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Introduction :

Depuis dix milliards d’années les éléments constituants la matiére qui nous compose et tous
ce qui nous entoure sont créés au sien de 1’explosion de supernova ,en 1869 le chimiste Russe
Dimitri Mendeleiev est le premier constructeur de tableau périodique des éléments chimiques
dans lequel ces éléments sont classés selon leur numéro atomique croissant et leur
configuration électronique a laquelle se repose les propriétés physico-chimiques de chaque
élément, ce tableau est reparti en quatre blocs (s,p,d,f), sept périodes, dix-huit groupes.

Les eéléments de terre rare comprennent les éléments de groupe I1IB de tableau périodiques
scandium (Sc), yttrium () et les lanthanides qui font partie de bloc (f), de lanthane (La) a
lutécium(Lu). Le nom terre rare a des racines dans 1’histoire de la découverte de ces éléments,
ils sont jamais trouvés dans la croute terrestre sous forme des métaux libres, ils sont trouves
sous forme des oxydes, et le terme rare fait partie de son nom, se référe a la difficulté
d’obtenir des éléments purs et pas a leurs abondances relatives en croute terrestre, tous les

éléments de terre rare sont plus abondants que I’argent [1].

Le cobalt est le premier métal de transition du groupe VIII-B, il posséde une
configuration électronique externe de 3d’4s®. Il partage avec les deux autres membres
du groupe VII-B en 1’occurrence, le fer et le nickel la caractéristique de pouvoir étre
ferromagnétiqgue. Comme le fer, le cobalt est exclusivement présent sous deux états
d’oxydation +2 et +3[2].

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
oxygénes O pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes
de préparation, 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

général de ces matériaux [3].

Les oxydes mixtes sont classés en plusieurs familles parmi lesquelles on distingue les

pérovskites(ABOj3 )dont le nom provient du minéral CaTiOs.

Ce minéral fut décrit pour la premiére fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui l'a

nomme en I'honneur d'un grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevichvon Perovski,
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[4]. La maille typique d'une pérovskiteABO3; possede une symeétrie cubique, mais un
nombre important d'exceptions sont connues, celles-ci présentent des structures voisines
plus ou moins distordues. La composition chimique d'un oxyde a structure pérovskite
est le plus souvent constituée d'un cation alcalino-terreux (A), un cation de transition (B) et

des anions Oxygenes.

Les propriétés physico-chimique des oxydes type pérovskite, ABOj; dépendent
fondamentalement de la nature des ions A et B et de leur état de valence [5-
8].Généralement, les ions du site A sont analytiquement inactifs, contrairement a ceux du
site B, bien que leurs natures influencent la stabilité de la pérovskite. Néanmoins, le
remplacement d’une partie des ions aux sites A par d’autres hétérovalents peut induire des

modifications structurales [9-13].

Les oxydes de cobalt de type pérovskite ont des nombreuses propriétés uniques, telles que
électriques, mécaniques, magnétiques, optiques, propriétés catalytiques [14-23]. Ainsi, ils ont
été largement utilisés comme matériaux d'électrode pour piles a combustible a oxyde solide
[24-26], de la poudre [27,28] capteurs, membranes d'oxygene pénétrant [29-34], dispositifs
thermoélectriques [35], et des catalyseurs [36-38].

Les oxydes pérovskite sont habituellement synthétisés par une variété de méthodes

comprenant la réaction a 1’état solide, la Co-précipitation et sol -gel et hydrothermale.
Ce manuscrite est subdivisé en trois chapitres :

e Dans le premier chapitre, nous rappelons le contexte général de 1’étude ainsi que les
différentes bases bibliographiques nécessaires a la compréhension des travaux qui
vont suivre.

e Dans le deuxiéme chapitre nous décrivons les techniques expérimentales employées
dans ce travail comme (la diffraction des rayons X sur poudre, la spectroscopie
infrarouge, ’analyse thermique), et différentes méthodes de synthése des oxydes
mixtes : Co-précipitation et sol-gel et hydrothermale.

e Dans le troisieme chapitre décrit la préparation des oxydes ternaire a base de cobalt
par la méthode de synthése Co-précipitation ainsi les résultats de caractérisation que

nous avons obtenus et leurs discussion.
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1.1.Cobalt

Le cobalt, de symbole chimique Co, est un métal de transition proche du fer. Il occupe la
27°me position dans le tableau de Mendeleiev (entre le fer et le nickel), dans la colonne 9 au-
dessus du rhodium (Rh) et de I’iridium (Ir). Sous sa forme élémentaire, obtenue uniquement
aprés raffinage, ¢’est un métal de couleur gris-argenté.

e Symbole : Co.
e Numéro atomique : 27.
e Masse atomique : 58,93g/mol.

e Abondance dans la croQte terrestre : 25 a 29 ppm selon les auteurs (25 a 29 g/t) [39].

