2.1 Les précurseurs :

Le précurseur est un réactif chimique qui permet d’amorcer la réaction. Il s’agit
souvent d’un alcoolate (alcoxyde de formule M(OR), : ou M est un métal, par exemple Si
ou Zr, et R un groupe organique alkyle CyHn-1) ou bien un sel métallique.

Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

» Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures...) en solution aqueuse, soumise a des interactions (force
coulombiennes et liaison hydrogene). Par éliminations du solvant ou augmentation
du rayon de la sphére d’interaction des particules devenant impossible, le systéme se
fige. On obtient un gel physique dont la cohésion est assurée par les interactions
¢lectrostatiques. On peut revenir a 1’état sol par simple agitation ou par ajout de
solvant. : ¢’est un systeme thixotrope. Cette voie est peu chere mais difficile a
controler, ¢’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, ¢’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques [6].
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» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse
mais permet un contrdle assez facile de la granulométrie (c’est cette seconde voie
qui nous intéresse particulierement). Dans les deux cas, la réaction est initiée par
hydrolyse permettant la formation de groupes M-OH puis intervient la condensation
permettant la formation de liaisons M-O-M. Le gel obtenu est un gel chimique ou

gel fort [6].
Procede sol-gel
\ = _/
suspensions molécules ou
colloidales d'oxydes oligoméres solubles
T -
depot
T=25°C P=1am l
\J
voie colloidale TRERRE, =1 voie polymeérique
[ } ( ] poly! 1

Si0,, Zr0,, Ta, 0., Al,O, Si0,, Z10,, Ta,0;, Al,O,,
HIO,, TiO Nb.O;, ThO,, densification ’ HIO,. TiO NbOg, ThO,,
SnO,, S¢;05 NiO, T << 500°C SnO,, In,O5 perovskites,
composites (rm— MgO, hybrides

Figure 1.1 : schéma représente Les deux voies de synthése dans le procédé sol-
gel [7].

11.2.3. Les étapes de la synthese sol gel
11.2.3.1. La synthese du « sol »

Le « sol » est une dispersion ou une suspension homogeéne et stable de particules
colloidales dans un liquide, ou les particules solides doivent étre plus denses que le liquide,
mais suffisamment petites pour que les forces de dispersion prévalent sur la gravité. La
stabilit¢ de ce milieu colloidal dépend d’un ensemble d’interactions, notamment
électrostatiques, chimiques, telles que les liaisons hydrogéne ou la complexation du soluté
par le solvant, ainsi que des interactions physiques faibles, comme les forces de Van der
Waals. Lorsque ces particules ou précurseurs réagissent entre eux par agregation ou
polymérisation, ils forment un réseau tridimensionnel interconnecté appelé « gel », structure

stable et cohérente [8.9].
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Le « sol » est généralement préparé a température ambiante, par ajout d’eau dans
une solution organique acide ou basique contenant des précurseurs appropriés, ce qui
déclenche la réaction d’hydrolyse. Ensuite, des réactions de condensation suivent
progressivement, conduisant a la formation d’un réseau a viscosité infinie, appelé « gel »

[10].
Reéaction d’hydrolyse :

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

11.2.3.2. La formation du « gel »

Le gel se forme suite a une série d'étapes ou les produits hydrolysés subissent une
condensation progressive menant a la gélification du systéme. La condensation consiste en
la conversion des fonctions hydroxy (M—OH) ou rarement alcoxy (M—OR) en espéces M-
O-M. Deux types principaux de réactions de condensation peuvent avoir lieu :

M-OH + M-OR — M-0O-M + ROH : condensation d’un groupe hydroxyle avec
un groupe non hydrolysé libérant un groupement alcool.

M-OH + M-OH — M-0O-M + H:O : condensation de deux groupes hydroxyles
avec expulsion d’eau [10.11].

