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Introduction Geénérale

Introduction Générale

La recherche de nouveaux matériaux, susceptibles de posséder des propriétés
physicochimiques intéressantes et utiles dans le domaine industriel et en catalyse, a
toujours occupé une place de choix parmi les préoccupations des chimistes du solide.
Parmi ces matériaux recherchés, nous retrouvons les oxydes mixtes type pérovskites

ABOs.

Les oxydes type pérovskite de formule ABO3, constituent une importante classe de
composés solides possédant des propriétés physiques importantes telles qu'un haut point de
fusion, une grande conductivité électrique et une excellente stabilité contre I'atmosphere

réductrice etc...

Beaucoup de recherches ont été réalisées depuis déja de nombreuses années, pour
utiliser ces matériaux comme électrodes dans les piles a combustible, des connecteurs

haute température, les membranes céramiques.

Les applications pratiques de ces matériaux sont dans beaucoup de cas en rapport
avec la non steechiométrie de l'oxyde, 1'état d'oxydation variable du métal ainsi que la
stabilité chimique a une conséquence directe sur l'activité catalytique et la conduction

lonique et électronique de ces matériaux [1].

Les oxydes a structure pérovskite, de formule ABO3 forment une famille de
composés fascinants, qui sont déja utilisés dans de nombreuses applications technologiques
dans le domaine des capteurs et de 1’électronique ainsi que pour leur utilisation en tant que
cathode ou ¢lectrolyte de pile a combustible & oxyde solide (SOFC) et comme catalyseur

de réactions d’oxydo-réduction (catalyse automobile).

La recherche de nouveaux matériaux d’interconnexion ou électrode type pérovskite
(ABQ3) a fait ’objet d’un nombre important d’investigation dans le domaine de la catalyse
appliquée aux procédés industriels. Cette recherche est particulierement orientée vers la
préparation de catalyseurs performants qui doivent répondre a certains critéres : stabilité
chimique et mécanique a long terme, activité catalytique élevée, facilité de mise en ceuvre

et colit faible [2].
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Dans ce contexte 1’objectif de ce travail est de synthétiser des oxydes mixtes de type
pérovskite de formule LaCrixZnxO3(x = 0.0-0.3) 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 en présence de la quantité (4 :2 :2) de ’acide citrique relativement aux nitrates

métalliques.
Ce mémoire ce compose de trois chapitres :

»  Le premier chapitre fait une bréve présentation générale des pérovskites de Le

type ABO3 ainsi que les propriétés physiques et leurs applications.

»  deuxiéme chapitre fait ’objet des méthodes expérimentales de préparation des
oxydes type pérovskites par voie solide et par voie humide qui comporte la technique sol-
gel dite (aux-citrates).On présente aussi les méthodes de caractérisations utilisées La
diffraction de rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (FTIR) et microscopie
¢lectronique a balayage (MEB).

»  Le troisitme chapitre présente la synthése des oxydes type pérovskite de
formulation LaCri«ZncO3(x = 0.0-0.3) par la méthode de sol-gel. Ainsi que I’effet de la
quantité de I’acide citrique sur la caractérisation des échantillons par les rayons X,
spectroscopie infrarouge et Microscopie électronique a balayage. 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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I.1.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 O 2 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
spécifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement ¢lectrochimique

de ces matériaux [1].
Les oxydes mixtes sont classés en trois familles :

s Les pérovskites : des oxydes de formule ABO3zou A est un gros cation et B est un petit
cation d’un métal de transition ex : CaTi03SrTiOs.

% Les spinelles : des oxydes de formules AB204 ou A et B sont généralement des
¢léments appartenant aux métaux de transition, 1l existe des spinelles formes des cations
A"2B"3 et B*3 cas de(€C0304) et des spinelles formés des cations A*4et B2 (MnC0204).

% Les pyrochlores : de formule A2B207 ou A est un cation du degré d'oxydation +3 et B
au degré d'oxydation +4, par exemple:BizRu207, La2Zr207.11 s'agit, le plus souvent, de

composés a base de terres rares et de cations tétravalents|2].
1.2.Structure pérovskite

I.2.1. Introduction

Depuis plusieurs année, de nombreux travaux ont été menés sur des oxydes de type
pérovskites (ABQOs) en vue d'obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des
applications électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les dispositifs électro

chromes, les capteurs chimiques.

La pérovskite a été¢ décrite pour la premicre fois vers 1830 par le géologue Gustave
Rose, son nom provient de celui delLevAleksevichVonPérovski, un minéralogiste
russe. Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec une
structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de
composés possédant tous un méme arrangement atomique ABXG3, ou A étant le cation le plus

gros, B le plus petit et X l'anion. Cet anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas,
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chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place
trés majoritaire dans les systémes ternaires connus sous la composition ABXj3, cela est dii non
seulement & son occurrence large, mais également a une série de propriétés intéressantes et
utiles liées a ce type structural [3].
L.2.2. Structure pérovskite idéale

La pérovskite idéale ABO3 est décrite dans le groupe d’espace Pm-3m. C'est une
structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation, B, se trouve dans un
environnement octaédrique, les octaedres étant reliés entre eux par les sommets, le cation A,

se trouvant au centre de polyedres de 12 oxygenes, reliés entre eux par des faces carrées [4].

@ “ {
.;fiﬁjf..u. A ;
P

L]
rimseem e

Figure 1.1 : Deux facons de représenter la structure pérovskite.

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :

e Les structures ABOs dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome : Elles
constituent les pérovskites simples : PbTiOs, BaMnOs,...

e Celles dont I'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes : elles

constituent  les  pérovskites  complexes: LaosSro2Co00s3,  PbMgp33Nby.6703,

PbCo00.25Mny.7503[5].

1.2.2.1.Distorsions 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 octacdresBOs, leurs
mailles présentent alors de légeres déformations de type quadratique, rhomboédrique ou

orthorhombique dues a une tres faible modification des parametres de la maille cubique [6].

M
I
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Ces distorsions correspondent a une déformation des octa¢dres d'oxygeéne avec décentrage de
I'lon qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les ¢léments de symétrie du

nouveau systéme cristallin. Ces directions sont les suivantes (Figure L.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.

S o/

I a4 - I
: . "

[ 1. @
o

- “
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Figure 1.2 : Directions de déformations dues au déplacement de 1'ion B dans I'octacdre.

Ces déplacements des ions B sont dus a une modification importante des forces
de laison interatomiques, en particulier une augmentation du caractére covalent des
liaisons B-O. Le tassement de la charpente d’octa¢dres d’oxygene apparait lorsque la taille
des ions A ne permet pas le remplissage de tout ’espace libre correspondant au site cubo
octaédrique. La distance A-O est alors rendue la plus faible possible par pivotement
de I’octaedre autour de son centre de gravité et par déplacement de ce dernier par rapport a

I’ion A[7].
1.2.2.2.Conditions de stabilité d'une structure pérovskite

L'existence et la stabilité de cette structure, pour une large gamme de rayons ioniques,
est déterminée de maniére intuitive par des considérations stériques. En effet, la taille de
1'¢lément B doit €tre suffisante pour pouvoir former des octaedres avec les oxygenes et définir
ainsi le squelette de la structure. La taille de 1'¢élément A devient alors un facteur
prépondérant, car les distorsions qu'elle entraine au sein du squelette formé par les oxygenes
peuvent provoquer un changement de groupe d'espace de la structure. Les liaisons entre les
oxygenes et les atomes A et B étant iono-covalentes, V.M. Goldschmidt a énoncé une
condition de stabilité, dit facteur de tolérance t, qui permet de relier les rayons des cations A

et B et d’anion O par la relation suivante :
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rA 4+ rO
t=—————r
V2(rB + r0)

Peu de composés possedent la structure idéale pérovskite cubique car les conditions
requises sont assez restrictives. Le rayon r, du site A doit étre proche de celui de I'oxygene,
ro = 0,140 nm, et le rayon ionique rdu site B doit étre égal & (N2-1)r, Ce facteur représente
I’écart a la symétrie idéale, c’est a dire le déséquilibre entre la longueur des liaisons <A-O> et
<B-0O> au sein de la structure pérovskite. Lorsque t est égal a 1, la structure est cubique.si il
est peu différent de 1, une distorsion rhomboédrique R3c peut apparaitre. Elle correspond a

une rotation des octa¢dres BO6 autour de la direction [8].

