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- Introduction générale

Avec la révolution croissante de la science et de la technologie, il y a eu une demande
accrue d'opter pour des produits chimiques plus récents, qui pourraient étre utilisés dans
divers procédés industriels. La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la
nanotechnologie appliqué aux plusieurs procédés industriels est un enjeu économique
important. Cette recherche est particulierement orientée vers la préparation de matériaux
nanomeétriques qui ont certaines propriétés : activité catalytique élevée, piezoélectricité et

ferroélectricité [1].

La pérovskite a été décrite pour la premiére fois vers 1830 par le géologue Gustave
Rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski, 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 ABX3, ou A étant le cation le plus gros, B le
plus petit et X I’anion .Cet anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure,
bromure, iodure, sulfure ou hydrure [2]. La phase pérovskite, qui présente la symétrie la plus
haute, est une maille cubique de type ABO3 (BaTiOs, PbZrTi1«O3z (PZT), Bay.ySryTiO3
(BST) ...), formée par les ions A"". Les ions oxygéne O% occupent le centre de chaque face
du cube et I’ion B** se situe au centre de la maille sur le site octaédrique. La somme des
charges Y+ et X+ est généralement égale a 6+ mais un dopage avec un accepteur d’électron
de charge inférieure peut étre utilisé afin de limiter, par exemple, les lacunes d’oxygene qui
entrainent des pertes diélectriques au sein du matériau [3].

Il existe deux grands types de structure de matériaux pérovskites :

- Les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type
de cation, comme PbTiO3;, BaTiOs, CaTiOs. Pour cette structure il y a la structure
d’une maille de pérovskite dite idéale « systeme cubique » et structure d’une maille
de pérovskite dite simple «systeme Tétragonale, Rhomboédrique et
Orthorhombique ».

- Les pérovskites complexes, ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au
moins  deux  cations  différents, comme pour les  compositions
(Nau2Bi12) TiO3,Pb(Mg1/3Nb2/3)Os, (BaixCax)(Ti1-Zry)Os. ..

Les oxydes pérovskite sont habituellement synthétisés par une variété de méthodes

comprenant la réaction a 1’état solide, la co-précipitation, la méthode cryochimique (freeze-

e




drying) et la voie sol-gel [4]. lls sont majoritairement des matériaux isolants, caractérisés par
leurs bonnes propriétés diélectriques. A a titre d’exemple chaque matériau des pérovskites
peut avoir des propriétés speciales :

- La pérovskite de chromite de lanthane LaCrOg et ces dérivés La; xMxCrO3 ont une
stabilité mécanique et chimique élevée, tout en montrant des températures de fusion
¢levées, une excellente stabilité contre la réduction et 1’oxydation atmosphérique,
grande conductivité électrique et une activité catalytique d’oxydation relativement
élevée [5][6].De telles propriétés les rendent plus intéressantes en particulier comme
¢lectrode ou matériau d’interconnexion des oxydes solides de piles a combustion
(SOFC) ; aussi bien que pour d’autres applications catalytiques exigeant des matériaux
fortement réfractaires (traitement a hautes températures des gaz d’échappement, des
électrodes de fours, etc.) [7].

- Au cours des dernieres années, les matériaux a base d'oxyde de zinc-titane (Zn-Ti-O)
ont été largement utilisés en raison de leur excellent rapport qualité-prix, propriétés et
applications scientifiques et techniques potentielles [8]. Dans le monde des cellules
solaires photovoltaiques, on trouve surtout des cellules a base de silicium. Mais depuis
peu, également des cellules a pérovskites de type titanate de zinc ZnTiO3. Chacune
présente ses atouts et ses limites. Et aujourd'hui, c'est en combinant les deux que des
chercheurs ont atteint un record de rendement [9].

Dans ce contexte, notre travail consiste a chercher d’élaborer des phases oxydes
pérovskites nanométriques par plusieurs techniques, en essayant de trouver les conditions
adéquates pour la synthese de ces oxydes. Vu leurs domaines d’applications, notre choix s’est

porté sur les oxydes LaCrO3 et ZnTiOs.

Notre travail est divisé en deux parties. La premiere partie est une description des
différentes méthodes de syntheses et de caractérisations utilisées pour I’¢laboration de nos
matériaux. La deuxiéme partie de ce travail englobe les différents résultats obtenus. Pour finir

sont données les conclusions et les perspectives.
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I1- Méthodologie expérimentale

La chimie des matériaux offre divers modes de préparation des nanomatériaux
(Spinelle, pérovskite, pyrochlore,...). Les propriétés de ces derniers dépendent du mode et des
conditions de préparation ainsi que de la température de synthese. Différentes methodes sont

connues pour la synthése des pérovskites.
1.1 Méthodes de synthese

Nous résumons dans ce qui suit les trois méthodes utilisées dans ce travail:
11.1.1 Synthése par voie sol-gel

La méthode sol-gel consiste a solubiliser puis transformer cette derniere en gel qui est

colloidale ou polymérique.