Parallélement, lors du dépét du liquide sur le substrat, une évolution rapide et
spontanée se produit. Les précurseurs sont rapidement concentrés a la surface du support par
le drainage et 1’évaporation des solvants. L.’évaporation du solvant oblige les précurseurs a
se rapprocher, augmentant ainsi les cinétiques de polymeérisation et accélérant la formation
du réseau. Cette compétition entre évaporation et gélification permet le contrdle de la
porosité des dép6ts. Elle constitue la transition sol-gel, qui représente le passage d’un

systeme liquide a un état solide polymérique structuré [10.11].
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Figure.l1.2 : Diagramme simplifié décrivant les étapes principales mises en jeu

dans le procédé sol-gel [12]
11.2.3.3. Le sechage

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une €tape de séchage qui consiste a
évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entrainer un
rétrécissement de volume. L’étape suivante est un traitement thermique a basse température
(20 &2 200°C) qui a pour but de faire évaporer les solvants piégés dans le gel (alcool, eau) et
de poursuivre les condensations entre les groupes présents dans la couche. Le procédé de
séchage permettant 1’obtention du matériau Sol-gel nécessite que 1’alcool au 1’eau, puisse

s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se produit grace
aux trous et aux canaux existant dans le matériau Sol- gel poreux [13].

Ils existe différents types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux
différents:
Les xérogels : Ce type de matériau est obtenu lorsque le sol subit un séchage a

pression atmosphérique et a température ambiante ou légérement supérieure. Le produit ainsi
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préparé, présente une texture poreuse. Cette méthode a la caractéristique principale de
générer un possible effondrement de la texture lors de I’évaporation des solvants [14].

Les aérogels : L’aérogel est obtenu par condensation du sol & température ambiante
et a pression atmosphérique, il est caractérisé par une tres grande porosité pouvant atteindre
90 % d’ou une densité trés faible. De plus la structure du réseau du gel est conservée. Cette

méthode oblige a travailler avec des températures et des pressions élevées [14].

Séchage
conventionnel
Fibres Poudres
T Gel / )
Polymérisation | humide 196chage; Gel sec|
Sol coagulation lent Fritage oz
denses

\k’ | [Aérogels

Séchage
Films et supercritique
couches minces

Figure 11.3: Différentes méthode de séchage par voie Sol-Gel [14]
11.2.4 Parametres influencant la vitesse de réaction

La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse et de
condensation des précurseurs. Les vitesses de réaction dépendent de plusieurs paramétres

dont il faudra tenir compte lors de la mise en ceuvre du procédé.

La température : c’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction
chimique. Elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la
préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Plus elle est élevée, plus

les réactions sont rapides [15-18].
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Le type et la concentration en précurseur : la concentration de précurseur dans le sol est
importante surtout lors de la condensation : plus elle est faible, plus les molécules aptes a se

lier sont éloignées les unes des autres ce qui retarde les réactions [15-18].

Le solvant : les précurseurs ne sont en général peu ou pas miscibles dans I’eau, exemple
dans le cas des alcoxydes, il est donc nécessaire de mélanger ces précurseurs, I’eau dans un
solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser comme solvant 1’alcool correspondant au
—OR de I’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles les réactions entres les différents
composants susceptibles de modifier les cinétiques de réaction. Le sol de départ est donc
géneralement une solution alcoolique. Le choix du solvant est également dicté par des
impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du matériau final), de toxicité éventuelle

ou de contraintes environnementales (émission de composés organiques volatils) [15-18].

Le pH du sol : au vu des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, le pH va jouer un

role important dans 1’évolution des réactions [15-18].
11.2.5. Les avantages et les inconvénients de la méthode sol-gel :

> Lesavantages [19]

e Obtention des poudres fines

e La synthése des matériaux se fait a des températures relativement basses en comparant a la

méthode par voie solide, d’ou une économie d’énergie thermique
e Controdle de la structure et de la composition a 1’échelle moléculaire

e La haute pureté

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

moléculaire)
e La fabrication des matériaux a différentes formes physiques

e Possibilité de dopage relativement simple en phase sol

e Facile a mettre en ceuvre et les équipements nécessaires pour la synthese sont disponibles

[25]



» Les inconvénients [19]
e Le cout élevé pour la majorité des précurseurs

e Le temps du procédé est long (la durée d’obtention des gels peut varier d’heures a des
jours)

e La production est volatile

e Unretrait du gel important lors du séchage

[26]



11.3. Techniques de Caractérisation

11.3.1. La spectroscopie infrarouge :
11.3.1.1. Définition de spectroscopie IR :

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une
classe de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle
recouvre une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie
d'absorption. Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée
pour l'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les
tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature
scientifique [7].

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones :
> proche infrarouge : A =0.8 a2 2.5mm (ou v = 4000 a 12500 cm™).