Sit s’écarte encore plus de 1 (0,86 <t <0,9), le polyedre autour des ions A est déformé,
les angles B-O-B prennent alors une valeur inférieure a 180° et la symétrie devient
orthorhombique (Pb nm). Lorsque t < 0,86, les octa¢dres sont remplacés par des pyramides,
le cation de transition B est alors en coordinence plan carré formant ainsi des couches de type

fluorine. Pour t > 1, c’est la structure hexagonale qui apparait[9].

Tableau I.1: Différentes symétries adoptées par la structure pérovskite en fonction du

facteur de tolérance t.

Valeur de t Symétrie observée
T<0.85 Passage de pérovskite a fluorine
0.85<t<0.9 Orthorhombique
0.9<t<1 Rhomboédrique
t=1 Cubique
1<t<1.06 Hexagonale

1.3. Types de la structure cristalline de la pérovskite
L.3.1. Pérovskite tétragonale :

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme
du BaTiO3 ferroélectrique a la température ambiante, avec a=3.994 A, c =4.038 AetZ=1.
Dans ce cas les octaédres TiO6 sont légérement distordu (une liaison Ti-O a 1.86 A, quatre a
2.00 A et une plus longue a 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre oxygenes a 2.80 A,
quatre a 2.83 A et quatre autres a 2.88 A. Dans I’iso type PbTiO3, les polyedres TiO6 sont
plus tordus que dans BaT103, cela peut étre lié a la puissance plus grande de polarisation et le

rayon ionique du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systémes contenant ce cation [10].
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L.3.2.Pérovskite Rhomboédrique :

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la
symétrie thomboédrique. 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 o ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement

déplacés comme I’exige la maille de plus grande unité avec a ~60° [11].

Figure. 1.3 : La structure rhomboédrique.

1.3.3. Pérovskite Orthorhombique :

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pnma et les paramétres de mailles sont:
a=5346 A, b=5.616 Aetc=7.666 A avec Z=4. Ces paramétres sont liés au pseudo maille
cubique a' par:a~b~12a’ et c ~2a’ [12].

Dans cette structure les octaédres de FeO6 sont distordus et inclinés. En outre le

polyedre GdO12 est séverement distordu [13].

1.3.4. Pérovskite monoclinique et triclinique :

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF3, CsPbl3,
PbSnO3,...etc.) Tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup
de cas, ces mailles se sont avérées €tre des pseudos mailles d’une vraie maille multiple. Par
exemple ; les phases de type GdFeO3 sont fréquemment classées sur les bases d’une pseudo

maille monoclinique avec a~b~a’ et $~90°[14].
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[.3.5.Polymorphisme :

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite
présentent plusieurs modifications poly morphes. Certaines d'entre elles sont tres
importantes par rapport a ces propri€tés physiques et a leurs applications. Par exemple,
dans BaTiO3 et KNbO3 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 possedent
une maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les trois

formes sont ferroélectriques & plus basse température[15].

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 [16].
Hormis les vibrations thermiques, la présence des défauts est essentielle et lice 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, ’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 [17].

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. 11

est nécessaire de faire deux grandes catégories parmi les atomes :

Les atomes dont le ceeur ne sont pas modifiés dans les composés chimiques et dans les
cristaux. Il s’agit d’atome possédant un cceur en couches complétes (coeur stable) et

une couche externe incomplétes 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 incompléte, mais aussi une

Couche de cceur incompléte, ils entrent dans les catégories des éléments de transition et des

terres rares [18].
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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 ponctuel

Les défauts ponctuels concernent un atome. Ce dernier occupe un volume fini, mais ce
volume est tres faible devant le volume total du cristal, 1l peut donc étre considéré comme un

point de dimension zéro.

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.

Figure 1.4 : Schéma d’une lacune dans un cristal.

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 maniére
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 [19].
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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
msérer ; 1l 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" [20].

R
- T .
- @& @ 1

D PP

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 intrinseéques et les défauts extrinséques.
1.4.2.1. Les défauts intrinséques :

Les défauts intrinséques résultent du fait que certains atomes du réseau n’occupent pas

la position attendue.

On peut avoir deux types de défauts intrinséque associés, soit que la création d' un
défaut entraine I' 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 ' autre [21].
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.
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Figure 1.6 : Tllustration 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 [22]. Ce

dernier peut étre créé spontanément par excitation thermique ou par bombardent nucléaire.
1.4.2.2. Les défauts extrinséques :

Les défauts extrinseéques 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. Pour représenter les défauts

ponctuels dans les cristaux, on utilise la notation de  Kroger et Vink[S].
L.5.Propriétés physiques des pérovskites et leurs applications

Les pérovskites, un véritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces
matériaux céramiques avec leur structure cristalline particuliere présentent une variété

étonnante de propriétés 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’électronique ultrarapide.

®,

< Piézoélectricité
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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 accéleérent les réactions chimiques utilisées comme cathode dans les piles a
combustible.

% 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 I’application d’un champ électrique

extérieur comme BaTi103 et 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 caméléons chimiques [23].

Les exemples cités ci-dessus étaient a montrer combien les composés a structure
pérovskite présentent un intérét dans les applications industrielles. L’objectif de chimie du
solide consiste avant tout a synthétiser de nouveaux matériaux et a essayer de les bien

caractériser, voir ressortir la potentialité¢ de ces matériaux a une application (Tableau 1.2).
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Tableau 1.2 : principales céramiques utilisés dans divers applications.

Fonctions

Electroniqu

es

Chimique

Thermique

Biomédical

€S

Nucléaires

Magnétique

S

Mécanique

Qualités utilisées
Supraconductivité
Piézo-¢électricité (filtre, transducteurs)

Ferroélectricité (condensateurs)

Semi conductivité (thermistance,varistances)

Conductivité ¢lectronique

Conductivité ionique (sondes a oxygene)
Catalyseurs

Détecteurs de gaz

Microfiltration, membrane

Radiateur IR
Réfractivité Echangeurs de chaleur
Ciment, prothese
biocompatibilité = dentaire et articulaire
Comblement osseux
Combustibles
Protection

Dispositifs de controle

Ferrites doux (tétes magnétiques, capteurs)
Ferrites durs (aimants, unités de mémoire)
Bande et disques magnétiques

Bon comportement a I'usure et au
frottement (joint d’étanchéité, buses,
paliers, roulement)

Tenue
Outils de coupe, filicres

Abrasifs

Mécanique

Compositions
YBaCuOs3

PZT (PbZrTiO;3 )
BaTiOs; , SrTiO3

BaTiO3

ReO: , ReOs, Cr203
710, , ALO;
Cordiérite, Zéolithe
Fe>O 3, SnO;

ALOs , ZrOs

710, , TiO>

SiC

Hydrox apatite HA

UO2, UO 2 /PuO2

Al203 , B4C, SiC
BN, EuO:> , Gd 203

Fe304 ,Zn0, Fe 203
(Pb,Sr)0 6 , Fex0s

Fe 7203 , CrO;
Al203, Si2Ny4 , ZrOs
TiC, TIN

Si102 , Al,03
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Isolant (substrats électroniques)

