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Introduction générale :

La recherche de nouveaux matériaux, susceptibles de posséder des propriétés physico-
chimiques intéressantes et utiles dans le domaine industriel et en catalyse, a toujours occupe une
place de choix parmi les préoccupations des chimistes du solides. Parmi ces matériaux recherches,

nous retrouvons les oxydes mixtes types pérovskites ABOs.

Depuis de nombreuses années, les matériaux a structure pérovskite suscitent 1’intérét de la
communauté scientifique. En effet, en raison de la trés grande variété de compositions chimiques
qu’elles proposent, les structures pérovskites présentent une large gamme de propriétés physico-
chimiques. Suivant la nature des cations présents au sien de la structure, celle-ci s’écarte de la
symétrie cubique idéale par distorsion de la maille. Toutes ces varietés de compositions chimiques
et de symétries structurales, font des structures pérovskites d’excellents matériaux
multifonctionnels, applicables dans des domaines aussi variés que 1’automobile, I’aérospatial la

domotique ou. Les mémoires ...

Dans ce contexte I’objectif de ce travail est de synthétiser des oxydes mixtes de type
pérovskite de formule SrCrixNixO3(0 < x < 0.2)par la méthode sol-gel et d’étudier I’effet de la

substitution dans le sous réseau B sur les caractéristiques structurale de la pérovskite
Ce mémoire ce compose de trois chapitres :

> Le premier chapitre fait une bréve présentation générale des pérovskites de type ABO3
ainsi que les propriétés physiques et leurs applications.

» Le deuxiéme chapitre fait I’objet des méthodes expérimentales de préparation des oxydes
type pérovskites par voie humide qui comporte la technique sol — gel. On présente aussi
les méthodes de caractérisations utilisées ( ATG/ATG DRX, FTIR).

> Le troisieme chapitre présente la synthese des oxydes type pérovskite de formulation
SrCr1xNixOs (X=0 -0,2) par la méthode sol-gel. Ainsi que la caractérisation des
échantillons par les rayons X, spectroscopie infrarouge. Les résultats ont été bien

évidemment discutés dans ce chapitre.

L’ensemble de ce travail est finalisé par une conclusion générale.
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CHAPITRE I Etude bibliographique

I. Généralités sur les oxydes mixtes
Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxydes
0% pour donnée 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
specifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique de
ces matériaux.
Les oxydes mixtes sont classés en trois familles :
> 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 : CaTiO3 SrTiOs.
> Les spinelles : des oxydes de formules AB,0,4 ou A et B sont généralement des
éléments appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formes des cations
A*2B*3 et B*3 cas de(Co30,) et des spinelles formés des cations A**et B*2 (MnCo0,0,).
> Les pyrochlores : de formule A,B,0- ou A est un cation du degré d'oxydation +3
et B au degré d'oxydation +4, par exemple :Bi,Ru,0, , La,Zr,0-.11 s'agit, le plus souvent,

de composeés a base de terres rares et de cations tétravalents.

I.1.Structure pérovskite

En général, les oxydes de type pérovskite contiennent deux cations différents, entouré
par des anions d'oxygene [1]. Le cation le plus grand qui peut étre alcalins, alcalino-terreux, ou
de terre rare il est symétrique et dodécaedrique, tandis que le cation le plus petit peut étre un

ion de métal de transition, est six coordonnées [2].

I.1.1.Introduction

Le terme « pérovskite » a été donné par Gustav Rose en 1839 en I’honneur du
minéralogiste russe Lev. A. von Perovski. Le premier minéral, correspondant a la structure
spécifique des pérovskites, est I’oxyde mixte de titane et de calcium de formule CaTiO5.

Ces oxydes posseédent une formule générale ABX5, ou A et B sont des cations et X un
anion. L’élément X le plus courant est I’oxygeéne. Cependant, on peut également trouver a cette

position un hydrure, un atome d’azote ou un halogéne [3]. Sans modifier la structure pérovskite.
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Ainsi, dans la suite de cette thése, nous nous concentrerons sur les pérovskites ayant une
formule générale de type ABO;. Tout en respectant certains principes développés
ultérieurement, leur composition peut étre tres variable avec la possibilité d’incorporer des
cations de tailles différentes mais aussi d’introduire au sein de la structure des lacunes
cationiques et anioniques [4]. Ce panel d’éléments possibles entrant dans la structure des
pérovskites permet de synthétiser ces catalyseurs en substituant partiellement les cations A
et/ou B afin d’obtenir une formule générale (A;_,A,) (B1—xBy) 03. De plus, il est possible
que les cations choisis soient présents avec des degrés d’oxydation différents ou avec un état
d’oxydation non-conventionnel (ex: présence de Cu*?et Cu*3dans I’oxyde mixte La-Ba-Cu
[5D).

Ainsi, la grande variété de composition de ces oxydes mixtes leur confere une grande
diversité de proprietés physico-chimiques, lesquelles seront développées plus loin dans ce

manuscrit.

I.1.2.Structure pérovskite idéale

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable d’oxydes
mixtes representés conventionnellement sous la formule chimique ABX5 .Sa maille contient
une seule molécule ABX; ou A représente un cation de grand rayon avec un nombre de
coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...) et B un cation de rayon plus faible, de
charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...). O
est I’ion oxygene. La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe
d’espace Pm3m ou les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les

atomes d’oxygene O les faces (figure 1.1).

¥ oot

C = »

Figure 1.1 : Structure cubique idéal de la pérovskite ABO:s.



CHAPITRE I Etude bibliographique

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :
1-Les structures ABX5 dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome:
elles constituent les pérovskites simples :PbTiO;, BaMnO;, KNbO;,..
2- Celles dont 1'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes : elles
constituent les pérovskites complexes : LaygSry,C003, PbMgy33Nbg6703,. ..
1.2.1.1Distorsions de la structure idéale

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes
distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaédresBOg, leurs
mailles présentent alors de Iégéres déformations de type quadratique, rhomboédrique ou
orthorhombique dues a une tres faible modification des paramétres de la maille cubique.

Ces distorsions correspondent a une déformation des octaedres d'oxygéne avec
décentrage de I'ion qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les eléments de
symetrie du nouveau systeme cristallin. Ces directions sont les suivantes (Figure 1.2) :

-les 36axes d'ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
-les 6 axes d'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

-les 4 axes d'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.