Les méthodes d’élaboration des matériaux peuvent avoir différents avantages et
inconvénients en fonction de ce qui est recherché. La voie solide classique présente 1’avantage
d’utiliser des précurseurs peu chers mais devra étre menée a plus haute température avec des
risques de pertes de plomb ainsi qu’un moins bon contrOle de la morphologie des poudres. La
voie sol-gel utilise des précurseurs plus couteux. Cependant, une étape de calcination sera

toujours nécessaire afin d’obtenir un matériau cristallisé [10].
11.1.2 Synthése hydrothermale

Le terme «hydrothermal» est un mot purement d’origine géologique « fluides sursaturés
en éléments chimiques » [11].La méthode hydrothermale consiste a chauffer des réactifs en
présence d'eau dans un récipient clos ou un autoclave (Figure 11.1). Dans ces derniers, la
pression augmente et I'eau surchauffée reste liquide au-dessus du point d'ébullition normal et
la pression dépasse la pression atmosphérique. La voie hydrothermale permet d’obtenir des
poudres de haute pureté, avec une taille de grains homogene et faible, le tout a basse

température (inférieure a 250C°).

|




(@) (b)

Figure 11.1 : a) autoclave simple b) autoclave avec contréle de pression, température.
11.1.3 Synthése par Co-précipitation

La co-précipitation permet l'obtention de produits de précurseurs par précipitation
simultanée de deux cations M et M'.Généralement aprés le mélange des deux solutions
contenant les cations métalliques, La mesure du pH est nécessaire pour pouvoir suivre
I'évolution de la précipitation.La précipitation a lieu a froid ou a chaud a un pH donné.La
chaleur active la co-précipitation et le pH du milieu réactionnel une grande importance pour la
majorité des réactions de co-précipitation puisqu'il détermine la nature et la steechiométrie du

précipité.
1.2 Matériels utilisés

On a utilisé le matériel suivant: I’étuve de la marque memmert et une autre marque
Nabertherm MORE THAN HEAT 30-3000°C, four tubulaire Nabertherm MORE THAN
HEAT 30-3000°C , bain sonique de la marque ULTRASONS, centrifugeuse de la marque
SINAL TD 4A, balance électrique , plaque chauffante ,autoclave de la marque PARR
INSTRUMENT COMPANY MOLINE.ILINOIS USA276C2T304032511,diffractométre a
rayons X’Pert PRO de la marque PenAnalytical, pH métre.

11.3 Produits utilisés :

On a utilisé les produits suivants : nitrate de lanthane La(NOs3)3.6H,0, oxyde de titane
TiO,.H,0, nitrate de chrome Cr(NOg3)3.6H,0, nitrate de zinc (Zn(NO3z),.6H,0, acide citrique
CeH703.H,0, acide nitrique HNO3, hydroxyde de potassium KOH, 1’éthanol elles proviennent
de chez Sigma Aldrish et de chez Prolabo.




11.4 Protocole expérimental
11.4.1 Introduction

Rappelons que 1’objectif fixé des le départ était 1’¢laboration de poudres nanométriques

de type pérovskites ABO; par différentes techniques. Les systémes choisis étaient :

- Systeme 1: « La-Cr-O »
- Systeme 2 : « Zn-Ti-O »

11.4.2 Synthéses effectuées pour le systeme 1 « La-Cr-O »
A- Synthése par voie Sol-Gel

La méthode sol-gel (Pechini) a été utilisée pour préparer I’oxyde mixte correspondant.

La figure 11.2 montre I’organigramme de synthése.

La(NO,), 6H,0 Cr(NG,);-9H,0

Mélange Ajout d’une solution de
C,H,0,.H,0

Solution homogéne. Chauffage a
90°C pendant 3h

Formation du Gel
Séchage dans I’étuve

Maitre I’autoclave dans I’étuve, 1h
(2 180°C et 200°C)

Calcination aux températures
(600°C et 800°C pendant 6h)

Figure 11.2 : Protocole de synthése par voie sol gel pour le systeme « La-Cr-O »
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Cette méthode est basée sur 1’acide citrique comme agent de complexation. Des
quantités bien déterminées de La(NOg3)3;.6H,O (Assay, pureté 99,0%), et Cr(NOs)3.9H,0
(Assay, pureté 99,0%) et CgHgO7.H,O (Chem-Lab, pureté 99.5%) ont été dissoutes dans de
I’eau distillée. Le mélange réactionnel a permis 1’obtention d’une solution homogene qui sera
par la suite mise sous agitation thermique & 90°C jusqu’a obtention, aprés trois heures
environ, d’un liquide visqueux (gel). On signale que nous n’avons pas étudié la nature exacte
du gel polymérique formé ni la répartition des cations métalliques. Afin d’¢liminer 1’eau
résiduelle, le gel est placé dans une étuve pendant quatre heures a une température de 90°C.
Le précurseur obtenu est ensuite broyeé, calciné sous air pendant six heures dans un four
tubulaire (Nabertherm) a différentes températures de calcination : 600°C et 800°C avec une
vitesse de chauffage de 10°C/min. Le tableau I1.1 regroupe les différentes quantités des

précurseurs utilisées pour ce mode de synthese.