Electrique Al> O3, BeO, AIN
Thermoméc Résistance a la contrainte a haute Al203 , ZrO; ,Si3 N 4
an température (turbines, moteurs, aubes, ,
Iques tuyeres, soupapes) SiC, composites
Militaires Résistance au choc (blindage, écrans Al> 03 ,SiC
thermiques, détection)
Réflexions optiques Ti02
Optiques Eclairage, fenétres transmission IR Mellite, Alx O3
Laser Y 20 3, ThO>
Luminescence Oxyde terres rares

1.5.1. Les matériaux semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique
sont déterminées par deux bandes d'énergie particulieres : d'une part, la bande de valence, qui
correspond aux ¢électrons impliqués dans les liaisons covalentes; d'autre part, la bande de
Conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le
cristal. Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne
peuvent franchir que grace a une excitation extérieure telle que, 1'absorption d'un photon. La
bande interdite ou « gap » correspond a une barriére d'énergie, dont I'ordre de grandeur est
I'¢lectronvolt. Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du
courant. La conduction du courant peut étre considérée de facon tout a fait équivalente en

termes de trous d'électron se déplacant dans la bande de valence (figure 1.7) [24].

|g



Chapitre I : Etude bibliographique

Bande de conduction

vide: Bande de conduction
Bande de conduchon presgue plesne
presgue vide
e & o @

-~ lev

Bande de valence

Semiconducteur Conducteur

Figure 1.7 : Bandes d’énergie de différents matériaux : isolants, semi-conducteurs, et

conducteurs.
1.5.2.Les piles a combustible

L’intérét grandissant pour le respect de I’environnement et la vision des stocks limités
des énergies fossiles nous poussent a rechercher d’autres sources de production d’énergie et a
perfectionner celles déja existantes comme I’énergie créée par les piles a combustible. Elles
ont un grand potentiel pour devenir la technologie propre la plus efficace pour convertir

I’énergie chimique en énergie électrique et en chaleur.
L.5.2.1.Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC)
1.5.2.1.1.Principe de fonctionnement

La fonction principale de I’¢électrolyte de la pile & combustible a oxyde solide est de
permettre le passage des ions entre la cathode et I’anode. Par conséquent et de maniére
générale, 1’électrolyte d’une pile a combustible devra étre un conducteur ionique d’un des
¢léments présents dans le combustible ou I’oxydant. En d’autres mots, I’espéce conductrice au
sein de I’¢lectrolyte pour les piles & combustible a oxyde solide devra découler des réactions
Electrochimiques issues soit de 1’hydrogéne soit de 1’oxygéne. La génération actuelle de piles

peut étre classée en deux types :
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= celles basées sur les électrolytes conducteurs en proton H+.et celles basées

sur les électrolytes conducteurs en anions oxygéne 0 2[25].

Le role d’une pile SOFC est de convertir I’énergie chimique de la réaction entre ’hydrogeéne

et 'oxygene en énergie ¢lectrique. Le principe de fonctionnement est schématisé sur (Figure

1.9)

Courant électrique

—m
e
Combustible == 1 e <= Air
el |}
t p
D:r
_[:\ L= =
[ y"‘.- : 1 n;
DE‘
£ ]
H;0
Excédent de 5 —— Excédent
combustible g s AT
4 eau - T
Anode | Cathode
Electrolyte

Figure 1.8 : Schéma du principe de fonctionnement d’une SOFC.

Pour ce type de pile, ’hydrogéne et I’oxygene sont séparés dans deux compartiments

différents anodique et cathodique respectivement. L’oxygéne provenant du compartiment

cathodique est réduit en ions O~ a la cathode suivant la réaction suivante :

0z +4e — 20%

Afin de fermer le circuit, les ions 02 vont se recombiner avec le dihydrogéne gazeux

provenant du compartiment anodique produisant ainsi de 1’eau et permettant également la

circulation des électrons [26].

Hz (g)+072—(g)+2e.
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Chapitre II : Méthodes de synthese et de caractérisation

II. Méthodes de préparation des oxydes mixtes

I1.1. Introduction

L’utilisation des poudres ultrafines dans de nombreux domaines d’application ont
poussé lesChercheurs a développer de nombreuses méthodes de synthése que ’on peut
classer en troisCatégories : synthése mécanique, syntheése physique et syntheése chimique.
En se que concerne la syntheése par voie chimique, il existe différentes techniques
dePréparation des poudres qui peuvent étre s’séparé en deux catégories selon que la
synthése S’effectue par voie solide ou par voie humide [1].

Dans ce chapitre on va étudie les méthodes de synthése et préparation des solides et
lesdifférents techniques expérimentales utilisées pour exprimer et caractériser la structure

despoudres.

I1.2. Techniques expérimentales de synthése

I1.2.1. Synthése a I’état solide (céramique)

C’est le mode de préparation le plus classique, tres utilisé dans 1’industrie. Il consiste
a faire un mélange de plusieurs oxydes solides qui s’effectue en milieu alcoolique a I’aide
d’un broyeur a une température inférieure a leurs températures de fusion de telle sorte que
la réaction s’effectue a 1’état solide. Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre
les grains des solides, puis se poursuit par diffusion des réactifs du cceur vers I’interface
réactionnelle |2].

L'obtention d'un mélange homogeéne composé des particules a faible taille facilitera
ensuite la cinétique de la réaction. La poudre est ensuite soumise a des traitements
thermiques successifs jusqu'a l'obtention d'une seule phase. La température retenue
avoisine, en général 1000°C [3]. L'avantage de cette technique est qu'elle est assez facile et
rapide a maitre en ceuvre, car elle ne nécessite aucune préparation antérieure des
précurseurs. La granulométrie des particules joue un role trés important sur la vitesse de la
réaction et sur 'homogénéité du composé obtenu, car la diffusion a I'état solide est lente.
On peut compenser ceci en faisant des broyages intermédiaires [4].

Les étapes décrivant cette méthode sont :
a) Matiéres premicres:
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 I'ordre du 1 um), de
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forme réguliére, avec une répartition de taille trés étroite. La pureté ainsi que celle
d'éventuels ajouts sont contrdlés. Le probléme principal concernant les matieéres premieres
de base, qui sont sous forme de poudres, est la difficult¢ d'évaluer les parametres
fondamentaux traduisant la réactivité du matériau vis-a-vis des autres avec lesquels 1l est

amené a réagir, I'histoire thermique du matériau joue ainsi un réle trés important [2].
b) Mélange et broyage :

Le mélange des oxydes, appelés aussi précurseurs, se fait en milieu acétonique dans
un bécher, ['é¢tape d'homogénéisation de la poudre du mélange est réalisée par
I'intermédiaire d'un agitateur magnétique, cela pendant deux heures de temps. Puis, la patte
obtenue, est séchée a 80°C dans une étuve pendant deux heures, devenue poudre, elle est
alors broyée dans un mortier en verre pendant six heures. Le broyage permet d'obtenir des
particules fines, ce qui favorise la réaction par diffusion solide /solide plus rapide. Le choix
de l'acétone est basé sur le fait que celui-ci posséde un point d'évaporation basse, ce qui
facilité le séchage, et aussi car il ne réagit avec aucun produit du mélange. A 1'aide d'une
presse manuelle, la poudre obtenue est compactée sous forme de pastilles de 2g de masse,

de diameétre fixe (11mm) et d'épaisseur variable selon la force appliquée [5].

¢) Calcination :

Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous
atmosphere contrdlée, au cours duquel ils vont, par des phénomeénes de diffusion en phase
solide, réagir et former la phase recherchée. Au cours de cette réaction 1l y a dégagement
de dioxyde de carbone ou de dioxyde d’oxygene et éventuellement d’un peu de vapeur

d’eau [6].

d) Rebroyage :
Apres le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des
grains, de I’homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise a un

traitement thermique a haute température, afin d’obtenir les phases rechercher [6].
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I1.2.2. Synthése a I’état humide

La synthése par voie humide est trés développée ces dernieres années. Son intérét est
d’obtenir des produits trés homogenes. Les techniques différent principalement par la
facon de réaliser :
s Le mélange de précurseur a décomposer.
¢ L’¢limination du solvant avant ou pendant la calcination.