Figure 1.2 : Directions de déformations dues au déplacement de I'ion B dans I'octaedre.
Ces déplacements des ions B sont dus a une modification importante des forces

de liaison interatomiques, en particulier une augmentation du caractere covalent des liaisons
B-O. Le tassement de la charpente d’octa¢dres d’oxygéne apparait lorsque la taille des ions A
ne permet pas le remplissage de tout I’espace libre correspondant au site cubo octaédrique. La
distance A-O est alors rendue la plus faible possible par pivotement de I’octa¢dre autour

de son centre de gravité et par déplacement de ce dernier par rapport a I’ion A[6].
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1.2.1.2. Conditions de stabilité d'une structure pérovskite

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux facteurs :

1) Facteur de tolérance t : Gold Schmidt [7]. a défini un critére dimensionnel, appelé
facteur de tolérance qui tient compte de lataille des ions pour caractériser les différentes
structures Pérovskite:

La symétrie cubique de la structure pérovskite idéale peut étre abaissée selon la
nature chimique des cations A et B. La stabilité de ce type de structure est gouvernée par
I’inégalité :

0,75<t <1 ou le facteur de tolérance de Goldschmidt t est défini par:

Iy, + I
V2 * (g + 19)

Pour le facteur de tolérance t en utilisant les rayons ioniques données par Shannon et

Coll. Ou ry4, rget rosont respectivement les rayons ioniques des cations A, B et de
l'oxygene, d(A-O) et d(B-O) les distances cation D'aprés ce critere, la structure cubique
est observée pour t tres proche de 1, les limites de stabilité de la phase pérovskite (plus ou
moins distordue) étant définies par t compris entre 0.75 et 1.06. Par exemple, le calcul du
facteur dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : évolution des structures cristallines en fonction de :
t<0.75 perovskite 0.75<t<1.06 t>1.06

ilménite hexagonal

0.75<t<0.9 | 096<t<0.99 | 0.99<t<1.06
Distrosion Distrosion cubique

Orthorhombique Rhomboeédrique

2) L'ionicité des liaisons anions-cations : Le caractére ionique d'une composition
ABO; est quantifié d'apres I'échelle de Pauling a partir de la différence d'électronégativité

(x4 —0)+(x5—0)

AE =
2
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Ou
(X a-0) et (X & -O) sont respectivement les différences d’électronégativité entre A et O, B
et O.

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent
un fort caractere ionique.

Il faut noter que dans notre cas (surtout pour les composés substitués), 1utilisation des
rayons ioniques n’est pas vraiment fiable.

En fait, pour beaucoup de cations ainsi que d’anions les valeurs de rayons ionique
de Shannon et Prewitt représentent un modeéle de sphéres dures qui n’arrive pas bien prendre
en compte tous le facteur qui les influencent comme la distorsion de polyedres de coordination,
la présence des lacunes, la covalence des liaisons ou leur caractére métallique.

Les quantités pertinentes dans cette situation sont plutdt les distances interatomiques
obtenues par analyse cristallographique du composé.

La structure pérovskite ABO;est susceptible d'accueillir un grand nombre d'éléments
de la classification de Mendeleiev sur les sites A et B dés lors que A™*est un cation de la famille
des métaux alcalino-terreux ou des métaux de transition, et B ™*un cation de la famille des
métaux de transition ou des terres rares. Pour former un oxyde de structure pérovskite, un
couple (A™* + B™*) donné doit satisfaire a un certain nombre de spécifications.

D'une part, la somme des nombres d'oxydation m et n des cations doit étre égale a
+6 pour que la charge du composé soit globalement nulle, d'autre part, I'encombrement
des ions dans la structure implique que les rayons ioniques des cations soient en accord avec
la géométrie de la maille pérovskite .

Le cation de plus petite taille ( B**) est placé au sommet d'un cube dont les anions
0%~ occupent le centre des arrétes et le cation A™*le centre du cube. Les coordinences des ions
0% et ( B™) sont alors de 6 alors que le cation A™* est placé dans la cavité cube octaédrique

en coordinence 12 [8].

1.3. Types de la structure cristalline de la pérovskite

1.3.1Pérovskite tétragonale
L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme
duBaTiO, ferroélectrique & la température ambiante, avec a = 3.994 A, ¢ = 4.038 A

et Z = 1. Dans ce cas les octaedres TiOg sont légerement distordu (une liaison Ti-O a
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1.86 A, quatre & 2.00 A et une plus longue & 2.17A). Le baryum est coordonné, par quatre
oxygeénes & 2.80 A, quatre 2 2.83 A et quatre autres & 2.88 A.

Dans I’iso type PbTi0s3, les polyédres TiO gsont plus tordus que dans BaTiO; ,
cela peut étre lié a la puissance plus grande de polarisation et la rayon ionique du Pb

(1), ceci a été souvent discuté dans les systéemes contenant ce cation [7].

1.3.2. Pérovskite Rhomoboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la
symétrie rhomboédrique Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de
I’indexer a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement
avec les angles rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°.

Cependant, les anions sont généralement déplacés comme I’exige la maille de
plus grande unit¢é avec a ~ 60° Les exemples des pérovskites rhomboédriques
sontLaAlO3;, PrAlO;, LaNiO; et LaCo03[9].
1.3.3.Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeO ;5 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les parametres de mailles sont :
a=5346 A b = 5616 Aet ¢ = 7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont
liégs & la pseudo maille cubique @ par : a~b ~\2a" et ¢ ~2a’ [9]. Dans cette structure
les octaedres de FeOg, sont distordus et inclinés.

Enoutre le polyédre GdO,, est séverement distordu, montrant des coordinations (8+4).
D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique que-distordue sont NaUOs,
NaMgF3;, LaYbO ; et un grand nombre de composeés de lanthanide de type LnCroOs;,
LnGaO0;, LnFeO;, LnMnO;, LnRhO; [10].

: <
L

oo

Figure 1.3 : Pérovskite Orthorhombique [11].
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1.3.4.Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiSc3) monocliniques ou (AgCuF; et CsPbs,
PbSn0;, BiCr0;, etc.) Tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant,
dans beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo mailles d'une vraie
maille multiple. Par exemple ; les phases de-type GdFeO0; ont été fréquemment classées sur

les bases d’une pseudo maille monoclinique avec a~b~a" et p ~ 90°.

1.3.5.Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite
présentent plusieurs modifications poly morphes. Certaines d'entre elles sont trés
importantes par rapport a ces propriétés physiques et a leurs applications.