1.1.1. Propriétés physiques :
Le cobalt pur, obtenu sous forme élémentaire Co uniquement apres raffinage, est un
métal de couleur blanc-gris argenté. Ses principales propriétés physiques sont les suivantes :
e Densité : 8,9.

e Point de fusion : 1 495 °C.
e Point d'ébullition : 2 927 °C.

Le cobalt est un élément ferromagnétique qui posséde le point de Curie le plus élevé des
éléments connus, a 1 111 °C. Cette propriété explique la large utilisation de cet élément dans
les aimants permanents, principalement les aimants Alnico (aluminium, nickel, cobalt), Sm-
Co (samarium, cobalt) et Nd-Fe-B (néodyme, fer, bore), ainsi que dans les supports

d’enregistrement magnétique [39].

I.1.2.Propriétés chimiques :

Le cobalt est stable dans l'air et dans I'eau a température ordinaire. Il s'oxyde a chaud en
Co0304, qui se transforme en CoO au-dela de 900 °C. Il réagit avec la plupart des acides pour
former des sels bivalents (CoSO4, Co(NOgs),;, CoCl,, etc.). Il forme aussi des sulfures,
carbonates, halogénures, hydroxydes et toute une gamme de composés organiques et
inorganiques, dont beaucoup ont des applications industrielles. Ses degrés d'oxydation les

plus communs sont O (cobalt métal), +2 et mixte +2/+3 (comme dans Co30,) [39].

1.1.3.Les applications de cobalt :
Le cobalt est principalement utilisé dans les batteries rechargeables (Li-ion, Ni-MH et Ni-

Cd) ou il entre dans la composition des cathodes (38 % de la consommation mondiale de
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cobalt en 2012). 1l entre également dans la conception de superalliages destinés en particulier
a ’aérospatiale et aux centrales électriques terrestres au gaz, ou de certains alliages pour
prothéses orthopédiques. Il est utilisé comme matrice des carbures cémentés et outils
diamantés utilisés entre autres pour la découpe et I'usinage. Environ 9 % de sa demande est &
destination des industries chimiques et pétrochimiques ou il est utilisé comme catalyseur pour
diverses réactions. Son usage historique de pigment (bleu, vert, etc.) perdure dans les
industries des céramiques et des émaux. Le cobalt est également utilisé dans la fabrication
d’aimants permanents (AINiCo, Sm-Co, Fe-Cr-Co), pour les supports d'enregistrement
magnétique, comme agent siccatif pour les peintures et les encres, comme promoteur
d'adhésion caoutchouc-acier dans les pneumatiques. Il est aussi utilisé comme complément

alimentaire pour les animaux ou encore comme mordant pour 1’industrie des textiles [39].

I.1.4.Usage du cobalt par composes :
Le tableau l.1donne un récapitulatif simplifié des destinations par usage des composés de

cobalt les plus courants.
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Tableau 1.1 : Quelques composeés de cobalt les plus courants et leurs usages principaux [39] :

Composeés du cobalt Formule Usages

Co métal Co Superalliage, aciers
spéciaux (stellites)
métaux durs (carbures,
cermets), aimants
permanents, catalyseurs.

Carboxylates (« savons») de Co :

Adhérence du caoutchouc,

- Naphténate de Co CoCyH 1404 siccatif pour peintures,

- Stéarate de Co CoCzsH70, encres et vernis, réticulation
- Octoate de Co CoCi6H3004 des résines polyesters
Cobaltate de lithium LiCoO, Cathode des batteries Li-ion
Sulfate de cobalt CoS0O, Pigments (céramique et

faience), engrais, traitement
des eaux

Chlorure de cobalt CoCl, Mordant pour la teinture des
textiles, Fabrication du

cobalt radioactif

Carbonate basique de cobalt 2C0oC033Co(0OH) ,xH,O  Alimentation du bétail
Sels de cobalt (nitrate, acétate...)  Co(NOs), Catalyse (pétrochimie...),
CoC4H¢0, fabrication de médicaments

et de produits vétérinaires

Oxyde de cobalt, oxydes mixtes de  C0304 (CoMOy) Pigments, revétement de
cobalt et autre métal supports d'enregistrement

magnétique, catalyse

1.2.  Oxydes mixtes :

Les oxydes de métaux sont des phases solides homogenes comportant un ou plusieurs
types de cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les cations se combinent avec les
ions oxygénes Opour donné des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes
de préparation, 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 conductivité électrique et la surface spécifique induisant

ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique et catalytique de ces
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matériaux[40].Les oxydes mixtes sont classés en plusieurs familles parmi lesquelles on

distingue les pérovskites dont le nom provient du minéral CaTiOs.
1.3.Cristallochimie des oxydes a structure pérovskite

1.3.1.Introduction

Depuis plusieurs année, de nombreux travaux ont été menés sur des oxydes de type
pérovskites (ABOs) en vue d'obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des
applications électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les capteurs chimiques.
La pérovskite a été décrite pour la premiére fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose, son
nom provient de celui de Lev Aleksevichvon Pérovski, un minéralogiste russe. Initialement,
elle était un minéral précieux, un titanate de calciumCaTiO3 avec une structure cubique
simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés possedant
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.
L'intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABOs, depuis de nombreuses années,
résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la structure. Les
modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés intrinseques du
matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques en fonction de

la nature chimique et électronique des atomes A et B (figurel.1)[41,42].