Parmi les procédés les plus courants citons la synthése par la co-précipitation et la

synthese solgel [7].

11.2.2.1. Méthode de Co-précipitation

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition
desprécurseurs, micro émulsion, sol-gel.....), la coprécipitation peut conduire a I’obtention
de plus grandes quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [8].

Afin d’obtenir par chimie douce des poudres de tailles de grains contrdlées, de
stoechiométrie déterminée et exemptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires. La
premiere consiste a réaliser la précipitation de la poudre : c’est la partie chimie douce
proprement dite. Elle permet soit ’obtention directe de 1’oxyde mixte attendu, soit
I’obtention de précurseurs composés des oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant
dans la composition de I’oxyde mixte attendu. La deuxiéme étape est, quant a elle,
constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques. Elle est nécessaire afin d’éliminer les
résidus de synthese adsorbés a la surface des grains et afin d’obtenir le composé voulu.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
stoechiométrie déterminée et exemptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires. La
premiere consiste a réaliser la précipitation de la poudre : c’est la partie chimie douce
proprement dite. Elle permet soit 1’obtention directe de I’oxyde mixte attendu, soit
I’obtention de précurseurs composés des oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant
dans la composition de I’oxyde mixte attendu. La deuxiéme étape est, quant a elle,
constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques. Elle est nécessaire afin d’éliminer les
résidus de synthese adsorbés a la surface des grains et afin d’obtenir le composé voulu.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
I’issue de la coprécipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes

cinétiques intervenant lors de la coprécipitation d’un solide.
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Ces étapes sont :

v La génération d’un précurseur apte a se condenser.

v La naissance de germes par condensation.

v La croissance de germes par condensation également.

v' Le vieillissement des particules.

Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en controlant les parameétres : pH,

concentration, température [9].

11.2.2.2.L.a méthode sol-gel

11.2.2.2.1. Description du procédé

Le procédé sol-gel est connu depuis longtemps 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 1’encapsulation et 1’élaboration de matériaux hyper-poreux,
mais c’est dans la réalisation de dépdts en couches minces qu’il trouve sa principale

application [10,11].

11.2.2.2.2. Principe du procédé sol-gel

Le principe de base des procédes sol-gel repose sur le processus solution-
gélification; cela consiste a réaliser une solution stable (le sol) contenant les précurseurs
moléculaires et d’initier des réactions condensation afin de rigidifier une structure en trois
dimensions (le gel) au sein de laquelle réside le solvant initial. Les étapes principales dans
une synthése sol- gel sont représentées sur la (figure II .1). Il existe plusieurs paramétres
influencant les mécanismes réactionnels du sol-gel : La température, les produits de départ

(Nitrate), le solvant et la dilution [12,13].
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Précurseur (selmétalligue ou alcoolate) dissout

/

Ajoutd’eau facide /base pour
I'hydrolyse et condensation

!

Formation d'un gel

!

Vieillissement

Hydrolyse:

M-OR+H0—» M-OH+R-OH

Condensation

M-OH+X0O-H— M-OM+X-OH X-RH

Figure I1.1 : Schéma général de la synthése Solgel.

11.2.2.2.3. Terminologie et définitions

a- Le sol

Le « sol »est 1’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 1’on est en
présence d’un sol vrai. Si les particules sont plus grosses, c'est-a-dire de I’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 :
¢lectrostatiques, chimiques (liaisons hydrogene, complexation du soluté par le solvant) et

physiques faibles (forces de Van der Waals) [14].

L’agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs conduit a la formation d’un réseau
tridimensionnel interconnecté et stable, appelé gel [15,16].

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

Séchage classique Xérogel \Qrai‘cemen‘tthermique
y Matériau final
Sechage
Sechage super critique Aérogel /
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de particules colloidales, le gel est dit colloidal. Si le réseau solide est constitu¢ de
macromolécules, le gel est appelé polymérique.
Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés, c'est-a-dire subir une

opération d’évacuation du solvant. On est amené a distinguer deux types de gels secs :

Les xérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et permet
d’obtenir un matériau massif ou une poudre.
Les aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique conduisant a un

matériau de tres faible densité [17,18].

aérogel

xérogel

Figure 11.2 : Présentation de la différence entre le xérogel et I’aérogel.

11.2.2.2.4. Catégories du procédé sol-gel

Les procédés de synthése par voie sol-gel sont classés en deux catégories : la voie

Polymére et la voie alcoxyde.

a) Matiéres 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 I'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 probléme principal concernant les matiéres premieres de base, qui
sont sous forme de poudres, est la difficult¢ 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 trés important [19].

b) Mélange, Broyage
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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 l'on obtient une répartition
uniforme des précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités stoechiométriques

prévues par 1'équation de réaction [20].

) Calcination
Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous
atmosphere contrdlée, 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'oxygene et éventuellement d'un peu de vapeur
d'eau [19].

11.2.2.2.5. Influence de I’eau

11 a été observé que 1’eau peut jouer un role 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 [21].

D’autres ¢tudes 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 [22].

I1.3. la comparaison entre ces méthodes

Les méthodes présentées permettent d’obtenir des poudres de pérovskite avec des
surfaces spécifiques, des températures de calcination et des puretés convenant a une
utilisation en catalyse. Le tableau 1 reprend les principaux avantages et inconvénients de

chaque méthode [23].
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Tableau II.1 : Etude comparative des différentes méthodes de synthése.

Méthodes Avantage Inconvénient

Voie solide Surface élevées. Contamination. stabilité
structure thermique.

a basse T.

Sol-Gel Flexible, dispersion Solvant .Résidus
homogene technologie carbones.
mature.

Co-précipitation Forte surface. faible Solvant. Méthode
contamination C. dépendant de la
stabilité pérovskite
thermique.

Toutes ces méthodes donnent des résultats variables suivant la composition de la
pérovskite préparée, et nécessitent une optimisation des parametres de fabrication. Les

moyens et le temps de séchage ainsi que les parametres de calcination constituent aussi des

facteurs importants[24].

I1.4. Méthodes de caractérisations

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation des

oxydes mixtes. Dans notre travail, nous avons utilisé les méthodes suivantes:

I1.4.1. La diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des

solides cristallins. A 1'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales
(symétrie cristalline, paramétres de maille, position des atomes au sein de la maille
¢lémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et la
composition qualitative et quantitative (en comparant la position et l'intensité des raies de

diffraction obtenues) [25].
I1.4.1.1. Principe de la méthode

La méthode consiste a envoyer une faisceau de rayon X de longueur d'onde (1)
connue sur un échantillon. Le faisceau est diffracté par les plans cristallographiques. Les
conditions de diffraction suivent la loi de Bragg :

2.dhk.sin(0)= M(Equation I1.1)

Avec: dnw, distance réticulaire
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0 angle de Bragg (rad)
0, longeur d'onde du faisceau incident (A) [26].
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Figure I1.3 : principe de la loi de Bragg.

11.4.1.2. Appareil utilisé

L’appareil est un diffractométre de type D8 AdvanceBruker, au sein du laboratoire des
rayons X de I’Université de Biskra (figure I1.2). Le faisceau incident des rayons X provient
d’une anticathode en cuivre utilisant les rayonnements Ka (A=1.54056 A) et, elle est
alimentée par un générateur stabilisé fonctionnant sous une tension de 40 KV avec une
intensité de 40 mA. Les profils des raies seront mesurés a I’aide d’un systéme automatique
de comptage point par point avec un pas de 0.02° pendant un temps de comptage compris
entre10°-90° [27].