> moyen infrarouge : A = 2.5 a 25 mm (ou v = 400a 4000 cm™).
> lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ou v =10 a 400cm?).
11.3.1.2 Principe

L'analyse est effectuée a lI'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier, qui envoie
échantillonner le rayonnement infrarouge et mesurer la longueur d'onde Absorption du
matériau et force d'absorption. La figure (I1.4) présente un schéma Spectromeétre a
transformée de Fourier. Le faisceau infrarouge de la source lumineuse est dirigé vers
I'interférometre Michelson modulera chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence
différente. Dans un interférometre, le faisceau atteint un séparateur. la moitié du faisceau est
Alignez ensuite le miroir fixe et le reste passez par le séparateur et alignez le miroir mobile.
Lorsque les deux faisceaux de lumiere se recombinent, des interférences destructives ou
L'aspect constructif dépend de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est Il est
ensuite réfléchi par les deux miroirs vers I'échantillon, ou I'absorption se produit. Faisceau
Le détecteur d'arrivée est ensuite converti en un signal électrique. Signal du détecteure
affichage sous forme d'interferogramme, c'est-a-dire de signature en fonction de l'intensité

la position du miroir [20].

[27]
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Figure 11.4: Schéma d’un spectrometre de transformée de Fourier [21]

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est mélangé avec KBr
pour atténuer les pertes en énergie. La radiation pénétre a 1’intérieur de 1’échantillon, subit
des effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les
directions d’un espace hémisphérique. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le
domaine du moyen infrarouge, correspondant & des nombres d’onde (0= 1/A) compris entre
400 cmt et 4000 cm™ [7].

L’appareil utilisé est spectrométre infrarouge a transformé de Fourier L’appareil utilisé
est un spectromeétre a transformée de Fourier FTIR-8400S de type SGIMADZU dans le

domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000- 400cm™ [20].

Figure 11 .5 : Présentation de I'appareil infrarouge [20].

[28]



11.3.2. La spectroscopie ultraviolet (visible)
11.3.2.1. Définition de spectroscopie ultraviolet (visible)

La spectroscopie d’absorption dans 1I’UV et le visible est une méthode de
caractérisation tres commune dans Les laboratoires. Elle est basée sur la propriété de la
matiére et plus particulierement certains matériaux, d’absorber certaines longueurs d’ondes
du spectre UV Visible, ou I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure

électronique des atomes, ions ou molécules [22].

Rayons X Ultraviolet Spectre visible IInfrarouge

UVce |UV| UVa

780 Longueur

100 200 280315 400
d’onde (nm)

Rayonnement
lampe 254 nm

Figure 11.6: Spectre d’absorption du rayonnement ultra-violet [22].

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectromeétrie ultraviolet-visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu I’interaction entre les photons dont les longueurs
d’onde sont dans le domaine de I’ultraviolet (100nm-380nm), du visible (380nm-800nm) ou
du proche infrarouge (800nm-1100nm) de spectromeétre et de la matiere. Les ions ou les
complexe sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions électroniques [4].

Le spectre électronique est la fonction qui reli¢ 1’intensité lumineuse absorbé par
I’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde. Le spectre est le plus souvent
présenté comme une fonction de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde selon la Loi

de Beer-Lambert si la solution est suffisamment diluée [7] : A= Log I/I10=¢1C

. A : absorbance

¢ : coefficient d'absorbance (I/cm. mol)
. | : longueurs de la cuve en cm

. C : concentration de la solution en mol/Il

[29]
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Figure 11.7: Schéma descriptif du dispositif expérimental utilisé dans la mesure des spectres
UV-Visible [15].

11.3.2.2 Absorption optique UV-visible

11.3.2.2.1 Principe

Lors de I’absorption optique, 1’énergie du photon absorbé est donnée a un électron,
qui est ainsi transféré de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC). L’énergie
entre la partie inférieure de la BC et la partie supérieure de la BV est I’énergie de bande
interdite, appelée souvent énergie du gap Eg. L absorption ne peut avoir lieu que si I’énergie

du photon hv soit supérieure a Eg (Figure I1.8) [23].

Energie a
o BC
hvo
Eg /
O BV

Figure 11.8: Absorption optique bande a bande entre la bande de valence occupée et la

bande du conduction inoccupée [23].
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11.3.2.2.2 Mesure du gap optique

On parle de gap direct, lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction sont face a face (méme valeur de k) (Figure 11.9.a). La nature du
gap joue un role essentiel dans I’interaction rayonnement matic¢re, et donc dans le
fonctionnement des composants utilisés en optoélectronique. Alors que pour le gap indirect,
le maximum de la bande de valence n’est pas en face du minimum de la bande de conduction

(différents vecteurs d’onde k) (Figure 11.9.b) [24].