Par exemple, dans BaTiO; et KNbO ; on observe les transformations suivantes
avec l'augmentation des températures :

Rhomboédrique <« orthorhombique < tétragonale <« cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes

possédent une maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les

trois formes sont ferroélectriques a plus basse température.[12]

I.4. Concepts fondamentaux sur les défauts ponctuels

Tout écart a la périodicité du réseau ou de la structure dans un cristal est un défaut [13].
Hormis les vibrations thermiques, la présence des défauts est essentielle et liée a la technologie
de fabrication du cristal. L’objectif est de maitriser, autant que possible, la nature et la quantité
de défauts, il faut se garder en tout cas de donner a la notion d’impuretés une connotation
péjorative. Ainsi, I’introduction dans un semi-conducteur d’impuretés convenablement
choisies, améliore les propriétés conductrices.

Les défauts ont une influence sur les propriétés mécaniques ; leur présence se traduit en
générale par une certaine fragilité. Du point de vue électrique, ce qui nous intéresse davantage
ici, est qu’ils perturbent la répartition du potentiel crée par la structure et donc le mouvement
des particules mobiles dans le cristal [14].

Les défauts sont associés a la présence d’atomes étrangers au cristal parfait, les deux cas
simples sont I’impureté en position de substitution et I’impureté en position d’interstitiel.

Il est nécessaire de faire deux grandes catégories parmi les atomes :
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Les atomes dont le cceur ne sont pas modifiés dans les composés chimiques et dans les
cristaux. Il s’agit d’atome possédant un cceur en couches complétes (cceur stable) et une couche
externe incompletes d’électrons de valence.

Les atomes dont le coeur sont plus ou moins modifiés dans les composés chimiques ou
dans les cristaux. Ces atomes ont une couche de valence certes incomplete, mais aussi une
couche de cceur incompléte, ils entrent dans les catégories des ¢léments de transition et des
terres rares [15].

La qualification des défauts est différente selon qu’ils sont de dimension zéro (défauts

ponctuels), de dimension une (dislocation) ou de dimensions deux (joints de grains).

1.4.1. Les défauts ponctuels

Les défauts ponctuels concernent un atome. Ce dernier occupe un volume fini, mais ce
volume est trés faible devant le volume total du cristal, il peut donc étre considéré comme un
point de dimension zeéro.

Les défauts ponctuels sont les impuretés chimiques, les sites vacants du réseau (lacune)

et les atomes en exces placés en dehors des positions normales du réseau (atome interstitiel).

1.4.1.1. Lacunes

Le défaut ponctuel le plus répandu est la lacune, qui correspond au déficit d’un atome

sur un site du réseau idéal.

QQQ" .’Q..
AS

.v.v ‘ .I.
*eeee
Figure 1.4 : Lacune : absence d'un atome.

Dans le cristal parfait, les charges s'équilibrent, il y a autant de charges positives (+) que
de charges négatives (-), il y a une neutralité électrique. S’il manque un cation (charge plus), il
y a localement plus d'anions (charge moins), on a donc localement une charge négative ; Une
lacune cationique a donc une charge négative, et de méme, une lacune anionique a une charge
positive.

Il peut sembler curieux de parler de la charge d'un "trou", mais ce n'est qu'une maniere

pratique de décrire la répartition des charges dans I'espace moins et qui plus; cette maniere de

voir permet d'expliquer bien et simplement de nombreux phénomenes [16].
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1.4.1.2. Atomes étrangers

Un atome ne faisant pas partie de la composition chimique du cristal parfait peut s'y
insérer ; il s'agit d'impuretés ou bien d'éléments d'alliages. Il peut prendre la place d'un atome
"normal”, on dit alors qu'il est en "substitution™. Mais, les atomes étant des boules, il reste de la
place entre elles (au minimum 36 % de vide) un petit atome peut donc se glisser dans les
interstices ; I'atome est alors dit "en insertion™ ou en "position interstitielle™ [17].

Figure 1.5 : Schéma de cristal avec d’atomes étrangers.

a - Atome en substitution ; b - Atome en insertion.

1.4.2. Types des défauts ponctuels

Ils se classent en deux catégories : les défauts intrinséques et les défauts extrinseques.

1.4.2.1. Les défauts intrinséques

Les défauts intrinseéques résultent du fait que certains atomes du réseau n’occupent pas
la position attendue.

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

e  Défauts de Schottky : C’est quand un atome quitte Sa position normale pour se placer
en position superficielle ou s’élimine du solide ; il résulte dans les deux cas une lacune.

Dans les solides ionique la présence de lacunes cationiques implique la présence de
lacunes anioniques ; afin d’assurer la neutralité électrique locale du cristal, ces lacunes étant en

générale assez proches dans I’espace.

10



CHAPITRE I Etude bibliographique

(a) ®) (©)

O Cation O Lacune cationique . Action interstitial

. Anion ‘ Lacune anionique

Figure 1.6 : Hlustration schématique des défauts ponctuels intrinséques dans un cristal

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

e Défauts 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[9].

Ce dernier peut étre créé spontanément par excitation thermique ou par bombardent

nucléaire.

1.4.2.2. Les défauts extrinseques
Les defauts extrinseques correspondent a des impuretés (atomes étrangers) placées dans
le cristal soit en substitution d’un cristal soit en substitution d’un atome du réseau (c’est le cas

de dopage des semi-conducteurs), soit en position interstitielle [18].

L.5. Propriétés physiques des pérovskites et leurs applications
Les pérovskites, un veritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces
matériaux céramiques avec leur structure cristalline particuliere présentent une variété
étonnante de proprietés électroniques et magnétiques dont on site quelques une :
» Supraconductivité
Les pérovskites sont des supraconducteurs a des températures élevées. Elles sont
utilisées dans les condensateurs, les appareils a micro-ondes et 1’¢lectronique ultrarapide.
> Piézoelectricité
Ces pérovskites transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité, elles
sont utilisées dans les microphones, circuit d’allumage et capteurs sous-marins.
» Catalyseurs
Elles accélerent les réactions chimiques utilisées comme cathode dans les piles a

combustible .

11
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» Magnétorésistance

Les pérovskites changes soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles sont
placées dans un champ magnétique. Elles sont utilisées dans les bandes et les disques
magnétiques.

» Ferroélectricité

La propriété selon laquelle un matériau possede une polarisation électrique a 1’état
spontané, polarisation qui peut étre renversée par 1’application d’un champ électrique extérieur
comme BaTiOzet PZT.

Ces matériaux trés prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les
céramiques transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles
a combustible. Les pérovskites ont des possibilités d’utilisation quasi universelles car il est
possible de faire varier dans des limites trés larges leurs propriétés. C’est aussi la raison pour
laquelle on les appelle aussi les cameléons chimiques [19].