Figure 11.4 : Le diffractometre des rayons X.
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11.4.1.3. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre
Une analyse soignée des diffracto-grammes permet d’accéder matériau cristallisé :

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

. 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.

. L’intensité relative: la détermination des intensités relatives des raies permet
de remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline [28].
L’identification des échantillons s’effectue en comparant le diagramme expérimental a des

diagrammes de référence qui constituent le fichier standard[29].

11.4.1.4. Détermination de la taille moyenne des cristallites

Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiere dans
lesquels le solide est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par
la présence des défauts linéaires ou plans : ces domaines sont connus sous le nom
de cristallite. Les rayons X sont sensibles a ces cristallites ; si leur dimension est
inférieure a 1000 A environ, on observe un élargissement de la raie de diffraction
qui est inversement proportionnel a la taille des cristallites. En effet, la relation de
Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites a partir des largeurs a mi—
hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction.
Nombreux sont encore les travaux ou la taille des particules est déterminée a partir
des profils des raies de diffraction par la méthode de Scherrer [30].

D= Ky Equation 11.2
= Beos 0 (Equation 11.2)

Ou:
K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est a mi-hauteur).
D : Taille moyenne des cristallites en A.
v : Longueur d’onde du rayonnement incident en A.
B: Largeur a mi-hauteur en (rad), corrigée du facteur de contribution de

I’appareillage a I’¢largissement des raies de diffraction.
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Figure ILS : Principe de détermination de la grandeur cristallites.

11.4.2.Microscopie électronique a balayage

Le microscope ¢lectronique est une technique d’analyse complémentaire des
techniques de diffractions. Quand un échantillon est irradi¢ par un faisceau d’électrons il
présente de nombreux effets d’interactions: diffusion et diffraction d’électrons, émission
d’¢électrons secondaires et Auger, émission de photons, absorption d’électrons, etc. Chaque
effet énuméré peut étre exploité pour I’'imagerie, a 1’aide d’un détecteur adéquat qui peut
capter le résultat de I’interaction et le transformer en signal électrique. L’image résultante
est construite sur un écran vidéo sur lequel 1’éclairage de chaque point correspond a
I’intensité¢ de I’effet mesuré sur le point correspondant. L’image est acquise apres un
balayage complet par le faisceau électronique d’une surface choisi de 1I’échantillon.

La résolution de I'image est alors fonction du volume de 1'objet d'ou proviennent les
rayonnements détectés. Pour un diameétre de sonde donné, la résolution de 1'image dépend
de la composition de I'échantillon, de 1'énergie des électrons incidents, ainsi que de la
nature et de 1'énergie du rayonnement choisi pour la formation de 1'image [31.32].
L’observation de la morphologie des pastilles de céramiques étudiées a été effectuée par

microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). L’appareil utilisé pour 1’observation des

A
)
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échantillons est un microscope a balayage de type JEOL JSM 6390 installé a ['université

de Biskra (Figure I1.6). Il est piloté par ordinateur grace a un logiciel d’exploitation.

Figure I1.6 : Microscope électronique a balayage.
11.4.2.1. Principe
1. Des électrons produits par I'émission thermique d’un filament chauffant, en tungsténe;
Puis les électrons seront accélérés sous I’effet d’une haute tension allant jusqu'a 40KV,
2. Les ¢électrons traversent le canal du vide du microscope et est focalisé par un ensemble
Des lentilles électromagnétiques pour controler la direction des électrons,
3. Les trous sur la longueur du canal pour but de controler la largeur de faisceau des
¢électrons,
4. A l'intérieur de la chambre de MEB sous vide les électrons vont subi des collisions avec
la surface de 1'échantillon conduisant & I’Emission des électrons secondaires et des
¢électrons rétrodiffusés et ce afin de donner une image de la surface d'un trois dimension et
aussi les rayons X, qui ont un role important dans ’analyse qualitatif et quantitatif,
5. Chaque signal sera détecté par un détecteur qui sera analys¢ et traité, et I’apparence de
I'image pour les deux signaux (¢électrons secondaires et de diffusion des électrons) ou d'une
spectrale avec les rayons x, la figure I1.7 représente le mécanisme d'émission des électrons

33].
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Figure I1.7: Mécanismes d’émission des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés
et les rayons x.

11.4.2.2. Appareillage

Le microscope électronique a balayage (XL30-Philips) utilise un faisceau électronique
trés fin émis par un canon thermoélectronique a filament de tungsténe et accéléré par un
systtme de lentilles de fagon a ce qu’ils acquiérent une énergie cinétique primaireEp
variant entre 0 et 100 keV. Le faisceau €lectronique primaire traverse ensuite un systéme
de focalisation constitué¢ de deux lentilles magnétiques (le condenseur et I’objectif). Avant
de parvenir a la surface del’échantillon sous forme d’une sonde électronique de taille @tres
réduite, le parametre @est trés important dans la mesure ou il permet la définition de la
résolution spatiale du microscope. Dans des conditions optimales de fonctionnement de
I’appareil il peut atteindre quelques nanometres [34]. Le microscope utilisé est un

microscope a balayage de type JSM.6390LV (Figure IL8).

|g
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Figure IL.8 : Représentation schématique du principe de fonctionnement du MEB.

I1.4.3. La spectrométrie infrarouge (IR)

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I‘identification d‘un
compos€ organique ou les vibrations dans un composé inorganique. Il suffit de vérifier
I’identité de chacune des bandes du spectre de référence et du spectre du produit étudié,

tracés dans les mémes conditions d‘échantillonnage (gaz, liquide ou solide) [35].

Figure I1.9 : Spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier FTIR-Shimadgu8400S.

|g
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11.4.3.1) Principe de la spectroscopie IR

Un faisceau de lumiére IR traverse 1‘échantillon a analyser, la lumicre transmise par
lacellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est 1‘élément essentiel du
monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal €lectrique,
il est ensuite amplifié¢ a 1‘aide d‘un amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir
d‘une substance quelle que soit sa nature physique. Le nombre d’onde exprimé en cm-1 est
porté en abscisse. La plupart des appareils modernes sont controlés par un ordinateur dont
le logiciel polyvalent permet une représentation variée des résultats telle que, par exemple,
la transmittance en fonction de la longueur d‘onde ou encore l‘absorbance en fonction du
nombre d‘onde [36].

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes [37] :
> Qualitative

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

L’intensité de I’absorption a la longueur d’onde caractéristique est reliée a la
concentration du groupement chimique responsable de 1’absorption.
11.4.3.2) Domaine Infrarouge

L’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique est reliée a la
concentration du L'infrarouge est le domaine classique des molécules organiques donnant
des informations sur les groupements fonctionnels présents dans une molécule. Les modes
de vibration d'un groupement chimique dépendant fortement du reste de la molécule,
chaque molécule produit un spectre d'absorption qui lui est caractéristique, véritable
empreinte digitale de la molécule. De ce fait, l'infrarouge est surtout utilisé¢ en analyse
qualitative. Le but principal d'utilisation de la spectroscopie IR est d’identifier les
groupements fonctionnels, ainsi que certaines bandes caractéristiques dans les composés a
base d’oxydes [38].

La région infrarouge se divise en trois parties (Tableau II. 2) : le proche IR (15600-
4000cm-1), le moyen (4000- 400cm-1) et I’IR lointain (400- 40cm-1). Chacune de ses trois
parties nécessite 1’'usage de sources, systeémes de détection et diviseurs de faisceaux
spécifiques.