Tableau 1.1 : Quantités des réactifs utilisées pour le systéeme « La-Cr-O »

Réactifs Nombre de moles Volume d’eau (ml)
La(NO3)3.6H,0 107 10
Cr(NO3)3.9H,0 10 10
CsHgO7.H,0 3.10° 25

B- Syntheése hydrothermale

Le protocole suivi pour la synthése par voie hydrothermale est illustré dans

I’organigramme suivant :




La(NO,),.6H,0 Cr(NO,),.9H,0

Meélange homogene

Maitre le mélange dans I’autoclave

Ajout d’une solution KOH 4M

Mélange homogéne

Maitre I’autoclave dans I’étuve, 1h (a 180°C et 200°C)

Gel de couleur bleu

Centrifugation (4000g.10min)

Poudre fine apres séchage et broyage

Figure 11.3 : Protocole de la synthese hydrothermale pour le systéme « La-Cr-O »

Les différentes quantités sont résumées dans le tableau I1.2.

Tableau 11.2 : Quantités des réactifs de synthése par voie hydrothermale pour le

systeme « La-Cr-O »

Réactifs Nombre de moles | Volume d’eau (ml)
La(NO3)3.6H,0 10 15
Cr(NOs)3.9H,0 10°° 15

KOH 410" 15

C- Synthése par co-précipitation

L’organigramme de la figure 11.4 regroupe les étapes utilisees pour la synthése de

I’oxyde mixte par co-précipitation :




La(NO,), 6H,0 Cr(NO,),.9H,0

Agitation a 80°C, 1h30min

Meélange homogene

Ajout goutte a goutte
de KOH de 4M
Gel de couleur bleu

Gel dense

Séchage dans I’étuve 70°C, 4 h

Poudre fine apreés broyage

Calcination aux températures ( 800 - 1000 °C,6h)

Figure 11.4 : Différentes étapes de synthése par co-précipitation pour le systeme
« La-Cr-Q) »
Le tableau 11.3 regroupe les différentes quantités utilisées.

Tableau 11.3 : Quantités des réactifs utilisées pour la synthése par co-précipitation pour

le systéme « La-Cr-O »

Réactifs Nombre de Volume (ml)
moles
La(NOs)s.6H,0 10 10
Cr(NO3)3.9H,0 107 10
KOH 4.10™7 15
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11.4.3 Syntheéses effectuées pour le systéme 2 « Zn-Ti-O »

Vu le manque en produits chimiques (réactifs de départ) pour ce systéme, nous nous

sommes juste limités a la synthese des oxydes mixtes par voie hydrothermale et co-

précipitation.
A- Synthése par voie hydrothermale

La méthode de synthése par voie hydrothermale a été utilisée pour préparer 1’oxyde

mixte, comme est montré dans 1’organigramme de la figure II.5.

TiO,.6H,0 [ Zn(NO,),.6H20

_>[Mélange homogeéne de couleur blanc](_

Agitation magnétique pendant 1h
Ou bien
Agitation dans un bain sonique pendant 30min

\
Maitre I’autoclave dans I’étuve, 1h (a 200°C)

\

Lavage avec de I’éthanol, puis séchage a 70°C / 30 min

Centrifugation

\ 4

Poudre fine apres séchage

Figure I11.5 : Différentes étapes de synthése par voie hydrothermale pour le
systeme « Zn-Ti-O ».
Notons que pour des raisons de syntheses nous avons travaillé dans des conditions
steechiométriques et non steechiométriques de sels métalliques. Les différentes quantités sont

montrées dans le tableau 11.4.




Tableau 1.4 : Quantités des réactifs de synthese par voie hydrothermale pour le
systéme « Zn-Ti-O »

Réactifs Nombres de mole | Volume en eau
(ml)
Ti0,.6H,0 4.10" 15
107
Zn(NOs)3.6H,0 | 4.10"a6.10" 15
107
KOH 4.10" 15

B- Synthese par co-précipitation

L’organigramme de la figure suivante regroupe le protocole suivi pour la synthese de

I’oxyde mixte du systeme « Zn-Ti-O » par co-précipitation.

TiO,.6H,0 Zn(NO,),.6H20
> Melange homogene <€
Ajout goutte a goutte de] -
KOH de 4M / 8M J >
A4

[Formation d’un précinité blan]

V
Aaitation a 90°C. 2h

|

Liauide limpide

\ 4
Séchage dans I’étuve a 70°C. 4

!

Poudre fine apres brovaae

!