A'ABO,

Magnetic materials
Half metaks

|

Ferroelectric
Piezo Electric
Semiconductors -O Electrostrictive +0 Electro-optic

Metak Electro-optics

|

Relaxor n-wave
Ferroelectrics Dielectrics

AB'B’ 'Oy

Superconductors

+ BO]

Figure 1.1: Propriéetés des pérovskites ABOsen fonction des substitutions des cations A et B
[41].
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1.3.2. Les oxyde de structure pérovskite ABOz:

La pérovskite est le titanate de calcium naturel CaTiOg3, et un tres grand nombre de
composes de formule ABO3 présentent cette structure (a ne pas confondre avec les structures
de type MM'O3; ou les cations M et M’ont des rayons ioniques proches). La structure
pérovskite est caractérisée par 1’association de gros cations A, de rayon rp(alcalins, alcalino-
terreux ou terres rares) et de cations de meétaux de transition de rayons plus petits rg. Les
cations B occupent les sommets d'un cube tandis que les cations A occupent le centre de ce

cube. Les atonies d'oxygene sont places au milieu des arétes du cube [43].

Figurel.2 : Représente la maille élémentaire de la structure pérovskite ABOs.

On distingue deux types de structures pérovskites selon les atomes qui occupent les sites A et
B [44] :
a. Les pérovskites simples, dont les sites A et B sont respectivement occupés par un seul
type d’atomes: BaTiO3, KNbO3, PbTiO3, LaCoO3, YC0Os;.....etc.
b. Les pérovskites complexes, dont 1'un des deux sites A et B sont occupés par deux
types d’atomes: NagsBigsTiO3 (BNT), PbMg:1/3Nb1/303(PMN), K.o5Bigs. TIO3(KBT).
Les deux sites A et B pouvant aussi étre substitués simultanément:
(Pb1xCay) (ZryTi1.y)O3 (PCZT).
ABO; par maille, est représentée sur la figure 1.3. Les coordinences relatives de chacun des
cations vis-a-vis de 1'oxygénesont [43]:
+ pour les cations A, situes au centre de la maille, qui sont équidistants des milieux des
arétes:
A/O =[12]



Chapitre | Etude bibliographique

+ pour les cations B, places aux sommets de la maille, qui occupent des sites
octaédriques :
B/O = [6]
Le simple examen de la maille élémentaire, qui ne comporte qu'un motif, permet de définir les
conditions geométriques pour que cette structure soit observée :
(ra +To) = V2 (1 + 1)
C'est, en fait, une condition trés stricte et Goldschmidt a introduit un facteur de tolérance t
permettant d'expliquer 1l'existence d'une telle structure pour une large gamme de rayons
ioniques :
(ra + o) = tV2(rg + ro)

Suivant les valeurs de t, on observe des structures cubiques plus ou moins distordues :

+ t > 1:distorsionhexagonale (ex : BaTiO3, KNbO3)

+ 0.95 <t < 1:structure cubigue (ex : BaZrO,)

+ 0.9 <t < 0.95 : distorsion rhomboédrique (ex : RbTaO3, KNbO3)

+ 0.8t < 0.9: distorsion orthorhombique (ex : PbTiO3, GdFeOs, LaMnOg)
I.4.Substitutions dans les solides. Dopage:

Les éléments étrangers au cristal parfait peuvent modifier profondément ses propriétés.
Un solide n'est jamais rigoureusement pur et les teneurs en impuretés des produits
commerciaux varient grandement d'un fournisseur a 1'autre. De plus, certains composes sont
plus faciles a purifier que d'autres ; par exemple, il est treés difficile d'éliminer le tantale dans
les produits a base de niobium, ces deux métaux ayant des propriétés chimiques identiques et
se trouvant toujours ensemble dans les minerais. En dehors des produits de pureté «
électronique » dont le taux d'impuretés est inferieur a 10, les produits dits « purs » des
laboratoires spécialises contiennent entre 1 et 10 parties par million (ppm), c'est-a-dire entre
107%t 10™°% de substances qui ne sont pas toujours désirables [43].
En général, 1'introduction d'un nouvel élément revient a élaborer une solution solide, qui peut
étre d'insertion ou de substitution. C'est ce deuxieme cas que nous considérerons. De plus, les
substitutions que nous allons décrire seront uniquement cationiques car ce sont les plus faciles
a réaliser. La gamme de concentration en substituant est régie par les conditions de formation
des solutions solides, évoquees au rayon atomique ou ionique voisin, électronégativité et
propriétés chimiques identiques. Nous parlerons également de Dopage, qui correspond a
I'adjonction volontaire et dosée d'éléments détermines, dans le but de modifier les propriétés
électroniques intrinséques du cristal « pur », c'est-a-dire du cristal dont la teneur initiale en

impuretes est largement inferieure a la concentration de 1'élément dopant. Ces impuretés
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peuvent étre homovalentes, c'est-a-dire de méme valence que les atomes du cristal qu'elles

viennent remplacer, ou hétérovalentes, si elles sont de valence différente [43].
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Chapitre 11 Méthodes de synthése et Techniques d'analyses