Le domaine infrarouge entre 4000 et 400cm-1 correspond au domaine de vibration des

molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre

AS
AS
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aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position des
bondes d’absorption dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes
et de leurs masses. Alors pour un matériau de composition chimique et de structure donné

va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant

d’identifier ce matériau |39].
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Chapitre 111 : Synthese et techniques de caractérisation de ’oxyde
La Cr (I-x) Zn(x)03

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la synthése par voie solgel « citrate » des poudres de
composition LaCri«ZnOs3d’ou (x=0, 0.1, 0.2, 0.3). La synthése par voie solgel a été
utilisée car elle donne des poudres de taille trés fine, de bonne homogénéité et, de bonne

surface spécifique.

o La premicre partie de ce chapitre est consacrée a la syntheése de la
poudreLaCrixZnxOs par voie solgel.

o La seconde partie décrit, les différentes techniques de caractérisation tels que:
- L’analyse par diffraction des rayons X (DRX).
- L’analyse par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
- L’analyse de la microstructure des matériaux a été réalisée par microscopie

Electronique & balayage (MEB).

II1.2. Synthése de I’oxyde LaCrixZnxOsPar voie sol-gel
II1.2.1.Produits de départ

Les produits de départ nécessaires pour la synthése des poudres céramiques, sont des
produits commerciales de différentes impuretés varient selon la marque et le fournisseur,
ce qu’il influe d’une fagon directe sur la pureté des poudres.

IT1.2.1.1.Matériaux de départ

Les matériaux de départ sont des nitrates de lanthane, de chrome et, de Zinc

hydratés:[La(NO3)3,6H20], [Cr(NO3)3,9H20],[Zn(NO3)2,6H20]. Ces nitrates sont

exposés dans le tableau ci-dessous selon leur pureté.
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Tableau IIL.1 : Matériaux de départ.

Nitrate Marque Pureté
La(NO3)3,6H20 Biochemchemopha 95%
Cr(NO3)3,0H20 Biochemchemopha 98%
Zn(NO3)2,6H20 Biochemchemopha 98%

Figure I1I1.1 : Matériaux de départ.

a- nitrates de Lanthane b- nitrates de Chrome c-nitrates de Zinc
I11.2.1.2. Le solvant et I’agent complexant

L’agent complexant est un acide carboxylique (acide citrique). Cet acide possédant la

Propriété de chélate les métaux et former un complexe soluble et tres stable.
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Figure I11.2 : Le solvant et I’agent complexant.

Tableaulll.2 : Le solvant et ’agent complexant.

Acide citrique

CsHsO7.H20

Solvant et I’agent complexant Marque Pureté
(Solvant) Biochemchemopharma 96%
Ethanol absolue
C,HsOH
(Agent complexant) Biochemchemopharma 99.5%

Le solvant utilisé¢ est 1’éthanol absolu. Cette méthode de synthése a I’avantage de

produire despoudres tres fines de grande homogénéité. La marque et la pureté de chacun de

ces deuxproduits sont présentées sur le tableau (I11.2).

I11.2.2. Méthode de syntheése

La méthode solgel a ét¢ utilisée pour synthétiser le composé LaCr(1—x) Zn(x)0s.

Elle est basée sur I’acide citrique comme agent de complexation qui est trés efficace pour

la synthése de nos échantillons. Les précurseurs utilisés sont des nitrates (nitrates

deLanthane, nitrates de chrome et nitrates de Zinc), les nitrates de [La(NOs3)3,6H>0] et
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[Cr(NO3)3,9H20] et [Zn(NO3)2,6H20] sont mis en solution dans 1’éthanol absolue. Les

quantités choisies des sels précurseurs sont résumées dans le tableau 111.3.

On dissolve chaque quantit¢é m(g) de nitrates métalliques [La(NO3)3,
6H20],[Cr(NO3)3,9H20],[Zn(NO3)2,6H20] et d’acide citrique dans des volumes
d’éthanols. Aprés la dissolution totale des produits solides dans 1’éthanol absolue, on
mélange les solutions des nitrates en un seul bécher, et on met ce mélange dans un bain
marie a 75°C, avec agitation continue. Ensuite on ajoute d I’acide citrique dissout dans
I’éthanol absolue, gout a gout avec la burette.

La température de mélange est fixée a 75°C relatif a celle de la vaporisation du
solvant afind’obtenir un gel. On met le gel résultant dans 1’étuve a 80°C pendant 24 heures
ou, a la fin du séchage on obtient un xérogel. Afin d’obtenir une poudre fine amorphe, on a
broyée le solide résultant (xérogel). Ce broyage ne prend pas plus de dix minutes, grace a
la taille trés fine des grains de ces poudres.

Le traitement thermique de ces poudres a deux température 1000°C et 1100°C de
calcination dans le four, est nécessaire afin de réaliser les a différentes phase des systémes
tels que LaCrOs, LaCro9Zno.103, LaCro3Zng 203, LaCro7Zno 303.

Tableau II1.3 : Quantités des Produits de départ.

m MCr(NO3)3,9H20 | MZn(NO3)2,6H20 | MC6HSO7.H20
Oxydes La(NO3)3,6H20 (@ (@ (@
(2
LaCrOs; 2.16505 2.00075 0 8.405
LaCro.9Zn.103 2.16505 1.80067 0.14873 8.405
LaCro.8Zn.20; 2.16505 1.6006 0.29746 8.405
LaCry.7Zn303 2.16505 1.4005 0.44619 8.405
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[La(NO3)3,6H,0] [Zn(NO3)2,6H20]

Ajoute de
|CsHsO7.H,0] +

Figure I11.3 : Organigramme de syntheése des oxydes LaCr(1-x) Zn(x)Os par la
méthode Sol gel

I11.2.2.a. Synthese de I’oxyde LaCrOs (synthése 1)

|g
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v' synthése 1 : X=0 (LaCr0s).

La premiere étape pour la synthése de ’oxyde LaCr0O3 non dopé par voie Solgel est

la dissolution des composés dans 1’éthanol afin d’obtenir une seul mélange.

On ajoute la solution d’acide citrique (mélange 3) goutte a goutte au mélange (1+2),
la solution obtenue est mise sous agitation thermique 75-85°C pendant 2heures, jusqu’a
I’obtention d’un liquide visqueux (Gel) (Figure I11.4). Le gel est placé dans 1’étuve a 80°C
pendant 24h.

Le précurseur obtenu ensuite broyé et calciné sous air pendant 6h a température

(1000°C), la figure III.5représenté la synthése de I’oxyde LaCrO03.
o Meélange 1 : [La(NO3)3,6H20] + L’éthanol
. Meélange 2 : [Cr(NO3)3,9H20] + L’éthanol

o Mélange 3 : Acide citrique + L’éthanol

Figure I11.4 : procédure de la formation du Gel.
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Figure IILS : Schéma de la procédure du passage de I’état Gel a I’état solide de
Synthese 1.
I1.2.2.b. Synthése de ’oxydeLa Cr (1-x) Zn(x)O;s (synthése 2, 3, 4)
v" Synthése 2 : x=0.1(LaCro.9Zn.103).
v" Synthése 3 : x=0.2 (LaCr3Zn03).
v" Synthése 4 : x=0.3(LaCr¢.7Zno303).

Différentes poudres précurseurs chromite de lanthane dopés au Zinc (x=0.1, 0.2, 0.3)
ont ¢été préparées par la méthode Sol gel et calcinés a température (1100°C). La premicre

étape est la dissolution des composés dans 1’éthanol afin d’obtenir des mélanges différents.
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. Me¢lange 1 : [La(NO3)3,6H20] + L’éthanol
o Me¢élange 2 : [Cr(NO3)3,9H20] + L’éthanol
o Me¢élange 3 : [Zn(NO3)2,6H20] + L’éthanol
o Mélange 4 : Acide citrique + L’éthanol

On ajoute la solution d’acide citrique (mélange 4) goutte a goutte au mélange
(1+2+43), la solution obtenue est mise sous agitation thermique 75-85°C pendant 2heures,
jusqu’a I’obtention d’un liquide visqueux (Gel) (Figure I11.6). Le gel est placé dans I’étuve
a 80°C pendant 24h. Le précurseur obtenu ensuite broyé et calciné sous air pendant 6h a

températures (1100°C) (Figure I11.7)

Figure I1I1.6 : procédure de la formation du Gel.