Calcination aux températures (600 — 800C*)

Figure 11.6 : Différentes étapes de synthése par co-précipitation pour le systéeme « Zn-Ti-O »




Les différentes quantités utilisées sont montrées dans le tableau 11.5

Tableau I1.5 : Quantités des réactifs de synthése par co-précipitation pour le systéme

« Zn-Ti-O »
Réactifs Nombre de moles Volume d’eau
(ml)
Ti0,.6H,0 410" 10
Zn(NOs)3.6H,0 6.10" 10
KOH 0,4 15

1.5 Méthodes de caractérisation
11.5.1 Diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

Tout corps cristallisé peut étre analysé par DRX. Un faisceau incident de rayon X tombe
sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement, suffisamment nombreux pour que
toutes les orientations soient réalisées. Les raies intenses peuvent devenir diffusées et mal
résolues avec 1’augmentation du désordre structural. Les composés synthétisés peuvent
comporter des défauts cristallins ou plusieurs phases et donner des diagrammes de
diffraction bien ou mal résolus.La condition de diffraction vérifie la loi loi de Bragg. Par

cette loi, on peut donc associer chaque pic a un plan atomique.

Pour notre étude, les enregistrements des diagrammes des échantillons sous forme de
poudre ont été réalises avec un diffractométre X Pert PRO, au niveau du département de
Génie mécanique a ’université des Sciences et Technologie Houari Boumediene USTHB-
Alger(Figure 11.7), équipé d’une anticathode en cuivre en utilisant la raie K,moyenne d’une

longueur d’onde A=1,541874A.

|




Figure 11.7 : Diffractométre X Pert PRO.
- Détermination du taille des particules :

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 diametre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre

considérée comme le diametre moyen des particules supportées.

Drw : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A,
K : Constante égale a 0,9 ; b : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : Angle de Bragg en radian ; A : Longueur d’onde du rayonnement en A [10].

11.5.2 Programmes d’identification et d’affinement structural
11.5.2.1 Programme HIGH SCORE Plus

HighScore contient deux modules : HighScore est un programme complet d'identification de
phase, I'option plus a les fonctionnalités supplémentaires d'ajustement de profil, de Rietveld,
d'analyse cristallographique et d'analyse de cluster étendue. La suite HighScore est concue
avec la flexibilité en téte : que vous repoussiez leurs limites techniques ou établissiez une
évaluation réguliére et réguliere - la suite HighScore convient toujours a nos besoins[12] ; tel
qu’il permet de lire plusieurs donnees cristallographiques a partir de plusieurs fichiers de type
(.LASC),(.CIF),(.CRY),(.DAT),(.ELF),(.FP),(HPF),( . XRDML),(.RAW),(.RD)...En plus a
I’aide de ce dernier on peut obtenir une description détaillé de notre phase élaboré avec sa

structure en 2D,3D .




11.5.2.2 Programme POUDRIX

POUDRIX est un programme de simulation de diagramme de poudre pour rayons X,
fonctionnant sous Windows95 ou Windows NT. Il a été développe sous le systéme Delphi2. Il
permet de lire les données cristallographiques a partir de fichiers de type CIF (*.cif) en plus
des fichiers d’entrée des programmes Poudrix (*.cry), ShelX (*.inp), Powder Cell (*.cel) et
Lazy-Pulverix (*.1zy). Il permet de plus le calcul, & partir des données cristallographiques,

d’un diagramme simulé et de le superposer a un diagramme observé [13].
11.5.2.3 Programme GRETEP

GRETEP est un logiciel interactif sous Windows, qui permet de dessiner les structures
cristallographiques en représentant les atomes par des ellipsoides (facteurs de température
anisotropiques), ou par des spheres (facteur isotropique). Il a été programmé en langage
pascal, et développé sous le systetme Delphi3. L’utilisateur peut avoir les données en
introduisant ou, en sortant, les fichiers ShelX, les fichiers PowderCell, les fichiers Lazy-
Pulverix, ainsi que fichiers des informations cristallographiques (CIF). Les données peuvent

aussi étre introduites par le clavier [13].
11.5.2.3 Programme VESTA

VESTA est le successeur de deux programmes de visualisation, VICS et VEND, au sein
de la base de données VENUS (Visualiza-tion of Electron/NUclear and Structures), logiciel
quia été développé par Dilanian, 1zumi et Kawamura avec l'aide de Ohki et Momma en 2001-

2006. VENUS comprend les six programmes suivants :

1- VICS (Vlsualisation des Structures Cristallines) pour l'affichage et la manipulation
des structures cristallines.

2- VEND (Visualisation des Densités Electrons/Nucléaires) pour l'affichage et la
manipulation dedonnées volumétriques,

3- PRIMA (PRacticelterativeMEM Analyses) pour I'analyse MEM des rayons X et des
neutronsdonnés de diffraction,

4- Dysnomia qui succéde a PRIMA,

5- ALBA (AfterLe Bail Analysis) pour la méthode Patterson a entropie maximale.

6- Alchimie : un convertisseur qui permet d'analyser les facteurs structuraux observés et
leur incertitude-type estimée, qui résulte de l'analyse de Rietveld[14]. Il permet

d’ouvrir les fichiers (.CIF) pour obtenir tous ce qui est nécessaires pour la description
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de la structure d’un matériau (dessin de la structure en 3D, détermination des

polyedres...).