11.1.Les méthodes de synthese les oxydes mixtes :
Les méthodes de chimie douce proposent un mélange a 1’échelle moléculaire des
différents cations par un passage en solution des sels métalliques. Ceci permet I’obtention de
phases cristallisées plus homogeénes a des températures plus basses. Les méthodes les plus

utilisées actuellement sont : la méthode sol-gel et la co-précipitation et hydrothermale ....etc.

11.1.1.La méthode de Co-précipitation :
La Co-précipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportion
Steechiométrique, généralement dans 1’eau, puis a faire précipiter les cations métalliques par
I’addition d’un agent précipitant tel que: un hydroxyde (NaOH, KOH) [45].Le précipité

obtenu, filtré puis lavé. Ce dernier, soumis a une calcination.

140 nm

Figure 11.1 : Micrographie MET d’un oxyde La;.x<SrMnQOj3 prépare par calcination des
carbonates a880 °C (Co-précipitation) [47].

11.1.2.La méthode solution-gel
Le principe de la méthode sol-gel consiste a préparer un gel (solide riche en liquide retenu
dans sa masse) ou la phase solide est constituée par un réseau polymérique tridimensionnel.
Ce réseau résulte de I’hydrolyse contrdlée suivie de la condensation de précurseurs
organiques d’¢éléments métalliques dissous dans un solvant. Les réactifs sont généralement
des alcoxydes ou des carboxylates dissous dans le solvant organique correspondant. Le gel

obtenu peut étre directement calciné ou séché lentement pour former un solide [48-52].
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Figure 11.2 : Image de MEB nanocristalline YCoO3 synthétisés par le procédé sol-gel
(calciné a 900°C pour 120h) [53].

11.1.3.La méthode hydrothermale :

La synthése hydrothermale est un processus de cristallisation des substances en solution
aqueuse a haute pression et température élevée, cette méthode peut considérer comme une
méthode de synthese des monocristaux, la croissance cristalline s’effectuée dans un appareil
dit autoclave, 1’avantage possible de la méthode hydrothermale par rapport aux autres
méthodes de croissance cristalline est que la capacité de créer une phase cristalline sans
besoin de calcination[54], la méthode hydrothermale utilise I’eau sous pression et température
au-dessus de son point d’ébullition normal pour le but d’accélérer la réaction entre les solides,

I’eau liquide ou vapeur sert comme un milieu de transmission de pression[55].
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1.2. Techniques de caractérisation les oxydes mixtes :

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation des
oxydes mixtes. On a les méthodes suivantes :

11.2.1.Diffraction des rayons X (DRX):

11.2.1.1.Principe
Cette technique analytique permet de mettre en évidence les différentes phases cristallines
présentes dans un échantillon par comparaison aux fiches internationales de diffraction
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard) [57].

Un rayonnement X est produit par un bombardement électronique sur une cible au cuivre
appelée anticathode. Le faisceau de rayons X, aprés avoir subi divers traitements, converge
vers 1’échantillon plat ou il est alors diffracte par les plans cristallographiques formant un
angle 26 avec le faisceau incident. Un compteur enregistre un signal proportionnel a
I’intensité du rayon diffracte. Le traitement du signal permet de connaitre les paramétres de la

maille cristalline et de caractériser les phases cristallines de 1’échantillon [57].

Donc la DRX est basée sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans
cristallins de I’échantillon a analyser. Les angles de diffraction sont relies aux caractéristiques
du réseau cristallin (dng= distance interréticulaire de la famille de plan hkl) et du rayonnement

incident (longueur d’onde A) par la loi de Bragg [19]:
2. dthSine =nai

£ dhw (A) : la distance interréticulaire d’un faisceau,
+ 0(°): I’ angle forme par les faisceaux incidents et diffractes (angle de Bragg),
#+ A (A°):lalongueur d’onde du faisceau incident,

+« n: Ordre de diffraction de Bragg.
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Figure 11.4 : Principe de la loi de Wulff-Bragg.

11.2.2.Spectroscopie Infrarouge (IR):

L’infrarouge (IR) est une méthode simple de mise en ceuvre qui nécessite une faible
quantité de produit, mais une grande minutie dans sa préparation. Le dépouillement de ses
spectres peut étre complexe en I’absence de références fiables. Le principe de cette mesure
est I’absorption des radiations infrarouges (fréquences comprises entre 4000 et 400 cm-1) par

une molécule en tant qu’énergie de vibration moléculaire (Figure 11-1) [58] .