Les matériaux importans de structure perovskite , possedant des propriétés des
applications intéressantes peuvent etre trouvés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Propiétés physique de certains composés présentant la structure de

type pérovskite [20].

Composition Propérete physique Application

CaTiO3 Diélectricité Micro-onde

BaTiO3 Ferroélectricité Mémoires  d’ordinateur  non-
volatiles

PbZr1xTixOs Piézo-électricité Sondes

BaixLaxTiOs Semi-conducteur Semi-conducteur

Y0,33Bao,67CuO3.6 Super-conducture Détecteurs des sighaux
mignétiques

(Ln,Sr)Co03-6 Conducteur mixte ionique et | Diffusion de gaz membranes

éléctronique

BalnO2s Conducteur ionique Electrolyte en piles a combustible

AMNO3.8 Magnetoresistance geante Tétes de lecteur pour des disques
durs
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I1.Méthodes de préparation des oxydes mixtes

I1.1.Introduction

La chimie du solide offre divers modes de préparation des catalyseurs oxyde mixtes
(Spinelle, pérovskite, pyrochlore,...). Les propriétés catalytiques de ces derniers dépendent du
mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de synthése, le but étant aussi
d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur confére une activité catalytique plus élevée
par effet géométrique. Différentes méthodes sont connues pour la synthése des oxydes mixtes,
comme la voie sol-gel, I’hydrolyse de flamme, la méthode de Co-précipitation, synthése par
voie a I’état solide, ....... etc.

Ces méthodes vont étre recensées et comparées afin d’essayer de déterminer les plus
avantageuse du point de vue de la catalyse. Les criteres retenus sont la valeur de la surface

spécifique, les températures et les durées de calcination, la pureté de la phase obtenue. [1].

11.2. Voie sol-gel

11.2.1. Description du procede :

Le procéde sol-gel est connu depuis longtemps [2,3]. La technique sol-gel est un procédé
d’¢élaboration de matériaux permettant la synthése de verres, de céramiques et de composés
hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en solution. Il permet de réaliser des couches
minces constituées d’empilements de nanoparticules d’oxydes métalliques.

Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, a des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése. Ce procédé peut étre utilisé
dans différents domaines tels que I’encapsulation et 1’élaboration de matériaux hyper-poreux,

mais c’est dans la réalisation de dép6ts en couches minces qu’il trouve sa principale application.

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

e Formation d’un sol : mise en solution des précurseurs de base,
o Gélification,

e Formation d’un xérogel par le séchage,
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e
Evaporation

e _ xéroge_|

Figure 11.1. Présentation des étapes principales de la méthode sol-gel [4].

Afin d’obtenir une poudre cristallisée, le xérogel doit passer au traitement thermique [5,6].

11.2.3. Terminologie et définitions

11.2.3.a-Le sol

Le « sol »est I’état de dispersion des particules solides « métaux » dans un solvant, d’ou
la solvatation de ces particules permet la formation un ensemble volumique plus important. Si
la taille de ses particules est de I’ordre de grandeur de la molécule, on dit que I’on est en
présence d’un sol vrai. Si les particules sont plus grosses, c'est-a-dire de 1’ordre de la dizaine
de nanometres, on est alors en présence d’un sol colloidal.

La stabilit¢ du sol ou sera conditionnée par un certain nombre d’interactions :
électrostatiques, chimiques (liaisons hydrogene, complexation du soluté par le solvant) et
physiques faibles (forces de Van der Waals) [4].

L’agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs conduit a la formation d’un réseau

tridimensionnel interconnecte et stable, appelé gel [7-9].

11.2.3.b-Le gel

Un gel est un ensemble solide, amorphe, tridimensionnel, de macromolécules, gonflé
par un solvant et contenant des pores sub-micrométriques. Si le réseau solide est constitué de
particules colloidales, le gel est dit colloidal ou gel physique (particules de 1’ordre d’une
centaine d’A) [9,10].

Si le réseau solide est constitué de macromolécules, le gel est appelé polymérique ou
gel chimique. lls font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. lls se

présentent sous forme liquide miscible dans un solvant organique adapté.
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11.2.3.c-Le xérogel et ’aérogel
Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite étre employées pour la transition gel-
poudre amorphe (Figure 11.2).
e Le gel peut étre séché dans des conditions douces. Il durcit en se compactant :c’est un
xérogel (formation des verres et céramiques denses).
e Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques (vitesse d’évaporation

importante et constante) pour former un gel trés peu compact : c’est I’aérogel.

aérogel

xérogel

Figure I1.2.Présentation de la différence entre le xérogel et I’aérogel.

11.2.4. Catégories du procede sol-gel
Les procédés [4] de synthese par voie sol-gel sont classés en deux catégories : la voie

Polymeére et la voie alcoxyde.

a) Matieres premiéres
Elles sont constituées d'oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Une poudre idéale peut
étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de l'ordre du 1 um), de forme
réguliere, avec une répartition de taille tres étroite. La pureté ainsi que celle d'éventuels ajouts
sont contrdlés. Le probleme principal concernant les matieres premiéres de base, qui sont sous
forme de poudres, est la difficulté d'évaluer les paramétres fondamentaux traduisant la réactivité
du matériau vis-a-vis des autres avec lesquels il est amené a réagir, I'histoire thermique du
matériau joue ainsi un role tres important.
b) Mélange, Broyage
Il s'agit d'une des phases essentielles du cycle de fabrication d'un solide a structure

pérovskite. C'est également au cours de cette opération que I'on obtient une répartition uniforme
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des précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités steechiométriques prévues par
I'équation de réaction.
¢) Calcination
Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous
atmosphére contrélée, au cours duquel ils vont, par des phénoménes de diffusion en phase
solide, réagir et former la phase recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement de
dioxyde de carbone ou de dioxyde d'oxygéne et éventuellement d'un peu de vapeur d'eau.

11.2.5. Influence de ’eau

Il a été observé que I’eau peut jouer un rdle important dans la cinétique de réaction et
dans la morphologie finale du matériau. La vitesse de réaction est du premier ordre par rapport
a la concentration en eau sous condition acide, et d’un ordre zéro (donc indépendante) sous
catalyse basique [7].

D’autres études [8]. Ont confirmé que la concentration en eau a effectivement un effet
sur la cinétique du procédé sol-gel, sous catalyse acide. Le temps de gel diminue jusqu’a un

minimum avant d’augmenter ensuite en fonction de la quantité d’eau introduite.