I11. Résultats et discussion
I11.1 Introduction

Dans cette partie, nous allons présenter les différents résultats obtenus lors de la
synthése des oxydes mixtes des systémes « La-Cr-O » et « Zn-Ti-O ». La caractérisation des
phases obtenues pour chaque systeme a été effectuée, par diffraction des rayons X, sur un
diffractomeétre en poudre X’Pert PRO de la marque PANalytical en utilisant le rayonnement
K . d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale a A=1,540598 A. Les profils
des raies ont été mesurés a ’aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec
un pas de 0.02° pendant un temps de comptage de 0,5 secondes sur un domaine angulaire
compris entre 10-80° (20). La position, le fitting du profil de pic et la connaissance des phases
ont été determinés par les programmes : High score,Poudrix et Findit. L’affinement des
parametres de maille et le dessin de la maille élémentaire sont obtenu par 1’utilisation les
logiciel CELREF et VESTA. La taille des cristallites (Dhkl) des échantillons a été calculée a
partir de la largeur a mi-hauteur du profil de diffraction le plus intense en employant

I’équation de Scherrer.
111.2 Résultats obtenus pour le systéme « La-Cr-O »
A- Résultats issus de la synthese par voie sol-gel

Les figures I11.1 et 111.2 montrent les diffractogrammes de poudre des produits issus de
la synthese des oxydes mixtes par voie sol-gel. Ils représentent les résultats de calcination a

des températures de 600°C et 800°C pendant six heures.
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Figure 111.1 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie sol-gel pour le systeme

« La-Cr-O » aprés une calcination a 600°C.
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Figure 111.2 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie sol-gel pour le systeme

« La-Cr-O » apres une calcination a 800°C.




Pour les deux températures de calcination, les premiéres constatations montrent des
diffractogrammes similaires. Les produits obtenus sont bien cristallisés. A 1’aide du logiciel
High score, I’indexation des différents pics montre la formation d’une phase pure (avec
quelques impuretés a 600°C). 11 s’agit du composé LaCrO3; (ICSD 029120) qui se cristallise
dans le systeme cubique groupe d’espace Pm3m(N°221), avec les parameétres de maille
suivants : a=3,880 A (Figure 111.3).

Calcination a 800°C
T LaCrO,
< ] A
=] 4
= A._..MA_A__._./L.._
@
= S o .
qC) Calcination a 600°C
c LaCrO,
- * impurtés
] R K Muﬁ w
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta

Figure 111.3:Comparaison des diffractogrammes des produits issus de la synthése par co-
précipitation (Systéeme « La-Cr-0).

B- Résultats issus de la synthése par voie hydrothermale

Les figures 111.4 et 111.5 montrent les diffractogrammes de poudre des produits issus de
la synthése des oxydes mixtes. lls représentent les résultats de la synthése hydrothermale a
des températures de 180°C et 200°C pendant une heure.




y v vy (Y y
Counts

Hydrothermale a 180°C.1h

200

Posmon [°2Theta] Copper (Cu))

Selected Pattern: Lanthanum Oxide 01-089-4016

Residue + Peak List

Figure 111.4 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie hydrothermale pour le

systeme « La-Cr-O » apres une heure a 180°C.
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Figure 111.5 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie hydrothermale pour le

systéme « La-Cr-O » apres une heure a 200°C.




Les diffractogrammes des produits obtenus aux deux températures ne sont pas
similaires. La synthése par voie hydrothermale a 180°C a montré un composé mal cristallisé
(mélange de phases difficiles a identifier) (Figure 111.4).

A T’aide du logiciel High score, I’indexation des différents pics montre la formation
d’un mélange de phases. Il s’agit d’une phase majoritaire de chromate de lanthane qui est
La,CrOg(ICSD 249659). Cette phase est bien observée dans le cas de la synthése a 200°C
(Figure 111.5).

C- Résultats issus de la synthése par co-précipitation

Les diffractogrammes des produits de synthése calcinés a des températures de 800°C
et 1000°C, pendant six heures, sont montrés dans les figures I11.6 et I1.7. Les deux

diffractogrammes ne sont pas identiques.
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Figure 111.6 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par co-précipitation pour le

systéme « La-Cr-O » calciné a 800°C pendant six heures.

L’indexation des différents pics, du produit calciné a 800°C, montre la formation d’une

phase majoritaire de chromate de lanthane qui est La,CrOg (ICSD 249659) (Figure 111.6).
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Figure I111.7 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par co-précipitation pour le

systéme « La-Cr-O » calciné a 1000°C pendant six heures.

La calcination a 1000°C a conduit a la formation d’un mélange de phase dont la phase
majoritaire est I’oxyde mixte LaCrO3; (ICSD 029120).

D- Résultats issus de la synthése par voie hydrothermale avec co-précipitation :

La figure 11.8représente les résultats de la synthese par deux méthodes en méme temps
(synthése par co-précipitation accompagnée d’une synthése hydrothermale)a 180°C pendant
une heure. Il s’agit d’une phase majoritaire d’oxyde mixte LaCrOz (ICSD 050755) (Figure
I11.8-A), qui se cristallise dans un systéme orthorhombique groupe d’espace Ppnm (N° 62),

avec les paramétres de maille suivants : a= 5,516A ; b=5,479 A ; ¢=7,758 A.