Energie

Energie de dissociation du lien X-Y

Distance interatomique
entre deux atomes X-Y

Longueur de liaison

Figure 11.5 : Schéma du puit de potentiel

Ces absorptions sont quantifiées, la fréquence d’oscillation dépend des masses des atomes

et de la force du lien. La loi de Hooke (Equation I-1) quantifie ces absorptions :
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1 k(My + M)
2.mC'| My.M,y

1%

Equation 1-1 : Loi de Hooke
Avec :
v= fréquence de vibration (cm™)
C = célérité de la lumiére (cm.sec™)
k= constante de force de la liaison (dyne.cm™)

MyetMy= masse (g) des atomes X et Y.

Une liaison simple sera moins forte qu’un double liaison, elle-méme moins forte qu’une
triple liaison.

Seules les vibrations impliquant une variation du moment dipolaire de la molécule sera
visible en Infrarouge. Ces vibrations peuvent étre de deux types simples : 1’élongation et la

déformation angulaire (Figure 1-2) [58].

X
X—Y e
Y
- ~
Z
Elangatlnn Déformation angulaire
(Variation de la (Variation de l'angle
distance interatomique) entre deux liens adjacents)

Figure 11.6 : Nature des vibrations.

Les groupes d’atomes ou au moins deux atomes sont identiques ont deux modes
d’¢longation et deux modes de déformation angulaire : symetrique et asymétrique. Enfin, les

déformations angulaires peuvent étre dans le plan ou hors du plan.

Les ¢élongations requi¢rent généralement de plus hautes énergies (c’est-a-dire de plus
hautes fréquences) que les déformations angulaires. Lors des analyses Infrarouge, il est utile

de savoir sur quelle zone se concentrer (Figure 1-3) [58].
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Geénéralement, on peut diviser le spectre en deux parties. La partie de gauche (> a 1500
cm-1) comporte la plupart des bandes caractéristiques des groupes fonctionnels. La présence
ou I’absence de bandes pour les liens C-H, C=0, O-H, N-H, C=C, C=C, C=N et NO2 est
généralement évidente et procure des informations structurelles importantes [58].

La partie de droite (<1500 cm-1) est appelée “empreinte digitale” parce qu’elle comprend
un trés grand nombre de bandes aux formes variées. Si toutes les bandes de cette région se
retrouvent dans deux spectres IR (aux mémes positions et intensité relatives), alors il s’agit du
méme composé. Cependant, le nombre important de bandes rend 1’analyse de cette section

passablement ardue [58].
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Figure 11.7 : Grandes régions du spectre IR.

11.2.3.Analyse thermogravimétrique (ATG):
L’analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie a pour objectif la
caractérisation des matériaux par mesure directe de leur masse en fonction de la température
et (ou) du temps [59].

Cette technique de mesure globale des propriétés d’un échantillon de matiere peut aussi
étre couplée avec d’autres méthodes d’analyse effectuées simultanément. Les techniques

complémentaires les plus souvent utilisées sont [59] :

» la calorimétrie (DSC) ;
» l’analyse thermique différentielle (ATD) ;
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» des techniques dites de séparation : spectrométrie de masse (MS), chromatographie.
+ Applications de la TG:

La thermogravimétrie peut donc étre appliquée a tout type d’échantillon qui subira une
variation de masse au cours du temps sous I’effet de la température dans une atmosphére
donnée. L’évaporation, la sublimation, 1’oxydation font partic des transformations qui

seront détectées par la thermogravimétrie [59].

Les transformations qui n’engendrent pas de variation de masse (comme une fusion ou
une cristallisation par exemple) ne pourront pas étre détectée par la TG et il faudra se tourner
vers des méthodes d’analyse complémentaires (ATD ou DSC pour ne citer que les plus

courantes) [59].

11.2.4. Analyse thermique différentielle (ATD):
Le principe de cette methode est basé sur I’enregistrement de la différence des
températures d’un échantillon du composé étudié et d’un matériau de référence (figure 11.8).
Ce dernier doit étre inerte dans le domaine de température considéré. De la poudre d’alumine

est généralement utilisée [60].

L’ATD fournit des données tres intéressantes sur la stabilité des polymeéres car elle permet
de détecter des phénomenes tels que changement de phase, transition vitreuse, cristallisation,
fusion. Les effets thermiques associés a ces phénomeénes ne s’accompagnent pas d’un
changement de la masse de I’échantillon. Dans le domaine de la sécurité incendie, on
s’intéresse aux processus qui produisent une phase gazeuse et, par conséquent, une diminution
de la masse du composé étudié. L’ ATD renseigne alors sur les effets thermiques des diverses
réactions qui contribuent a la dégradation : un signal négatif est mesuré si la réaction est
endothermique tandis que les réactions exothermiques donnent un signal positif. Au plan
quantitatif, I’exploitation des signaux d’ATD ne pose pas de probleme pour les phénoménes
sans variation de masse. Pour les réactions de dégradation qui provoquent une perte de masse
du matériau, le calcul de la chaleur de réaction a partir du signal ATarp doit prendre en
compte les variations de la masse et de la capacité thermique du composé. La variation de
masse peut étre connue : c’est en particulier le cas lorsque I’appareil utilisé possede les deux
fonctions ATG et ATD. Par contre, les variations de la capacité thermique ne sont
généralement pas connues. Dans I’étude du comportement au feu des matériaux, I’exploitation

de I’ATD est donc le plus souvent limitée a son aspect qualitatif [60].
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Figure 11. 8 : Dispositifs de mesure d’analyse thermique différentielle [60].
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Chapitre 111 Synthése et caractérisations des oxydes ternaires a base de cobalt