Chapitre 111 : Synthese et techniques de caractérisation de ’oxyde
La Cr (I-x) Zn(x)03

Sechage dans
Iétuve & 1007°C (24h)

Calcination

Figure I11.7 : Schéma de la procédure du passage de I’état Gel a I’état solide de

Syntheses 2, 3, 4.

II1.3. Résultats et discussion

I11.3.1. facteur de tolérance

Pour trouver le type de pérovskite on va calculer le rapport t par la relation suivante :

rA +rO
t=—r——
V2(rB + r0)

LaCrixZn,O3; «—» ABO3
+ Les rayons ioniques sont :
-Lanthane (LLa) dans le site A:r(La)= 1.03A°.
- Chrome (Cr) dans le site B:r(Cr)=10.62 A°.
-Zinc (Zn)est dopé.

- Oxygéne (0) dans le siteO : 1(O)= 1.4A°.
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t=0.85

d'aprs (le taleau 1.1) la valeur de t entre : 0.85< t<0.9 donc on confirme que le type

de pérovskite est orthorhombque.
II1.3.2. Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)

I11.3.2.1. Caractérisation structurelle

La calcination des poudres synthétisés a été effectuée a deux températures 1000°C et
1100°C pendant 6 h d’une vitesse de 5°/min. Pour I'oxyde LaCrO3 la température de
calcination est 1000°C, alors que la température de calcination de 1’oxyde dopéLaCr.
Znx03 (x=0.1- 0,3) est 1100 °C, d’ou la coloration des poudres calcinées allant du vert
terne pour LaCrOs; au brun foncé pour (LaCro9Zng 103, LaCrosZng203 et LaCro7Zno303).
(Figure I11.8)

Figure II1.8: la coloration des poudres calcinées.

Les analyses DRX effectuées pour chaque composition, indique que tous les
composés sont de systeme orthorhombique et de groupe d’espace Pnma (62). La figure
(IIT.9) montre la superposition des pics des diffractogrammes des oxydes LaCrO3 non
dopé, et dopés par le Zn. D’aprés cette figure on observe un léger déplacement des
positions (20°) de raie principal en augmentant la quantit¢ de Zn de (32.7274°) a

(32.7593°), ce qui indique alors, que le dopant Zn a substitué le Cr dans la solution solide

[1].
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Figure.IIL.9 : Diffractogrammes des échantillons Calcinés.

L’affinement des parameétres de maille de LaCrixZnxO3(x=0, 0.1, 0.2, 0.3) par le
logiciel CELREF (version 3.0 fourni par le CDROM « NEXUS ») nous a permis de

déterminer les parametres de maille pour chaque composé (Tableau I11.4).

En outre, le volume de la maille élémentaire de LaCri.xZnxO;3 varie légérement avec
l'augmentation de la teneur Zn? © & la suite du remplacement de Cr® * par Zn? *(Figure
II1.10). Ceci provient de la différence entre le rayon ionique du chrome (R(Cr3+)= 0,62
A°) et le rayon 1onique du zinc (R(Zn2 + )= 0,74 A°)|2].



Chapitre 111 : Synthese et techniques de caractérisation de ’oxyde
La Cr (I-x) Zn(x)03

Tableau II1.4 : Paramétres de maille des oxydes LaCri.xZnxO3(x=0, 0.1, 0.2, 0.3).

Onvde
La[Sr.;l_x:Enx C'; Structure GI'DUIJE‘

(X=0,01,02,| Cristaltine | D'space| 2& | B | ) | op=y) V(AP

0.3)

LaCrO: | orthorhombique | Pnma | 5.4779| 7.7530| 5.5130| ooe | 23414
LaCrooZn010s | thorhombique| Poma | 5.4757| 7.7354 | 5.5232| 90° | 233.34
LHCI'.jgleij'g

Orthorhombique | Pnma | 5.4771| 7.7471 | 5.5146| 90° | 23399

LE[CI’.g -E.Ilz 3 D;

Orthorhombique | Pnma | 5.46359( 7.7536| 5.5003 | 90° | 23335

234.2

234.1 1

234.0

233.9

233.8

V( Ao) 3

233.7

233.6

233.5

T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Taux de substitution x

Figure.IlL.10 : Evolution du volume de la maille en fonction de la quantité du dopant.

I11.3.2.2. Effet du dopage sur la taille moyenne des cristallites

Le calcul des tailles moyennes des cristallites des oxydes LaCr (1. Znx0Os,
s’effectue en utilisant la relation de debye Scherrer. Pour cela il été nécessaire d’envisager
les pics principaux des oxydes LaCr (1.x) Znx)Os(figure 1.11) D’ou les valeurs des tailles

moyennes des cristallites sont représentées aux tableaux II1.5.
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5000

Intensité(u.a)

Figure ITI.11 :

T T T T T T T T
32,0 32,2 324 32,6 32,8 33,0 33,2 334
Position(26°)

Diffractogrammes des pics principales des oxydes pérovskite LaCrxZni.xO3

Tableau IIL5 : Taille moyenne des cristallites des oxydes LaCri.x ZnxOs
Composition Position COS (0) | FWHM(°) | FWHM | D(nm)
(20) (® (rad)

X= 32.7274 0.9594 0.2160 0.00376 38.4365
X=0.1 32.8269 0.9592 0.2160 0.00376 38.4446
X=0.2 32.8226 0.9592 0.2160 0.00376 38.4446
X=0.3 32.7593 0.9594 0.2160 0.00376 38.4365

Le tableau montre les données extraites des Diffractogrammes des oxydes LaCrQOs,

LaCro9Zng 103,

LaCro8Zno203, LaCro7Zno303, afin de calculer la taille moyenne des

cristallites de chacun de ces oxydes.
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D’aprés le tableau 1I1.5, on remarquer que les tailles des cristallites des oxydes
LaCr9Zno.103, LaCrosZno203, LaCro7Zno30; sont trés proches presque inchangé, avec

I’augmentation du taux de dopage.

Le tracé de la variation de la taille moyenne des cristallites D(nm) en fonction du

taux du dopant (Zn*") dans I’oxyde LaCr1-xZnxO3 (figure I11.12) est présenté ci-dessous:

38,445 =

D {nm)

38440 -

38435

T T T T T
0,00 005 @10 Q.15 020 Q.25 030
degré de substitution x

Figure II1.12: Taille moyenne des cristallites des oxydes LaCrxZn;xO3 en fonction du
taux de (Zn*").

II1.3.3 Analyse par infrarouge IR

Les poudres LaCri-xZnxO3(x = 0-0,3) obtenues par calcination des poudres amorphes
a 1000 °C pour (x =0) et 1100 ° C pour (x =0,1, x = 0,2, x = 0,3) pendant 6 heures, ont été

analysées par FTIR dans le domaine de nombre d'onde de 4000 a 400 cm'.

On a réalisé sur un spectrophotometre a transformée de Fourier (FT.IR-8400s) les
analyses IR des oxydes LaCrOs, LaCro9Zno 103, LaCrosZng203, LaCro7Zno303 dans le
domaine de longueurs d’onde comprises entre 450-4000 cm™, pour I’infrarouge moyen. La

technique de granulé de KBr a été utilisée (1mg de 1’échantillon pour 200 mg de KBr).