De plus de cette phase majoritaire, nous notons la formation d’impuretés. Il s’agit de

I’oxyde de lanthane La,O3 (ICSD 96201) (Figure 111.8-B).
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Figure 111.8 : Diffractogrammes de poudre du produits obtenus par combinaison de deux

méthodes de syntheses co-précipitation et hydrothermale pour le systéme « La-Cr-O ».
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- Etude comparative sur le systeme « La-Cr-O »

La figure suivante englobe les différents résultats issus de la synthése des oxydes mixtes
par différentes méthodes.

Hydrothermale avec co précipitation
LaCrO, * impurté

Co précipitation aprées calcination a 1000°C

(M Ta 19N Yt 7= V0 A1 0 =Y Y0 I Y W O O P I Y
T EHS T 0

LaCrO, * impurté
b Hydrothermal a 200°C ]

La,CrO, * impurté

. A

3 Sol gel aprés calcination & 800°C

3 LaCro,

E A L J\ A A

T T T ' T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta

Figure 111.9 : Diffractogrammes de poudre représentants les produits obtenus pour les
différentes expériences réalisés du systeme « La-Cr-O ».

Ces résultats montrent que seule la méthode de synthése par sol-gel a donné une phase
LaCrOs pure. Les autres méthodes ont aboutit a un mélange de phases avec toujours une
phase majoritaire.

- Calcul de la taille des particules
La taille des particules a été calculée a partir de I’équation de Scherrer (Equation (1)) pour le
composeé LaCrO; synthétisé par sol-gel. Les résultats obtenus sont montrés dans le tableau

suivant

—
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Tableau 111.1 : Taille des particules du composé LaCrO3 synthétisé par sol-gel.

Position des Taille avec Taille des Taille moyenne
pics (20 (°)) FWHM (nm) particules (nm) (nm)
22,903 0,2348 257,6257
32,627 0,2983 206,8914
40,141 0,3877 162,7151
46,771 0,2634 244,9402
52,699 0,3755 175,9383 187,1540
58,185 0,5085 133,0036
68,351 0,4567 156,3866
72,953 0,3842 191,7862
77,841 0,4892 155,0988

Les résultats montrent que la taille moyenne de nos particules n’est pas a 1’échelle
nanométrique.

111.3 Résultats obtenus pour le systéme « Zn-Ti-O »
A- Résultats issus de la synthese par voie hydrothermale

Les figures 111.11, 111.12 montrent les diffractogrammes de poudre des produits issus de
la synthése des oxydes mixtes. Elles représentent les résultats de la synthése hydrothermale a
200°C pendant une heure.
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Figure I111.11 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie hydrothermale pour le

systéme « Zn-Ti-O » a 200°C apres une heure (KOH 4M avec un rapport Zn /Ti : 3/2).

L’indexation des différents pics montre la formation d’un mélange de phases. Il s’agit
d’une phase majoritaire TiO, (ICSD 24276) (Figure 111.12-A), une phase d’oxyde de titane de
formule Tiz 53 O3 0788 (ICSD 028956) (Figure 111.11-B) et d’autres phases non identifiées.
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Figure 111.12 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie hydrothermale pour le

systéme « Zn-Ti-O » a 200°C aprées une heure (KOH 8M avec un rapport Zn /Ti : 3/2).

Lorsque le milieu devient plus basique (8M), la phase trouvée est I’oxyde de titane TiO;
(ICSD 024276) (Figure 111.12).

Ces deux dernicres résultats (milieux KOH 4M et 8M) ont montré que 1’utilisation de
I’oxyde de titane comme précurseur n’est pas favorable pour la formation de I’oxyde mixte.
Cela nous a conduit a penser d’utiliser le nitrate ou le chlorure de titane comme nouveaux
précurseurs. Mais vu la non disponibilité de ces deux précurseurs, nous avons 1’idée de

travailler en faible proportion d’acide nitrique HNO3.

Les figures 111.13, 111.14, 111.15 et 111.16 montrent les diffractogrammes de poudre des

produits issus de la synthése hydrothermale avec les conditions suivantes :

- Milieu KOH 8M.

- Précurseur TiO; solubilisé dans 1’acide nitrique (0,05M).

- Temperature et temps de la réaction : 200°C pendant une heure.
- Rapport Zn/Ti : 1/1 et 2/1.

N
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Figure 111.13 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie hydrothermale pour le
systéeme « Zn-Ti-O » a 200°C aprés une heure (KOH 8M ; HNO3 0.05M avec un rapport

Zn/Ti : 1/1 pH= 13,6).
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Pour ce systéme, I’indexation des différents pics montre la formation d’un mélange des
phases. La phase majoritaire est le monoxyde de titane TiO, (ICSD 015327) (Figure 111.13-
A), plus une autre phase d’oxyde de titane TiO, (ICSD 009853) (Figure 111.13-B).