Ec (k)

SN Ev (&) b)

Figure 11.9: Structure de bande d'un semi-conducteur a gap: a) direct, b) indirect [25]

Le gap optique est calculé a partir du modele de Tauc dans la région de forte

absorption : (ahv)=A[hv-Eg]N Equ (1)

Ou n est un entier dépendant de la nature de transition ; dans le cas d’un gap direct,

n=1/2 et alors que pour un gap indirect, n=2, h est la constante de Planck, v est la fréquence,
A est une constante qui dépend des propriétés du matériau et (a) est le coefficient
d’absorption déterminé a partir des mesures expérimentales de 1’absorbance (A) suivant la
relation [26]

2,30Z26A
- 2:30Z64 | Equ ()

[31]



Ou d est I’épaisseur de I’échantillon. En extrapolant la courbe a ordonnée nulle ¢’est-
a-dire pour (a.hv) n =0, nous en déduisons la valeur expérimentale du gap optique Eg (figure
11.10).

1 (xﬁv)Z

Ey

Av

/

Figure 11.10 : Détermination du 1’énergie de gap [27]
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Chapitre 111




I11.1. Introduction

Ce chapitre décrit les conditions expérimentales adoptées dans le cadre de ce travail
pour la préparation des échantillons sous forme de poudre et leur caractérisation. Nous
décrirons dans un premier temps le protocole expérimental utilisé pour 1’¢laboration d’un
oxyde mixte de type spinelle (Mgos Zno5)Cr204 et (Mgos Znos) (AlosCris)O4 a partir d’un
mélange des différentes nitrates métalliques. La derniere partie de ce chapitre est consacrée
aux techniques de caractérisation utilisées pour étudier les propriétés structurales, de la

poudre obtenue.

I11.2. Les produits de départ

Les produits qui ont éte utilisé dans la synthése que leurs caractéristiques sont regroupées

dans le tableau 111.1

Tableau I11.1 : Les produits de départ

Mg(N03)2~6H20 Cr(NOs);'9H0 |AI(NOs):-9H-0 [Zn(NOs)2-6Hz |CsHsO+H20
chimique o

Pureté (% )| 99 99

[34]



111.3 La synthése par la méthode sol-gel

Pour la préparation des oxydes mixtes de type spinelle (Mgos Znos)Cr204 et (Mgos
Znos) (AlosCri5)0s4 , la méthode sol-gel a été utilisée. Cette méthode repose sur I'utilisation
de I’acide citrique comme agent complexant. L’acide citrique est particulierement efficace
pour la synthese de ces échantillons, en raison de sa capacité a chélater les ions métalliques
eta former des complexes solubles et trés stables. Afin d’assurer une complexation optimale,
la condition suivante a été respectée : la somme des quantités de matiére d’acide citrique doit
étre égale a la somme des quantités de matiere des ions métalliques (3>.n_acide citrique =
>n_métaux [1].

Les quantités des réactifs et le volume de solvant pour préparer 10g d'oxyde sont résumées
dans le tableau I11 .2 et tableau 111.3.

Tableau I11.2 : Quantités des produits de départs pour élaborer 10g d'oxyde

Mg(NOs)z-6H=0 Zn(NOs)-6H:0 CsHs07,H,0

(Mgos Zngs) AlpsCris0, !
29.963 9.363

Tableau 111.3 : Volumes de I'eau distillée pour dissoudre les sels précurseurs de nitrates et

Mg(NOs)6H0 Zn(NOs).:6H-0 CeHgO7,H.0

I’acide citrique.

(Mgos Zngs) Algs Cri50,
149.815 46.815

[35]




111.3.1 La synthése (Mgos Znos) Cr204

Le composé spinelle (Mgo.s Zno.s) Cr-04 a €té obtenu par la dissolution nitrate de
magnésium (Mg(NOs)-6H20),nitrate de zinc (Zn(NOs).-6H20) et nitrate de chrome (111)
(Cr(NOs)3-9H20), chacun dans un volume approprié d’eau distillée (Tableau II1.2 et 111.3),
sous agitation magnétique, a température ambiante pendant une durée de 20 a 30 minutes.
Les trois solutions ainsi préparées ont ensuite été mélangées pour obtenir une solution
homogene. La solution a ensuite été chauffée progressivement a une température comprise
entre 85°C et 90°C, sans la dépasser.