11.2. Méthodes de caractérisations
11.2.1. Analyse thermique différentielle (A.T.D) et thermographique(ATG)

+ Analyse thermique différentielle (ATD)

Les ATD ont été réalisés sur un appareil Netzsche 404S. Celui-ci dispose de deux
creusets distincts, l'un pour la référence (a-Al203, MgAI204 ou MgO, selon la poudre

analysée) et l'autre pour I'Echantillon. La quantité de produit analysé est de l'ordre de 40 mg.

Les analyses ont Eté réalisées sous air en procédant { une montée en température rapide
Jusqu'a 1200°C, a la vitesse de 20°C / min. De maniére a déterminer la position de la ligne de
base, I'Echantillon est soumis (apres un temps de refroidissement du four programmé de 3h) a
une seconde analyse dans des conditions identiques. Lors du second cycle thermique, le
matériau ne subit pas de nouvelle transformation et la courbe obtenue est soustraite a la courbe

initiale.
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+ Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'étude du comportement en température des nano composites, aussi bien sous forme

de poudres que d'Echantillons massifs, a Eté effectuée avec un thermo balance Setaram TAG24.

Elle est Equipée d'une unité de gestion et d'un systéeme informatique qui fournit la courbe
Thermogravimétrique, ainsi que sa dérivée. Le logiciel de traitement permet de connaitre les
températures des phénomenes et les variations de masse qu'ils engendrent avec une précision
de l'ordre du microgramme. La quantité de produit utilisée pour les analyses de poudres
composites est toujours de l'ordre de 40 mg. Le thermo balance est Equipée de deux fours
symétriques, l'un contenant la référence (alumine o) et l'autre I'Echantillon. Nous avons pris
soin d'utiliser comme référence l'oxyde pur correspondant § la matrice du composite Etudié,
soit a-Al,O3, MgAI>04 ou MgO, selon les cas. Les creusets utilisés lors de nos mesures sont en
platine. La température maximale d'utilisation du four est de 1600°C, la vitesse de chauffe
pouvant varier entre 0,01 et90°C/min. Il est possible de travailler sous atmosphére contrdlée.
Le cycle thermique utilisé est le suivant : montée sous air a 1°C / min jusqu'a 1300°C, puis

descente a20°C / min jusqu'a la température ambiante. [11]

11.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF)

Quand on irradie une substance avec un faisceau infrarouge large bande, cette substance
transmet Un faisceau dont I'intensité est généralement plus faible que I’intensité du faisceau
incident. Cette Diminution d’intensité traduit le fait que la substance absorbe certaines
fréquences infrarouges Caractéristiques de sa composition moléculaire. Le graphe qui
représente 1'intensité transmise en Fonction de la fréquence (exprimée en cm™1) Constitue le
spectre d’absorption infrarouge Caractéristique de la substance étudiée. Donc, la spectroscopie
infrarouge est une méthode d’identification basée sur 1’absorption ou la Réflexion, par
I’échantillon, des radiations ¢électromagnétiques. Cette technique peut donner des
Renseignements sur des particularités des structures puisque la fréquence de vibration cation-
Oxygene dépend de la masse du cation, de la forme de la liaison cation-oxygene et du parametre

de Maille. Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :
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a) Qualitative

Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont caractéristiques des
groupements chimiques présents dans le matériau analysé.

b) Quantitatives

L’intensité de I’absorption a la longueur d’onde caractéristique est reliée a la
concentration du groupement chimique responsable de I’absorption [6]. L’interprétation des
spectres infrarouges des pérovskites ABO ;cubiques a été faite en tenant compte des résultats
d’un calcul théorique de vibrations normales effectué¢ par N akagawa et col. [12] sur des
pérovskites fluorées KNiF;, KMgF;, KZnF;. Les trois modes optiques Ful ; n1, n2 et n3 sont
actifs en infrarouge. Selon ces auteurs, le mode nl correspond a la vibration d’¢longation BO,
n2 a une déformation de ’angle OBO mais entrainant également un déplacement du cation A
et n3 a une translation de I’ensemble des octaédres BO5 par rapport au réseau des cations A.
Quant au mode n4 inactif en infrarouge pour une pérovskite cubique, il correspond a une
déformation des angles OBO et traduit donc le degré de distorsion de cette structure. Dans ce
travail nous avons utilisé un spectrophotometre infra rouge de type : SHIMADZU 8400s, Dont
I'étendue est entre 400 et 4000 cm ™1 [13]

11.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La structure cristallographique des matériaux prépares est determinée par diffraction des
rayons X. L‘identification des phases cristallines présentes se fait a partir de la base de données
JCPDS "Joint committee of Powder Diffraction Standards”. La taille des particules a été évaluée

a partir de 1°élargissement Des raies de diffraction. [10]

11.2.3.1. Appareillage et principe

L’appareil utilisé est un diffractométre X Mini Flex600Riga KU utilisant la Radiation Kal-
Ka2 d’une anticathode de Cuivre bombardée par des électrons accélérés Par une ddp de 35kV.
La source d’¢lectrons est un filament de Tungsténe. Un Monochromateur arriére permet
d’éliminer les radiations KB du Cuivre ainsi que les Rayonnements parasites issus de la source
et de I’échantillon. Le calibrage est effectué Avec une plaque de quartz poly cristallin. Les
longueurs d’onde utilisées sont : A Kal=1,54056 A ; A Ko2=1,54439 A L’échantillon en
poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un creux En son centre.
L’enregistrement est réalisé en montage couplé [0-20].L’ensemble du Dispositif est piloté par

informatique et le traitement des données s’effectue grace au logiciel Diffrac -AT.[14]
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Un détecteur mesure l'intensité du rayonnement (X) diffracté dans certaines directions.
Il tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de I’échantillon. Pour un angle

d'incidence (0), l'angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc (20).

Un diaphragme a couteau permet d'éliminer I'effet parasite du faisceau incident dans
les petits angles (28°< 26<10°). Le rayon diffracté est transmit sous forme de signal qui est

amplifie et enregistré sous forme d'un diagramme I=f (260).

11.2.3.2. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

Une analyse soignée des diffraction grammes permet d’accéder aux diverses

caractéristiques d’un matériau cristallisé :

1. La position: la détermination des positions des raies permet 1’identification de
la phase cristalline et le calcul de ses parametres de maille.

2. La forme: la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans I’échantillon.

3. L’intensité relative: la détermination des intensités relatives des raies permet

de remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline. [15]

L’identification des échantillons s’effectue en comparant le diagramme expérimental a
des diagrammes de référence qui constituent le fichier standard JCPDS (Joint Committee For

Powder Diffraction Standards) .