Vu que le rapport steechiométrique (Zn/Ti), nous a toujours conduits a la formation
d’oxydes monométalliques de titane, cela nous a laissé penser de travailler en exces de zinc

afin de faciliter son insertion pour la formation d’oxyde mixte.

La figure 111.14 montre la diffractogramme issu de la synthese avec les mémes

conditions précédentes mais juste avec un rapport métallique Zn/Ti = 2/1.
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Figure 111.14 : Diffractogramme de poudre du produit obtenu par voie hydrothermale pour le
systeme « Zn-Ti-O » a 200°C apres une heure (KOH 8M ; HNO3; 0.05M avec un rapport
Zn/Ti : 2/1 pH=13.6).

L’indexation des pics montre un mélange de phases composé de TigO11 (ICSD 090958)
(Figure 111.14-A), des traces d’oxyde mixte ZnTiO3 (ICSD 23382) qui viennent d’apparaitre

(Figure 111.14-B), ainsi que d’autres pics non indexes.
B- Résultats issus de la synthése par co-précipitation

Les figures 111.15 et 111.16 montrent les diffractogrammes de poudre des produits issus
de la synthese des oxydes mixtes par Co-précipitation en milieu KOH 4M. lls représentent les
résultats de la synthése Co-précipitation suivi par une calcination a des températures de 600°C
et 800°C pendant six heures. Les diffractogrammes de poudres des produits de synthése pour
les deux températures conduisent toujours a la formation d’une phase majoritaire d’oxyde
mixte qui est le Zn,TizOg (ICSD 22381) (Figures 111.15 et 111.16). La phase obtenue a 800°C

est mieux cristallisée.
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Figure 111.15 : Diffractogramme de poudre du produits obtenus par co-précipitation pour le

systeme « Zn-Ti-O » apres une calcination a 600°C pendant 6h (Zn/Ti : 3/2;KOH 4M)
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Figure 111.16 : Diffractogramme de poudre des produits obtenus par Co-précipitation pour le
systeme « Zn-Ti-O » apres une calcination a 800°C pendant 6h (Zn/Ti : 3/2;KOH 4M)
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- Etude comparative sur le systéeme « Zn-Ti-O » :
- Lafigure suivante englobe les différents résultats issus de la synthese des oxydes

mixtes par différentes méthodes.
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Figure 111.17 : Diffractogrammes de poudre représentants les produits obtenus pour les
différentes expériences réalisés du systeme « Zn-Ti-O ».

Ces résultats montrent que seule la méthode de synthese par voie hydrothermal a donné
des traces ZnTiO3. Mais la synthese par Co-précipitation a donné un mélange de phases avec
toujours une phase majoritaire mais ce n’est pas de type ABOs.

111.4 Etude structurale du composé LaCrOs

Les propriétés des matériaux synthétisés sont liées directement a leurs structures
cristallines. Dans ce contexte, et dans le but de bien comprendre la structure des pérovskites,
nous nous sommes intéressés a la description cristalline de la phase LaCrOsdéja obtenue par
différentes méthodes de syntheses. Cette phase cristallise dans le systeme cubique, groupe
d’espace Pp.3m(N° 221) avec le paramétre a= 3,88 A. L unité montre un atome de chrome, un
atome de lanthane et un atome d’oxygene.

Les tableaux 111.2 et 111.3 regroupent les positions des différents atomes ainsi que les

principales distances atomiques.
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Tableau 111.2: Coordonnées atomiques dans composé LaCrOs.

Atome X Y Z
La 0,00000 0,00000 0,00000
Cr 0,50000 0,50000 0,50000
O 0,50000 0,50000 0,00000
Tableau 111.3: Longueurs (A) des liaisons.
Liaison (A)
(Cr-O)x6 1,94
(La-O)x12 2,744

111.4 .1 Environnement du chrome

L’atome de Chrome est environné de six atomes d’oxygene, dont les distances Cr-O
sont toutes égales a 1,94 A. Afin de préciser la meilleure coordinence pour ce cation, le
concept de BVS «Bond Valence Sum » a été utilisé. Ce concept permet de déterminer la

valence d’un atome en tenant compte de différentes longueurs de liaison.

La valence V\ d’un cation M est donnée par 1’expression suivante :

Ou, vm.o est la contribution a la valence de chaque liaison M-O. Elle est calculée a partir de

I’expression empirique suivante :
Ry_o—d
_ M-0 —YM-0
Vu_o = eXp( )

AVec :

Ry o : Valeur de la distance M-O (en A), elle est tabulée et déterminée & partir des

environnements cationiques présents dans la littérature. Dans le cas des liaisons Cr-O et La-O,

Ry _o valent 1,724A et 2,172 A respectivement.

dm-o : longueur de la liaison M-O (en A)

b : constante universelle prise généralement égale a 0,37
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D’aprés les calculs issus de ce concept, la meilleure coordinence du cation est de 6, ou
une valence égale a 3,34 a été trouvée. La géométrie qui décrit mieux I’environnement de

I’atome du chrome est un octaédre CrOg (Figure 111.18).

Figure 111.18: Environnement octaédrique du chrome dans le composé LaCrOs.