Une solution aqueuse d’acide citrique a été préparée par dissolution de 29.6209 g
d’acide citrique (CsHzO7) dans 148.104 ml d’eau distillée, puis ajoutée goutte a goutte au
mélange a ’aide d’une burette, tout en maintenant 1’agitation magnétique, jusqu’a vidange
compléte de la solution acide. La solution a ét¢ maintenue a la méme température jusqu’a

formation du gel.

Ce gel obtenue est place a I'étuve 24 ha 100 °C, la poudre obtenue est broyée pendant 1h

et calcinée dans un four a température 900°C et la vitesse 5°C /min pendant 6 heures.

111.3.2 La synthese (Mgo.s Zno.s)( Alos Cr15)04

Le composé (Mgos Znos)( Alos Cris)04 dopé au site B avec du nitrates
d'aluminium AI(NOs);-9H-0, 0U nous avons utilisé les méme etapes qui ont été mises en

ceuvre dans la préparation de (Mgos Zno.s) Crz04 .

Les étapes de la synthese de(Mgos Znos)( Alos Cris)04 sontillustrées sur la figure 111.1

et la figure 111.2

[36]



Peser précisément 6,4005 g de Mg(NOs).-6H-0, puis les dissoudre dans 31,999 mL d’eau
distillée.

Peser précisément 29.963 g de Cr(NOs)s-9H-0, puis les dissoudre dans 149.815mL d’eau
distillée.

Peser précisement 7.425g de Zn(NOs).-6H-0, puis les dissoudre dans 37.125mL d’eau
distillée.

Peser précisément 9.363 g de AI(NOs)s;-9H-0, puis les dissoudre dans 46.815mL d’eau
distillée.

Peser précisément 31.470 g de (CsHsO»), puis les dissoudre dans 157.351mL d’eau distillée.

[37]




Figure I11.1: Les étapes de préparation des précurseurs

solution

U Les précurseurs en 7

Broyage pendant 1h T

Broyage pendant 30

min

Agitation sous 7

Chauffage a 80-90°C

On ajoute I'acide
goutte a goutte

Séchage pendant une
nuit a 100°C

|

Calcination a 900°C
(6h)

|

[38]

L’obtention du produit
apres le séchage

L’obtention du produit 7
apres la calcination




Figure 111.2: Les étapes de la synthése (Mgo.5 Zno5)Cr204 et (Mdo.s Znos) (Alo.sCri5)04

par la méthode citrate

[39]



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

(Mgos Zngs) Cra O4 et (Mgo.s Znos) (AlosCris )Os méthode sol-gel
I11.4. Caracterisation par infrarouges a transformee de Fourier (FTIR)

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalises sur un spectrophotometre a
transformée de Fourier FT.IR-8400s. Les longueurs d’onde étudiées sont comprises entre
4004000 cm™. La technique de granulé de KBr a été utilisée (1mg d’échantillon pour 300
mg de matrice de KBr).

Les spectres infrarouges relatifs a 1’oxyde spinelle (MgosZnos) Cr20 4 et (Mg 05Zn o5)

(Cr1s5 Algs) O4calcinés a 900°C pendant 6 heures sont présentés sur la figure (111.4).
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Figure.ll1.4 : Spectres IRTF pour les compositions (Mgo.sZno:s) Cr20 4 et (Mg 052N o5)

(Cris Algs) Oa, préparées par la méthode sol-gel et calcinées a une température de 900 °C

Tous ces spectres sont de forme presque similaire. Chaque spectre montre des bandes
d'absorption fortes et bien définies, typiques des oxydes de spinelle [2,3]. Les forts pics
observés entre 400 Cm™* et 600 Cm™ sont les liaisons M-O aux sites tétraédriques et

octaédriques de la structure spinelle [4,5].

Ce résultat est également en accord avec celui de Waldron [3], affecté les bandes
basses fréquences au groupe octaédrique (400 <v <450 cm™) et les bandes hautes fréquences
au groupe tétraédrique (525 < v < 600 cm™). Ces bandes se déplacent vers des nombres
d'onde plus courts enaugmentant la substitution du Cr par I’ Al (Figure 111.5). Ceci est supposé
étre le résultat de deux positions cristallographiques différentes des cations B existant dans

le réseau spinelle.