11.2.3.3. Détermination de la taille moyenne des cristallites

La méthode de Scherrer permet d'estimer la taille moyenne des cristallites dans le
domaine 2 -100 nm, considérant que les cristallites en une forme sphérique. Dans de nombreux
cas, cette méthode approchée est suffisante pour caractériser les pérovskites. De plus, elle est

simple et rapide a mettre en ceuvre.
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Figure 11.3.: représentation schématique d'une raie de diffraction.
Le profil d'une raie de diffraction est caractérisé par différentes grandeurs:

e Largeur angulaire a mi-hauteur HK :
e la largeur intégrale B k définie comme la largeur du rectangle de méme hauteury
max et de méme surface S que le pic : Bk = S/y max avec S=[20y (260) d (20)

e Le paramétre de forme ¢ de la raie est défini par : o= HK/ Bk

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la taille
moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de particules de faible
diamétre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre considerée

comme le diamétre moyen des particules supportées, la formule de Scherrer s’écrit [16]

0.9
H, cosO

D

hkl —

Dy Taille des cristallites en (nm).
H,: largeur de mi — hauteur ou FWHM (Full Width at Half Maximua)en (radian).
A: Longeur d'onde du rayonnement en A°(1.544").

0: Angle de Bragg en (°).
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Chapitre 111 .

Résultats et discussion




I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la synthése par voie liquide des poudres nitrates ainsi qu’a
I’élaboration du composé SrCri-xNixO3 (0<x<0.2) ; la synthése par réaction a I’état liquide a été
utilisée car elle permet de réaliser de fine volumes de poudre de maniére reproductible , a fait
I’objet d’études approfondies antérieures a ce travail . En revanche, la synthése par voie liquide
(méthode de chimie douce) a été mise au point dans ce travail. Cette méthode a été étudiée pour le

composé chromes de strontium dopé avec le nickel dans le site B.

La méthode de synthese retenue peut influencer par exemple, la microstructure, la
stoechiométrie en oxygene ou la qualité cristalline de 1’échantillon, ces caractéristiques dont il faut
tenir compte lors de I'étude et de l'interprétation des propriétes physiques et structurales. Il est donc
évident qu'il est tres important de déterminer les conditions nécessaires a I'obtention reproductible
d'échantillons de bonne qualité, ces échantillons, bien caractérisés du point de vue chimique, nous
permettront par la suite de poursuivre des études physiques et structurales, qui pourront étre

correlées et interprétées, en fonction des caracteéristiques chimiques, comme par exemple la pureté.

I11.2. Préparation des oxydes SrCr,_,Ni, 05 par voi sol —gel

La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer les oxydes SrCri1.xNixO3

(0< x<0.2),comme le montre la figure 111.1.

Tableau I11.1 : liste des réactifs , puretés et producteur .

Préecurseur Degré de pureté Masse molaire Producteur

( g/mol)
Sr(NO3)2 99,5% 211,64 Biochem chemophama
Cr(NO3)2:9H.0 98,0% 400,15 Biochem chemophama
Ni(NO3),.6H,0 98% 290,8 Biochem chemophama
C¢Hg0,.H,0 99,5% 210,15 Biochem chemophama




Les quantités choisies des sels précurseurs pour dissoudre 2g de solide séparément dans un

volume d’eau distillée sont résumées dans le tableau I11.2 et 3.

L’ensemble du processus utilise pour I’élaboration des poudres de le série SrCrixNixO3

(0<x<0.2) est représenté sur la sur la figure 111.1.

Tableau I11.2 : quantités sels précurseurs de nitrates (en grammes) pour 2g d’oxyde .

Oxyde m(g) m(g) m(g) m (9)
SF(N03)2 CI’(NO3)2 ,gHZO NL(N03)2 6H20 C6H807H20
SrCrO0; 2 ,2560 4,2656 4,4802
SrCrooNig 05 | 2,2479 3,8254 0,3088 4,4643
SrCrosNig,05 | 2,2399 3,3883 0,6155 4,4484

Tableau 111.3 : volume d’eau distillée ajoute séparément pour dissoudre les sels précurseurs

de nitrates pour 2g d’oxyde.

Oxyde V d’cau distillée | V d’eau distillée | V d’cau distillee | V d’eau distillée
Sr(NOs), | Cr(NO3)s.9H,0 | Ni(NOs)2;6H20 | CoHgO,. H,O
SrCr0; 11,2 21,3 22,4
SrCry9Niy,05 | 11,23 1,912 1,54 22,32
SrCrygNiy,0; | 11,19 1,694 3,07 22,24
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. 4

Figure I11. 1 : Les différentes étapes de synthése des échantillons par voie sol-gel.
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Dans notre expérimentation on a utilise quatre poudres de départ (nitrate) cites-dessous :

1. Sr(NOs),

R L~

Figure 111.2:strontium nitrate .
2. Cr(NO3)3.9H,0

-

Figure 111.3: Chromate nitrate .
3. Ni(NOs),.6H,0

Figure 111.4 :Nickel (1) nitrate .

4. C¢Hg0,.H,0 : L’acide citrique est utilise comme agent de complexassions , car il possede
une bonne efficacité de synthése pour notre échantillon , de bonne propriétés chélate des

métaux et surtout il forme un complexe soluble et trés stable .

Figure I111.5 :acide citrique.

L’ avantage de cette méthode et former des poudre de grande homogénéité notre premiére
¢tape est la dissolution des 4 poudres dans I’eau distillée afin d’obtenir 4 mélanges différents

énumérés ci-dessous :
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Mélange 1 ) ST (NO3), + Peau distille.
Mélange 2 mmmmmmm) Cr(NO3)3.9H,0 + I’eau distillé.

Mélange 3 mmmmmmm) Ni(NO;),.6H,0 + I’eau distillé.

Figure 111.6 :Mélange 1 ,2 et 3.

Mélange 4 mmmmmm) CHg0,. H,O + I’eau distille .

Figure 111.7: Mélange 4( acide citrique + ’eau distillé)

Goutes a goutes , on ajoute le mélange 4 ( I’acide citrique + eau distillée ) au mélange
(1+2+3) . La solution obtenue a une agitation thermique de T=80° C , pendant une durée de 3h a

4h , jusqu’a I’obtention d’un liquide visqueux (GEL) .
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Figure 111.8: synthése de méthode sol-gel .

Le gel obtenu est séché dans une étuve a une température de 100° C et pendant une durée
de 24h . Le précurseur obtenu est broyé , en suite calcine sous I’air pendant 6h avec vitesse de

chauffage 5°C /min , a une température de 1000°C .