La figure III.13 montre que le Spectres infrarouge de poudre de I'oxyde LaCrOs; non
dopé calciné a 1000°C. La bande (*) observée vers (616.247 cm™) correspond a la
vibration d’élongation de la liaison Cr-O et la bande (**) situé vers (440.086 cm™),

correspond a la vibration de déformation de la liaison Cr-O-Cr pour la composition (x=0)

3.
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Les figures 111.14,  1IL.15, 1IL.16, montre que les poudres cristallisés
LaCro9Zng 103, LaCrogZng2031.aCro7Zn0303 calcinés a 1100°C. ayant des spectres
identiques, d’ou les bandes (*) observées vers (616.247 cm-1 —611.141cm-1 —611.141cm-1
) correspond a la vibration d’¢longation de la liaison Cr-O et les bandes (**)situé¢ vers
(434981 cm-1 — 437.533 cm-1 —432.427cm-1 ), correspond a la vibration de déformation
de la liaison Cr-O-Cr pour les compositions (x=0.1, 0.2, 0.3), confirmant la formation de la

structure pérovskite[3].

Figure I11.14: Spectres infrarouge des poudres de I’oxyde [.aCr9Zno 103 calciné a
1100°C.

\J
S
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Figure III.15: Spectres infrarouge des poudres de I’oxyde LaCrggZno 203 calciné a
1100°C.

o T
!
lI"-. : n,
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Figure I11.16: Spectres infrarouge des poudres de I’oxyde LaCro7Zno 303 calciné a
1100°C.
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Tableau II1.6 : Principaux bandes d’absorption IR pourla Cr (1) ZnyO3.

bande principale (*) bande principale (**)
compositions | Transmittanse 1/ Transmittanse 1/
T% (em™) T% (em™)
LaCrO3 0.0492 616.247 4.55584 440.086
LaCro9Zno.10s3 1.61828 616.247 8.98054 434 981
LaCrosZn203 0.0803516 611.141 2.09314 437.533
LaCro7Zno303 3.00219 611.141 4.69994 432427

I11.3.4. Analyse microstructurale des oxydes

Les analyses morphologiques des échantillons ont été effectuées a 1’aide du MEB
(Microscope Electronique a Balayage). On peut voir a partir de micrographes de diverses
compositions, que la morphologie des particules est trés similaire et que la taille des
particules des échantillons est de I’ordre nanometre avec une certaine agglomération entre

les particules (Figure 111.17).
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Figure I11.17 : Morphologie des oxydes LaCri.xZnxO3 (x=0 calciné a 1000°C) et (x=0.1,
0.2, 0.3, calcinés a 1100°C).

Alors, la quantité (4:2:2) d’acide citrique par rapport aux nitrates métalliques a
contribué¢ nettement a I’amélioration des propriétés microstructurales des  oxydes
LaCri-xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) tels que le volume de la maille, la taille des cristallites,
ainsi que la morphologie des poudres, mais ne modifie pas la structure cristalline
orthorhombique, par comparaison aux études ultérieures [2], dont la quantité¢ de I’acide

citrique utilisée été (2 :1 :1) relativement aux quantités de nitrates métalliques.
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L’objectif majeur de ce travail était de synthétiser des oxydes de type pérovskite de
formule LaCri—xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) par la méthode solgel dite (citrates) et d’étudier
I’effet de la substitution de Zinc (Zn) dans le sous réseau B (Cr) sur les propriétés
structurales et microstructurales, dont la quantité de I’acide citrique par rapport les nitrates

métalliques était (4:2:2).

Les échantillons préparés ont été calciné a deux températures, 1000 °C pour ’oxyde
LaCrOs non dopé et 1100 °C pour les oxydes LaCrooZngi103 LaCrosZng20s,
LaCro7Zn0303, puis caractérisés par différentes techniques tels que DRX, IR, et MEB.

Alors, les différents résultats obtenus nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes:

Les calcules de facteur de tolérance des oxydes LaCri—xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) et
la caractérisation des poudres par DRX vérifient que ces poudres cristallisent dans le

systéme orthorhombique.

Les analyses DRX vérifient que les oxydes LaCri—xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) sont

de structure pérovskite orthorhombique de groupe d’espace Pnma(62).

L’affinement des paramétres des mailles montre que le volume de la maille
¢lémentaire des oxydes LaCri—xZnx0O3 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) varie légeérement avec
l'augmentation de la teneur de Zn**, d'ou les valeurs de volume de la maille varient entre
(234.14-233.55) A a la suite du remplacement de Cr** par Zn**, malgré que le rayon

ionique du zinc soit supérieur a celui du chrome.

Les calcules de la taille des cristallites de ces oxydes LaCri-xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2,
0.3) effectué par la relation de debye Scherrer, montre que les valeurs sont treés proches
presque inchangé (38.4365-38.4365) nm, avec I'augmentation du taux de dopage. Ce
résultat est du fait de la quantité de l'acide citrique par rapport les nitrates métalliques

(4:1:1) au lieu de la quantité (2 :1 :1).

L'¢tude par spectroscopie infrarouge (IR) des poudres céramique des oxydes
LaCri-xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) montre que la bande d'absorption(*) située vers
[611.141 cm™-616.247cm™] correspond a la vibration d'élongation de la liaison Cr-O, et la

bande d'absorption (**) située vers [432.247 cm™ - 440.086cm™ ] correspond 4 la vibration



Conclusion générale

de déformation de la liaison Cr-O-Cr ce qui confirme la formation de la structure
pérovskite.

La morphologie des oxydes visualisée par la microscopie électronique a balayage,
montre que la taille des particules des échantillons est de Iordre nanométre avec une
certaine agglomération entre les particules. L'observable aussi c'est que la morphologie des
particules de toutes les compositions, est trés similaire du fait de la quantité de l'acide

citrique par rapport les nitrates métalliques (4:1:1).

Alors, la quantité (4:2:2) d’acide citrique par rapport aux nitrates métalliques a
contribu¢ nettement a I’amélioration des propriétés microstructurales des  oxydes
LaCri—xZnx03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) tels que le volume de la maille, la taille des cristallites,
ainsi que la morphologie des poudres, mais ne modifie pas la structure cristalline
orthorhombique, par comparaison aux études ultérieures, dont la quantité de 1’acide

citrique utilisée été (2 :1 :1) relativement aux quantités de nitrates métalliques.



Résumé

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire a ét¢ axé sur la syntheése de
I’oxyde LaCri«ZnsOsd’ou (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) de structure pérovskite par la méthode sol gel,
dont la quantité de 1’agent complexant (I’acide citrique) est (4:2:2) relativement aux quantités
de nitrates métalliques. La caractérisation de ces poudres a été effectuée par Diffraction des
rayons x (DRX), Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et, MEB.
D’apres les résultats expérimentaux, la substitution de Cr** par le Zn** dans 1’oxyde LaCr;.
Zn03 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) influe 1égérement sur la taille des cristallites, le volume de la
maille élémentaire ainsi que la taille des cristallites mais, en gardant le meme systhéme
cristallin (orthorhombique) du fait de la quantité de 1’acide citrique. Généralement la quantité
de I’acide citrique utilisée a diminué clairement ces derniers parametres par comparaison aux
autres études ultérieures dont la quantité de 1’acide citrique utilisée €té (2 :1 :1) relativement
aux quantités de nitrates métalliques.

Mots clés : Pérovskite, lanthane, chrome , et Zinc, Solgel, acide citrique DRX, FT-IR, MEB.

Abstract

All the work presented in this memoir focused on the synthesis of the oxide LaCr;.
Zn0s3 (x =0, 0.1, 0.2, 0.3) of perovskite structure, by the sol gel method, whose amount of
the complexing agent (citric acid) is (4:2:2) relative to the quantities of metal nitrates. The
characterization of these powders was performed by X-ray Diffraction (XRD), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) and, MEB. According to the experimental results, the
substitution of Cr** by Zn?" in the oxide LaCr;«ZnsO; (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) slightly influences
the crystallites size, the unit cell volume, as well as the particle size but, maintaining the same
crystalline system (orthorombic), because of the amount of citric acid. Generally the amount
of citric acid used clearly decreased these last parameters, compared to other subsequent
studies, of which the amount of citric acid used was (2:1:1) relative to the amounts of metallic
nitrates.
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