111.4.2Environnement du lanthane

D’apres le concept de BVS «Bond Valence Sum », I’atome de lanthane est entouré de
douze atomes d’oxygene. Les distances des liaisons La-O sont toutes égales a 2,744. Pour
cette coordinence la valeur de la valence a été trouvee égale a 2,56. La géométrie qui décrit

mieux le polyedre LaO;est un anti-cuboctaédrique un peu déformé (Figure 111.19).

]

Figure 111.19: Environnement de 1’atome du lanthane dans le composé LaCrOs
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I11.4.3Arrangement des polyedres

L’étude structurale révele une structure tridimensionnelle. Les octaedres CrOg
partagent entre eux des sommets, alors qu’ils partagent avec les polyedres LaO;, des arrétes
(Figure 111.20).

Figure 111.20 : Description de la maille élémentaire du composé LaCrO;

Dans cette structure, les distances interatomiques La---La et Cr---Cr sont égales a 3,88
A (paramétre a du cube), alors que la distance La---Cr est égale a 3,36 A (Figure 111.21).

Figure 111.21 : Interaction atomique dans la structure du composé LaCrO3;
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V- Conclusion générale

Depuis quelques d’années un effort considérable a été porté sur la recherche de
nouveaux matériaux présentant de bonnes stabilités thermique, mécanique, physico-
chimique et de surface qui seront par la suite utilisés comme matrices hotes pour
certaines propriétés physiques telles que les propriétés optiques, catalytique,
électriques et magnétiques....ctc. De nombreuses propriétés des matériaux sont liées
a la nature de la cohésion de la structure cristalline. Le travail présenté dans ce
mémoire porte sur 1’élaboration, par différentes méthodes de synthése, de certains
pérovskites de type ABOjs. Notre choix s’set porté sur les systémes « La-Cr-O » et
«Zn-Ti-O ». Les résultats obtenus lors ce travail, nous a permis de tirer les

conclusions suivantes :
A propos du premier systeme, les résultats de synthese ont montré que :

- Pour le premier systeme La-Cr-O :

> Seule la méthode sol gel qui a aboutit a la formation de la phase cubique
Pm-3m du composé LaCrOg3. Les autres méthodes a savoir hydrothermale et co-
précipitation ont permis 1’obtention d’un mélange de phases d’oxydes simples
ou mixtes avec formation de quelques traces de 1’oxyde LaCrO3 lorsque nous
réalisons une synthése mixte co-précipitation-hydrothermale.

> Le calcul de la taille des particules, par la méthode de Scherrer, pour la phase
pure d’oxyde mixte LaCrO; a montré que les particules n’ont pas des tailles

nanometriques. La valeur moyenne trouvée est de I’ordre de 187 nm.

- Pour le deuxiéme systeme Zn-Ti-O :

» Aucune méthode n’a aboutit a la formation de la phase pure de 1’oxyde mixte
ZnTiOs. A I’exception, la méthode hydrothermale, pour les conditions d’un
rapport métallique Zn/Ti égal a 2/1 et un pH de 13,6, un début de formation de
la phase ZnTiO3 a été observée.

Enfin, comme perspectives :

» De changer les conditions de départ : la température de synthése, solvant, on

démarre par exemple depuis un précurseur a base de chlorure.

» D’étudier la morphologie et la taille des particules en utilisant le MEB.
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Résumé

Le présent travail consiste a 1’¢élaboration, par différentes méthodes de synthéses,
d’oxydes mixtes pérovskites de type ABO3 issus de deux systémes « La-Cr-O » et
« Zn-Ti-O ». Pour le premier systeme seule la méthode sol gel qui a aboutit a la
formation de la phase LaCrOs;. Les autres méthodes a savoir hydrothermale et co-
précipitation ont permis I’obtention d’un mélange de phases. Les tailles des particules
sont a 1’échelle microscopique. La valeur moyenne trouvée est de 1’ordre de 187 nm.
Dans le deuxiéme systéme, aucune méthode n’a aboutit a la formation de la phase
pure de I’oxyde mixte ZnTiO3. Un début de formation, de cette phase, a été observée
dans le cas d’une synthése hydrothermale, pour les conditions d’un rapport métallique

Zn/Ti=2/1 et un pH de 13,6.

Mots clés : Pérovskites,sol gel, hydrothermal, co-précipitation.

Abstract

The present work focus on the elaboration, by different synthesis methods, of mixed
perovskite oxides ABOj3 issue from two systems "La-Cr-O" and "Zn-Ti-O". For the
first system, only the sol gel method gives the result of the formation of the LaCrO3;
phase. Other methods, hydrothermal and co-precipitation, allowed us to obtain a
mixture of phases. The particle sizes are microscopic; the average value found is of
the order of 187 nm. For the second system, all methods did not allow the formation
of the pure phase of the mixed oxide ZnTiOs. Initial formation of this phase was
observed in the case of a hydrothermal synthesis, for the following metal ratio Zn / Ti
=2/1 and a pH of 13.6.

Key words : Perovskites, gel sol, hydrothermal, co-precipitation.
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