I11.3.Caractérisation physico-chimique des oxydes SrCr1xNixO3
111.3.1. Analyse par thermogravimétrie et différentielle (ATG/ATD)

Dans le but d’estimer préalablement la température de calcination permettant 1’obtention
d’un oxyde bien cristallisé, le précurseur de SrCr 1.xNixO3 a été analysé par thermogravimétrie
(A.T.G) et par analyse de température differentielle ( A.T.D ) respectivement . Sur un appareil de
type Linseis 1600, sous flux d’air et dans une plage de température qui va de ’ambiante jusqu'a
une température de 1000°C, en utilisant une vitesse de chauffe de 10°C / min on a analysé notre

échantillon. Le résultat obtenu pour les deaux composées [1].x=0 et x=0,2.

précurseur elaboré dans le solvant I’eau est représenté sur la figure 111.9 .
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Figure 111.9: courbe ATD-ATG du précurseur SrCr 1.xNixO3 (x=0-0,2)

La perte de poids final étroite dans I’intervalle 910C° et 1000° C associée au pic
endothermique a environ 910° C avec un plateau claire est attribué a la formation des phases
cristallins pure SrCrixNixO3 (x=0 ; x=0,2) de type pérovskite, conformément aux resultats de la
diffraction des rayons X (Figure 111.10) et l'analyse FT-IR (Figure 111.13). Ce dernier pic
endothermique attribuable a la formation de I'oxyde a également été trouvé pour SrCrOsz synthétisé

par voie sol-gel [1, 2, 3].

111.3.2.Analyse par diffraction des rayons X

111.3.2.1. Identification de la structure

Les spectres de diffraction de rayon X ont été obtenus par une radition de CuKo (1,5406
A) d’un diffraction de typpe (X-Mini Flex 600 Rige Ku) , I’analyse des spectres de diffraction a
été faits a 1’aide d’un logiciel X’pert Highscore plus qui nous permet de calculer la taille moyenne
des cristallites ainsi que les informations de structure , le balayage est dans la gamme : 26=20-80°

d’ou le pas est 0,03°/min .

Apres calcination sous 1000C°pendant 6h chaque échantillon de la pervskite SrCri1.xNixO3

d’ou (x=0;0,1;0,2) on obtenu les spectres qui sont representes sur la figure 111.10

L’examen de la figure 111.10 montre un caractére monophase des Chromates



SrCrixNixOsz sur une gamme de taux de subustitution x allant 0-0,2.les raies de la phase type
perovskites obtnues sont indexées sur la base d’une maille cubique de groupe d’espace Pm3m en
excelle accrod avec la fiche ASTM (cart JCPDS-24-5834) .ce resultat indique que la structure type

perovskite est bien entretenue aprés substitution .
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— *..WJ__W._,__.J\\_._..._.A\ _ A 4 A
=
5 x=0,1
:‘%
| —
a»
=
x=0
A JJL\.___ __l'l_ “ J'L L 1’\ Aond
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Figure I11. 10: Diffractogrammes des oxydes SrCrixNixOs (0.0 < x < 0.2) calcinés a 1000°C

Pour mettre en évidence I’influence du nickel sur 1’état structural de SrCrO3 , nous avons
calculé les paramétres de la maille des composées SrCrixNixOz a partir du programme Celref

verition 3.0.Les valeurs de ces parametres sont reportées dans le tableau 111.4.

Tableau 111 .4 : Paramétres cristallographiques des oxydes

Composition Systeme Groupe d’espace | a=b=c (A) Volume (A%

cristallographique

SrCrO3 Cubique Pm3m 3,8180 55,655
SrCrooNio,103 Cubique Pm3m 3,8190 55,742
SrCro,gNio,203 Cubique Pm3m 3,8200 56,355
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Les données montrent que le volume des mailles augmente avec l'augmentation de la

teneur en nickel dans les structures cubique. Comme les paramétres de mailles augmentent en tant

que tendance générale le volume augmente légerement a mesure que la teneur en chrome diminue

jusqu'a un niveau de substitution en nickel (x < 0.2). (Voir figure 111.11).

T
0,10

Ni (%)

Figure 111.11 : Evolution du volume en fonction du taux de Nickel(x)

111.3.2.2.Détermination de la taille des cristallites

Le figure 111.12,montre 1’évolution de la position de la raie la plus intense , de la largeur a

mi-hauteur ainsi que la taille moyenne des cristallites calculée en utilisant la formule de Debye-

Scherrer .

Tableau I11.5: tailles moyennes des cristallites des oxydes SrCri1-xNixO3: 0 < x < 0, 2

(0112)
OXYDES Position de la raie la | Largeur a mi-hauteur | Taille moyenne des
plus intense. | FWHM cristallites
20(4) Net(A) D(nm)
SrCrO3 33,1569 0,09984 83,0633
SrCro9Nio,103 33,1260 0,1476 56,1815
SrCro,gNio,2O3 33,989 0,2066 40,2286




La taille des cristallites obtenues a partir DRX pour différentes compositions est
présentée sur la figure 111.12. Les oxydes présentent une taille moyenne de cristallites dans la
gamme de83,0633 a 56,1815 ;40,2286 nm, indiquant une diminution de la taille moyenne de
cristallite de la substitution partielle de Cr par Ni (0 < x <0,2) dans le réseau pérovskite. Cette
baisse étant plus marquée pour I'échantillon de SrCro.sNio.2Os.
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Figure 111.12 : Evolution de la taille de cristallite en fonction du taux de nickel (x).

111.3.3.Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges en transmission relatives a ’oxyde SrCr1.xNixO3 (0< x<0.2)
(Figure 111.13) sont obtenus aprés une calcination a 1000°C/ 6 h. lls ont été réalisés sur un
spectrophotometre a transformée de Fourier FT.IR-8400s. Les longueurs d’onde étudiées sont
comprises entre 400-3000 cm™, pour I’infrarouge moyen. La technique de granulé de

KBr a été utilisée (1 mg de I’échantillon pour 0,200g de KBr). [4]
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Figure 111.13 : Spectre infrarouge des oxydes SrCri-xNixO3 (0 < x <0.2)

Ces spectres obtenus pour 1’oxyde non dopé et les oxydes dopés sont de forme
similaire. Ces spectres présentent deux bandes d'absorption situées a~450 et 646 cm™*
peuventétre attribuées a la vibration d'élongation des liaisons Cr-O [5] et anions nitrates
résiduels [6] respectivement. Ces bandes se déplacent vers des nombres d'ondes plus
courtes en augmentant la substitution du chrome par le nickel La dépendance de la position
de la bande en fonction de la teneur en nickel s’étend en paralléle avec les résultats observés

dans les diagrammes de XRD.
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Conclusion Générale :

Dans cette étude, notre contribution a porté sur la synthese, la caractérisation structurale des

oxydes pérovskite de formule SrCrixNixO3(0 < x < 0.2).