I11.1.Introduction :

La synthése a un role central dans la chimie ce qui laisse cette discipline au coeur de la
science, les chimistes n’ont pas seulement découvert et synthétisé un grand nombre de
substances qui existent dans la nature mais ils ont aussi créé de nouveaux COmMpOSES,
nouvelles molécules. Leur compétence de réarranger les atomes ce qui laisse la chimie

dominer le monde synthétique de la mati¢re que d’autres sciences n’ont pas la chance.

Le chimiste francais Jacques Livage introduit la chimie douce comme une nouvelle notion
a la synthése chimique pour le bute d’¢élaborer des verres et des céramique dans des conditions
proches de 1’ambiante réduisant ainsi considérablement les colts énergétiques comparés aux

méthodes céramiques nécessitant de tres hautes températures.

I11.2. Préparation des oxydesYy sLag €003, , CrgsLag s CoO3Par voie Co-

précipitation :
I11.2.1.Synthése I’oxyde ternaire deY,sLa, 5C003:

Les nitrates de cobalt et yttrium et les chlorures de lanthane pris en proportions
steechiométriques sont dissouts dans 50 ml d’eau distillée sous vive agitation, la
solution aqueuse de ces sels metalliques est laissée sous une agitation vive pendant 30
min. Le milieu basique de précipitation est constitué d’une solution aqueuse de soude
(10%). Les précurseurs sont ensuite précipités goutte a goutte dans le milieu
réactionnel sous vive agitation (1h30 min) jusqu’a le pH =12- 13 unités ou le précipité
est apparu. La solution est ensuite lavée trois fois par I’eau distillée puis placée a
I’étuve pendant une nuit a T=110°C. Apres une étape de broyage, une derniere étape
de calcination a 700°C/6h pour éliminer les traces de nitrates sera nécessaire a
I’obtention des particules. Pour LagsCrysCoO5 est synthétisé par la méme chose.

L'équation de précipitation est donnée par [61]:

> LaCly + Y(NO3)3 + Co(NO5), + 80H™ - La(OH)3 + Y(OH)5 + Co(OH), +
5NO;~ + 3CI™

> Cr(NO); + LaCl; + Co(NO5), + 80H™ — Cr(OH); + La(OH); +
Co(OH), + 5NO;~ + 3CI~
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Les spécifications des produits chimiques utilisés pour la préparation de nos échantillons

sont données dans le tableaulll.1 ci-dessous :

Tableau I11.1 : Représente les spécifications des produits chimiques utilises.

Nom Structure couleur Masse Masse(g) Quantité
molaire (mol)
(g/mol)

Nitrate de cobalt(l1)hexahydraté Co(NO;3),.6H,0 Rose 291.03  1.45515 0.005

Nitrate de Y(NO;3)5.6H,0 Blanc 383.01  0.957525 0.0025
yttrium(l11)hexahydraté

Nitrate de Cr(NO3)3.9H,0 Noire 400.15  1.000375 0.0025
chrome(lll)nonahydraté brune

Chlorure de LaCl3.7H,0 Blanc 371.37  0.928425 0.0025

lantane(l11)heptahydraté

Figure 111.1 : Four utilisé pour la calcination des échantillons.

L’organigramme de la synthése par Co-précipitation est reproduit sur la figure 111.2 :
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LaCl; + Y(NO3); LaCl; + Cr(NO3)5
+ CO(NO3)2 + CO(NO3)2
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Figure 111.2: Organigramme de synthése des oxydes par Co-précipitation.
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I11.3.  Caracteérisation des oxydesY,zLagsC00;5 et CryzLay;Co0; :

La caractérisation de la matiére est un domaine rapidement développé pour aider les
physiciens, les chimistes, les biologistes, & mieux comprendre leurs sciences, les informations
qui sont tirées par les outils d’analyse sont I’identification des espéces, la concentration, la
structure, la morphologie, la porosité, le choix de I’outil ou la méthode d’analyse dépond de la

nature du probléme.
111.3.1. Analyse thermique (A.T.G - A. T.D):

Dans le but destimer, préalablement, la température de calcination permettant
I'obtention d'un oxyde bien cristallisé, les courbes obtenues en analyse thermogravimétrique et
différentielle de la poudre Y,sLaysCoO5 obtenu aprés séchage a I'étuve a 110°C, durant
une nuit sous flux d'air et dans une plage de température qui va de l'ambiante jusqu'a
une température de 1200°C et une vitesse de chauffage de 10°C/min. Pour une masse
initiale de 50 mg, le résultat obtenu pour le composé précurseur est représenté sur la figure
11.3.