[41]



( Mgo,s Zno,s) ( CI‘1,5 Alo,s) O,
— (Mg,¢2n, o) Cr,0,
. -
2097/ :
o :
(&)
C
s
£
(%)
C
o
|_
| ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! -|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre donde (Cm™)

Figurelll.5 : Spectres IRTF comparaison entre les deux composés (Mg 0.5Zno.5) Cr204 et
(Mg 05Znos) (Cris Alos) Os, préparées par la méthode sol-gel et calcinées a une

température de 900 °C

1 et591 cmL dans le échantillon

Les légers décalages des pics d'absorptiona 525 cm
dopé avec x = 0,1suggeérent que le dopage de Al et n'a pas perturbé de maniere significative
la structure cristalline de (Mg0.5Zn0.5) Cr204 [6]. De plus, le pic a 847 cm'! était indicatif
de la présence d'ions nitrate piégés (NOs') au sein des hétéro structures MgZnCrO,

correspondant aux vibrations symeétriques et asymétriques de la liaison N-O [7].

[42]



Selon J. Tiburcio et al. [8], I'ajout de Al en tant qu'agent dopant peut augmenter la

quantité de groupes nitrate (NOs) piégés dans la structure, résultant des résidus de réactif lors

de la synthese. Ce phénomeéne pourrait expliquer la présence du pic a 847 em L
specifiguement dans les échantillons dopés, car il est probablement associé aux modes de

vibration des ions NO 7 incorporés en raison du dopage a 1’ Al. Par consequent, un pic a 810

cm L dans les matériaux MgZnCrAlO indique la cristallinité du matériau [9].

Dans notre étude, nous avons observé des pics similaires pour les deux échantillons.

1

Enfin, la bande nette observée a 2097 cm — était indicative de la présence de dioxyde de

carbone atmosphérique dans les échantillons [10].

I11.5. Caractérisation par spectromeétre ultraviolet -visible
111.5.1. Analyse des spectres UV-Visible

Les mesures d’absorption optique ont été effectuées a 1’aide d’un spectromeétre UV-
visible-NIR de type Perkin Elmer Lambda 950 a partir des données du spectre d'absorption
UV-Visible dans la gamme spectrale (200-800 nm).

L'effet du dopage par le dopant Al sur les propriétés optiques de (Mg 0.5Zno.5) Cr204
a été étudié a température ambiante en enregistrant leurs spectres UV-Vis, comme le montre

la figure I11.6

[43]
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Figure 111.6 : Spectres d’absorptions UV-Visible pour les compositions

(Mgo,szno,s) Cr0O4 et (Mg 0,5Zn0,5) (Crl,s A|0,5) Cr04
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Figure 111.6 présente les spectres d’absorption UV-visible des échantillons de spinelle
non dopée et dopée. Une différence significative est observée entre les deux matériaux.
L’échantillon dopé montre un léger déplacement du bord d’absorption vers des longueurs
d’onde plus élevées (de 368 nm a 370 nm), Ces bandes sont attribuées a la transition métal-

métal [11-14] ; traduisant une réduction de la bande interdite.

111.2.2. Estimation de I’énergie de gap (Eg)

L’estimation du gap optique des composés élaborés (MgosZnos) Cr20 4 et (Mg
0.5ZNo5) (Mg 0.5Zno5) Cro04 a été calculé en appliquant la relation de Tauc [1] (Eql) pour
un gap direct du composé (Mgo.sZnos) Cr20 4 pur et (Mg o5Znos) (Cris Alos) Cro04 dopé.

(ahv) = A[hv - Eg]"* (&)

La valeur estimée de E g est déduite par extrapolation de la partie linéaire de la
courbe (ahv) 2 en fonction de hv sur I’axe des abscisses (hv), comme le montre la figure
1.7
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Figure 111.7: Courbe (ahv) 2 = f (hv) pour les compositions (Mgo.sZno.s) Cr.04 et
(Mgo.sZno:s) (Cris Alos) Cr204