L’étude de I’effet de la substitution du chromate par le nickel dans le sous réseau B des oxydes
SrCrixNixO3(0 < x < 0.2), obtenus par la méthode sol-gel a été réalisée et calcinés a 1000°C , puis

on les caractérisés par plusieurs techniques (ATD-ATG, FTIR, DRX).

» L’analyse thermogravimétrique et différenticlle (ATG/ATD) nous a permis , de
déterminer le domaine de la température de calcination correspondante au passage de
la forme complexée des différents métaux a la forme oxyde qui commence a partir de
1000°C, de déterminer le domaine de stabilité de la phase pérovskite pure dans le
domaine de température étudie.

» L’ensemble des résultats relatifs aux caractérisations physico-chimiques, montre que
la pérovskite SrCrixNixO3(0 < x < 0.2) a partir de la température de calcination
T=1000°C. Tandis que de la phase pérovskite est améliorée avec I’augmentation de la
température de calcination aussi bien que la taille des cristallites. La substitution du
chrome par le nickel entraine des diminutions de la taille des cristallite et augmentation
le volume de la maille.

» L’étude par spectroscopie infrarouge (IR)montre que deux bandes intenses observées
vers 450et646cm™pour les compositions SrCrixNixOs sont liées a 1’environnement

entourant I’octaedre MOegdans la pérovskites ABOs.

Enfin tous ces résultats que nous venons de vous présenter , nous laisse envisager comme
perspectives pour nos travaux , de poursuivre notre étude par d’autre mesure physique telle que la
conductivité ,la spectroscopie d’impédance , la surface spécifique , la micro texture , I’activité

catalytique , photo catalytique et la voltamétre cyclique .
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Résumé

Dans ce travail , notre contribution a porté sur la synthese des oxydes mixte de type pérovskite de
formule SrCrixNixOs (x=0-0,2 )par la méthode sol-gel dite (aux-citrates) et d’étudier I’effet de la
substitution dans le sous réseau B sur les caractéristique structurale de la pérovskite .les caractérisation
physico-chimiques ont été examinées par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et ATD/ATG .
1’étude par diffraction des rayon X , nous a permis d’identifier la formation d’une phase pérovskite pur avec
une structure cubique les solides SrCr1.xNixOs calcinés a la température 1000C°pendant 6h sur une gamme
de taux de substitution X allant de 0-0,2 sans phase secondaire détectable .I’analyse par spectroscopie
infrarouge (IR) montre que les deux bandes intenses observées vers 450 et 646 cm= pour les compositions

SrCr1xNixOssont liées a I’environnement entourant 1’octaédre MOg dans la pérovskite ABO:s.

Mots clés : Oxydes mixtes , pérovskite , procédé sol-gel .

Abstract

In this work, our contribution has focused on the synthesis of the mixed oxides of perovskite-type
of formula SrCr1xNixO3 (X = 0-0.2) by the sol-gel method called (to -citrates) and to study the effect of the
substitution in the sub network has on the structural characteristics of the perovskite. the characterization
Physico-chemical have been examined by X-ray diffraction, infrared spectroscopy and ATD / ATG. the
X-ray diffraction .the study by X-ray diffraction has allowed us to identify the formation of phase pure
perovskite with a structure cubic SrCri«NixOs calcined at the temperature during 6h on a range of rates of
substitution X ranging from 0-0,2 without secondary phase discoverable. The analysis by infrared
spectroscopy (IR) shows that the two bands observed intense toward 450 and 646 cm™ for the
compositions SrCri1xNixOs are related to the environment surrounding the octahedron MOg in the
perovskite ABOs.

Key words: Mixed oxides, perovskite, sol-gel process.



	Introduction générale :
	I. Généralités sur les oxydes mixtes
	I.1.Structure pérovskite
	I.1.1.Introduction

	I.1.2.Structure pérovskite idéale
	I.2.1.1Distorsions de la structure idéale
	I.2.1.2. Conditions de stabilité d'une structure pérovskite

	I.3. Types de la structure cristalline de la pérovskite
	I.3.1Pérovskite tétragonale
	I.3.2. Pérovskite Rhomoboédrique
	I.3.3.Pérovskite Orthorhombique
	I.3.4.Pérovskite monoclinique et triclinique
	I.3.5.Polymorphisme

	I.4. Concepts fondamentaux sur les défauts ponctuels
	I.4.1.  Les défauts ponctuels
	I.4.1.1. Lacunes
	I.4.1.2.  Atomes étrangers

	I.4.2. Types des défauts ponctuels
	I.4.2.1.  Les défauts intrinsèques
	I.4.2.2. Les défauts extrinsèques


	I.5. Propriétés physiques des pérovskites et leurs applications
	Références
	II.Méthodes de préparation des oxydes mixtes
	II.1.Introduction
	II.2. Voie sol-gel
	II.2.1. Description du procédé :
	II.2.2. Principe du procédé sol-gel
	II.2.3.a-Le sol
	II.2.3.b-Le gel
	II.2.3.c-Le xérogel et l’aérogel

	II.2.4. Catégories du procédé sol-gel

	II.2.5. Influence de l’eau

	II.2. Méthodes de caractérisations
	II.2.1. Analyse thermique différentielle (A.T.D) et thermographique(ATG)
	II.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)
	II.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)
	II.2.3.1. Appareillage et principe
	II.2.3.2. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre
	II.2.3.3. Détermination de la taille moyenne des cristallites


	Références :
	III.1. Introduction
	III.2. Préparation des oxydes ,𝑺𝒓𝑪𝒓-𝟏−𝒙.,𝑵𝒊-𝒙.,𝑶-𝟑. par voi sol –gel
	III.3.Caractérisation physico-chimique des oxydes SrCr1-xNixO3
	III.3.1. Analyse par thermogravimétrie et différentielle (ATG/ATD)
	III.3.2.Analyse par diffraction des rayons X
	III.3.2.1. Identification de la structure
	III.3.2.2.Détermination de la taille des cristallites

	III.3.3.Analyse par spectroscopie infrarouge

	Référence