Quel que soit le précurseur on observe des signaux mieux résolus, beaucoup plus
accentués sous flux d’air. Le signal endothermique observé en dessus de 200°C sur le
thermogramme, coincide avec une perte de masse correspondant a une perte d’eau par
déshydratation. Le thermogramme (courbe ATD) est caractérisé par 4 signaux
endothermiques supplémentaires a 360°C (avec un épaulement a 330°C), a 600°C, 730°C et
980°C. On observe corrélativement 4 domaines de perte de masse (courbe ATG) associés a
chacun de ces signaux. L’apparition de signaux endothermiques a 360°C et 600°C,
correspondant a des pertes de masse importantes. La présence de deux signaux a 600°C et
360°C avec un épaulement vers 330°C correspondent a la formation d’oxyde. Le signal
observé a 730°C semble correspondre a la formation de la pérovskite. Enfin, le dernier signal

a 980°C est attribué a la transformation ou de la réduction d’oxyde formé.
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Figure 111.3 : Courbe thermogravimétrie et différentielle de I’oxydeY, sLag 5C005.
111.3.2. Diffraction des rayons X :

Les oxydesY,zLa,sCoO5 et CrysLagysCo05 synthétisés par la méthode de Co-
précipitation ont été analysés par diffraction des rayons X, les diffractogrammes
obtenus ont été enregistrés dans un large domaine angulaire (5° <26 <90°).

Les différents spectres présentés sur la figure I11.4 permettent d'identifier la

structure d’oxydes élaboré par voie de Co-précipitation de formule Y, sLag 5Co05.
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Figure 111.4 : Le diffractogramme RX de Y, sLag 5Co05 (calciné a T=700°C pour 6h).

Les différents spectres présentés sur la figure 111.5 permettent d'identifier la structure

d’oxydes élaboré par voie de Co-précipitation de formule Cry sLag sCo05 .

Counts/s

Sample 5
15 <

10

LT UMNMU Jl.

0 —rrr  BRBARARES AARRRAR an
10 20 30
Position [*2Theta]

Figure 111.5 : Le diffractogramme RX de CrjysLagsCoO5 (calciné a T=700°C pour
6h).
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11.3.2.1. Interprétation des spectres DRX:

L’ensemble des diffractogrammes relatifs aux composés YyLay,CoOs3 et CryLa,C00Osa été
effectué sur un diffractomeétre en poudre en utilisant le rayonnement Ka d’une anticathode en
cuivre dont la longueur d’onde est égale a 1,54056 A. Les profils des raies ont été mesurés
a ’aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec un pas de 0.026°
pendant un temps de deux secondes sur un domaine angulaire compris entre 5-80° (260).
L’affinement des parameétres de maille est obtenu.

Les paramétres de maille de la structure pérovskite ont été déterminés a partir de la

distance entre les plans réticulaires d (hkl) principaux pour cela , on utilisant la relation

suivante [62]:d 5 =

La taille des cristallites (dnq) 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 [63].

Les différents spectres présentes sur lafigurelll.3 et la figure 111.4 permettent d’identifier la
structure des oxydes élaborés par voie de Co-précipitation.

On voit bien que tous les spectres de diffraction X sont similaires quel que soit le composé
imprégné. Ces composees cristallisent dans une phase pérovskite de structure
orthorhombique. L'unité dimensions de la cellule «a» et «c», estimées en supposant
que a # b # c. Les parametres de maille des composes YyLa,CoOj3 et CryLay,CoO3 sont
calculés dans la plage 20 correspondant a des pics de diffraction de {110} et {010}.

Sur le diffractogramme du solide préparé a partir de sels de nitrates, I’affinement des raies
montre la présence majoritaire des oxydes simples La,O3z, Co030, et Y,03. Deux raies
supplémentaires trés peu intenses aux valeurs 20égales a 32,8°, 34° caractérisent la présence
de la phase pérovskite LaYCoOsorthorhombique.

Le diffractogramme du solide préparé par la méthode conventionnelle a partir des sels est
caractérisé par les raies de la pérovskite LaCoOsrhomboédrique et des raies moins intenses
caractérisant la présence des phases La,Ozet Co30,4. Ces résultats montrent que la méthode
par Co-précipitation des sels ne permet pas I’obtention de la structure pérovskite seule aprés
calcination. Les oxydes simples, La,O3, Co304 et Y,0Ozcoexistent également, cependant, leur
stabilisation est plus importante lors de I’emploi de précurseurs a base de nitrates.

En outre, quelle que soit la nature du sel précurseur, on observe sur chacun des
diffractogrammes les raies aux valeurs d’angle 20= 23°, 33, 40, 41, 47, 58,7°, 60 et70
caractéristiques de la perovskite LayY,CoyOsorthorhombique. Méme remarque observée pour

I’autre composé préparé par la méme méthode.
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Tableau I11.2 : Les données cristallographiques.