L'échantillon non dopé (MgosZnos) Cr204 posséde une valeur de bande interdite
d’environ 2,57 eV, tandis que I'échantillon dopé (Mg 0.5Zno5) (Cris Alos) Cr204 affiche une
valeur réduite a 2,40 eV. Cette diminution est attribuée a 1’effet du dopage d’Al dans le site
B de la structure spinelle AA’B20a, qui modifie la structure électronique du matériau en
facilitant la transition des électrons vers la bande de conduction sous I'effet de I'irradiation
lumineuse. Ce rétrécissement de la bande interdite favorise une meilleure absorption de la
lumiére visible, ce qui rend le spinelle dopé plus prometteuse pour les applications

photocatalytiques .
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Conclusion géeneérale

L’objectif de ce travail a porté sur 1’élaboration par procédé sol-gel voie citrate et
la caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF) et spectrophotométre UV -visible
des oxydes mixtes de type spinelle (Mg 0.5Zng5) Cr204 et (Mg 05Zn o5) (Cris Algs) Oa
ainsi que 1’étude de ’influence de la substitution dans le sous réseau B par I’ Al sur les
propriétes structurales et optiques de la composition (Mg 0.5Zno.5) Cr20a.

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

L’examen par spectroscopie infrarouge (IRTF) pour toutes les compositions a
revélé ; tous ces spectres sont de forme presque similaire. Chaque spectre montre des
bandes d'absorption fortes et bien définies, typiques des oxydes de spinelle. Les forts pics
observés a 602 et 408 cm™ sont les liaisons M-O aux sites tétraédriques et octaédriques
de la structure spinelle

.Les spectres d’absorption UV-visible des échantillons de spinelle non dopée (Mg
05 ZNo5) Cra04 et dopée (Mg 05Zn o5) (Cris Alos) Os ; une différence significative est
observée entre les deux matériaux. L’échantillon dopé montre un léger déplacement du
bord d’absorption vers des longueurs d’onde plus élevées (de 368 nm a 370 nm), Ces
bandes sont attribuées a la transition métal-métal et traduisant une réduction de la bande
interdite.

L'échantillon non dopé posséde une valeur de bande interdite d’environ 2,57 eV,
tandis que I'échantillon dopé affiche une valeur réduite a 2,40 eV. Cette diminution est
attribuée a I’effet du dopage, qui modifie la structure électronique du matériau en
facilitant la transition des électrons vers la bande de conduction sous I'effet de I'irradiation
lumineuse. Ce rétrécissement de la bande interdite favorise une meilleure absorption de
la lumiére visible, ce qui rend le spinelle dopé plus prometteuse pour les applications
photocatalytque .
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Résumé : Dans ce travail une série d'échantillons de (MggsZngs) Cr,0, et

(Mg ¢5Zngs) (Crys Algs) Cr,0, a été préparée en adoptant le procedé sol-gel voie citrate.
L’effet de la substitution dans le sous réseau B par I’Al sur les propriétés structurales et
optiques de la composition mere (Mgg5Zngs) Cr,0 4 a été étudié par spectroscopie infrarouge
(IRTF) et spectroscopie UV-Visible respectivement. L’étude par spectroscopie infrarouge
(IRTF) a montré deux bandes fortes entre 400 et 600 cm L. ; sont les liaisons M-O aux sites
tétraédriques et octaédriques de la structure spinelle AB204. La spectroscopie UV-Visible a
révélé que I’énergie de gap (E g)des échantillons a diminué avec I’augmentation du taux de
dopant Al. Ce rétrécissement de la bande interdite favorise une meilleure absorption de la
lumiére visible, ce qui rend le spinelle dopé plus prometteuse pour les applications photo
catalytiques.

Mots clés : Procédé, UV-Visible, gap, optiques, photocatalyque

Summary: In this work, a series of samples of (Mg0.5Zn0.5)Cr204 and
(Mg0.5Zn0.5)(Cr1.5Al0.5)Cr204 were prepared using the citrate sol-gel method. The effect
of aluminum substitution in the B sublattice on the structural and optical properties of the
parent composition (Mg0.5Zn0.5) Cr204 was studied using infrared spectroscopy (IRTF)
and UV- Visible spectroscopy, respectively. The infrared spectroscopy study showed two
strong bands between 400 and 600 cm™ !, corresponding to M-O bonds at the tetrahedral and
octahedral sites of the spinel AB204 structure. UV-Visible spectroscopy revealed that the
energy gap (Eg)of the samples decreased with increasing Al dopant concentration. This
narrowing of the bandgap promotes better absorption of visible light, making the doped
spinel more promising for photocatalytic applications.

Keywords : Process, UV-Visible, gap, optics, photocatalysis.
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