Formule chimique YosLag5Co0; CrysLagsCo05
Systéme cristallin Orthorhombique Orthorhombique
Groupe spatial Pnma Pnma

Z 4 4

a (A°) 5.47907 5.7912

b (A°) 7.7603 7.7928

c (A°) 5.51539 5.5521
V (A% 234511 229.801

111.3.3.Spectroscopie Infrarouge :

Les spectres infrarouge en transmission s’étendent dans un intervalle optique entre 350-4000

cmont été réalisés par un spectrophotométre & transmission de fourrier FT.IR-4200.

Figure 111.6 : Spectrophotometre FT.IR-4200.

La figure 111.7 ci-dessous montre les spectres IR-TF correspondant 1’échantillon

Yo.s5LagsCo03 qui est issu de synthese Co-précipitation
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Figure 111.7 : Les spectres IR-TFY, sLay sCo0Os5.

La figure 111.8 ci-dessous montre les spectres IR-TF correspondant 1’échantillon

CrosLagsCo03 qui est issu de synthese Co-précipitation
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Figure 111.8: Les spectres IR-TF CrysLagsCo05 .
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111.3.3.1.Interprétation des spectres IR-TF :
Les spectres des pérovskites substituées les deux échantillons préparés sont similaires.
A partir des spectres, deux bandes sont observées autour de418cm™et 594cm™qui sont
caractérisées au vibration de la liaison entre métal-oxygéne(O-Co-O) ,elles sont affectées
aux octaédres de l'oxyde CoOg[64 ,65].Un pic s’apparait & 1330 cm™ correspond au nitrate
(traces des nitrates des précurseurs) [66], une trace de pic moins intense & 3200 cm™ lié au
vibration de la liaison (O-H) [67].
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Conclusion :

Dans ce travail, nous avons synthétise les oxydes ternaires a base de cobalt:

YosLagsCo05 et CrysLagy sCo05 par voie Co-précipitation, et caractérisés par les techniques

(DRX, sur poudre, (ATG/ATD) IR) qui nous donnent plusieurs résultats significatifs sur les

propriétés physico-chimiques de ces oxydes.

Les analyses thermiques (ATG/ATD) nous a permis d’identifier les différentes
transformations qui ont lieu au cours de déterminer la température de calcination
correspondante au passage de la forme hydroxyde des différents métaux a la forme
oxyde qui commence a partir de 730°C, et de déterminer le domaine de stabilité de
la phase pérovskite pure dans le domaine de température étudié.

L’¢étude par diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier la phase pérovskite de
YosLagsCo05 et CrysLay sCoO5 & une température de calcination 700°C, et montre
que tous les oxydes issus par voie Co-précipitation cristallisent dans une structure
orthorhombique.

Deux bandes sont observées autour de 594 cm™et 418 cm™ par la spectroscopie IR,
qui sont caracterisées a la vibration de la liaison métal-oxygene (O-Co-O), Elles sont
attribuées aux octaédres de I'oxyde CoOg.Un pic s’apparait a 1330 cm™ correspond
au nitrate (traces des nitrates des précurseurs), une trace de pic moins intense a 3200

cm™ lié & la vibration de la liaison (O-H).
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Résumé

L’objectif de ce travail a été axé sur la préparation des oxydes ternaires de type
pérovskite a base de cobalt Y, sLa,5Co0; et CrysLaysCo05 par la méthode Co-précipitation
en utilisant des sels de métal en tant que cations précurseurs et une solution NaOH comme
agent de précipitation. Ces oxydes ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse :
DRX et IR et ATG et ATD.L’¢étude de comportement thermique (TG/ATD) indique que
I’oxyde Yy sLagsCo05 est formé a 730°C. Les résultats de diffraction des rayons X sur
poudre confirme la formation de la phase pérovskite. L'analyse par spectroscopie IR
montre que les échantillons présentent deux modes de vibration actifs & 418 cm™et 594cm’

qui sont attribués aux octaédres CoOg de la matrice d'oxyde.

Mots clés : Cobalt/ Oxyde ternaire /Pérovskite/Co-précipitation/DRX/(ATG/ATD)/TF-IR.
Abstract

The objective of this work was centered on the preparation of ternary oxides cobalt
perovskite-type Y, sLaysCo05 and CrysLaysCoO5; by co-precipitation method using metal
nitrate salts as cation precursors and NaOH solution as the precipitating agent. These oxides
were characterized by various analytical techniques XRD and IR and (TG/DTA). The thermal
behavior study (TG / DTA) indicates that the oxideY, sLag sCoO5 is formed at 730°C. Powder
X-ray diffraction (XRD) patterns confirm the formation of the perovskite phase. Show two IR
analysis active vibrational modes at 450 cm™* and 670 cm™ which are assigned to CoOs

octahedra of the oxide matrix.

Keywords: Cobalt/Ternary oxide/Perovskite/Co-precipitation/XRD/(TG/DTA)/IR.
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