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INTRODUCTION GENERALE



I. Introduction générale :

La science des matériaux a le vent dans les voiles et fait appel a toute I'ingéniosité des
chercheurs en chimie et en génie des matériaux qui s'attardent a caractériser et a synthétiser des
molécules dans le but de les assembler et de créer de nouveaux matériaux composites aux
propriétés spécifiques pouvant servir dans quantité d'applications industrielles ou dans le
domaine médical [1]. Quant a les chercheurs en genie chimique et en génie civil, ils mettent a
I'épreuve de nouveaux matériaux, des alliages et des structures en effectuant des tests physico-
chimiques et mécaniques dans le but d'optimiser leurs performances ainsi que leur durée de vie.
Donc, la recherche de nouveaux matériaux dans les différents domaines de 1’industrie est un

enjeu économique important.

Dans ces derniéres années, les travaux de recherche ont orienté vers la synthése et
I’élaboration des matériaux adéquats qui doivent répondre a certains critéres : stabilité chimique,
thermique et mécanique a long terme, avec des tailles controlées ainsi que la facilité de la
préparation et de la mise en ceuvre. A titre d’exemple, les oxydes ont été largement étudiés en
raison de ses structures cristallines particuliéres et de la grande variété de ses propriétés

électriques, magnétiques, optiques, électrochimiques et catalytiques.

Généralement, les groupes d’oxyde constitués de deux cations différents ou plus sont
appelés oxydes complexes ou mixtes (ses structures sont connues et différentes de celles des
oxydes simples). Dans certains cas particuliers, les oxydes qui consistent en un seul cation dans
différents états d’oxydation sont également classés en tant qu’oxydes mixtes. Cependant, la
structure la plus typique d'un oxyde mixte consiste simplement en deux ou plusieurs cations
différents avec différents états d'oxydation, rayons ioniques et nombres de coordination [2].
Cette diversité se traduit par un plus grand nombre de propriétés différentes par rapport a celles
des oxydes simples. L'une des structures d'oxydes mixtes les plus connues et les plus importantes

est la structure Pérovskite.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéresses notamment a la synthése de quelques
oxydes de type pérovskite. Comme on le sait, ces composés « Pérovskite » dans certaines
gammes de températures ont des propriétés piézoélectriques, pyroélectriques, ferroélectriques,
antifroélectriques, paraélectriques, ferromagnétiques ou paramagnétiques [3-5]. La simplicité de
ses structures cristallines, leur composition chimique et la synthese de ces composés sous forme
monocristalline, polycristalline ou nanocristalline sont également importantes. 1l est facile de
modifier la structure et donc les propriétés des pérovskites, méme un léger changement de la

structure cristalline idéale et de la composition chimique peut entrainer 1’apparition de nouvelles



propriétés, non seulement électriques, mais aussi d’autres, telles que catalytiques ou mécaniques

[2].

Le tableau 1.1 comporte des exemples des propriétés typiques des oxydes pérovskites, a

savoir la ferroélectricité, le magnétisme, la supraconductivité et I'activité catalytique.

Tableau 1.1 : Propriétés typiques des oxydes pérovskites [2].

Propriétés typiques Composés typiques

Propriétés ferromagnétiques BaTiOs, PdTiO3

Piézoélectricité Pd(Zr, Ti)Os, (Bi, Na)TiOs

Conductivité électrique ReO3s, SrFe03, LaCoOs, LaNiO3, LaCrOs
Supraconductivité Lao.oSro1CuO3

Conductivité ionique LaAlOs, CaTiO3, BaZrOs, SrZrOs, BaCeO3
Propriétés magnétiques LaMnOs, LaFeO3

Propriétés catalytiques LaCoO3, LaMnO3, BaCuOs

Electrode Lao.eSro4C0o03, LagsCag2MnOs,

Les oxydes de type Pérovskite ont la formule générale ABOs ou A peut-étre un métal
alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide, B peut étre 1’'un de métaux de transition. Les cations
métalliques aux différents sites A et B peuvent étre partiellement substitués par des autres
cations polyvalents [6]. La structure ideale de pérovskite présentée dans la figure 1.1, est décrite
par une maille cubique de groupe d’espace Pm3m ou les cations A occupent les sommets, les
cations B le centre et les atomes d’oxygene O occupent les faces. Historiquement, la pérovskite a
I'origine est un minéral de formule CaTiOs qui fut décrit pour la premiére fois en 1839. Elle tient
son nom du minéralogiste russe Lev Aleksevich Perovski (1792-1856), qui I'a découverte dans les

montagnes de I'Oural. C'est un minéral noir ou brun-rouge, d'aspect métallique, assez rare [7].

(®) ()

Figure. .1 : La structure idéale de pérovskite.



Suivant 1’occupation des sites A et B, on distingue principalement deux types de

pérovskites [8]:

» Pérovskites complexes : I’occupation des sites A et/ou B simultanément par au moins
deux cations différents, de formules générales :
1- (Ax,A'1x)BOs (d’ordre éventuel en site A), comme le (Na2Bi12)TiOs.

2- A(Bx,B'1-x)O3(d’ordre éventuel en site B), comme le Pb(Mg1/3Nb2/3)Os.
3- (Ax, A'1x)(By,B'1-y)Os3 (avec un ordre éventuel sur les deux sites A et B),

comme le (BaixCax)(Ti1-yZry)Oa.

» Pérovskites simples de formule générale ABOs : I’occupation des sites A et B par un

seul type de cation comme le BiFeOs, BaTiOs, LaCrOs.. .etc.

Dans ce dernier type, des pérovskites pourraient avoir un intérét dans le domaine de la
biomédecine. Des nanoparticules composées de pérovskites BiFeOs ou KNbOs pourraient se lier
spécifiqguement aux cellules cancéreuses et ainsi constituer une nouvelle piste thérapeutique,
notamment dans le cas des cancers dits de surface comme le cancer du col de I’utérus ou de

l'cesophage, par exemple [9].

Dans le domaine de 1’électronique, les pérovskites sont utilisées dans les mémoires, les
condensateurs, les appareils a micro-ondes, les manometres et I'électronique ultrarapide (train a
sustentation magnétique) [10]. Ces matériaux apparaissent comme des candidats prometteurs, en
raison de ses bonnes propriétés, dans les domaines des céramiques transparentes, des colorants
non polluants et les piles a combustible (la pérovskite de chromite de lanthane LaCrOs et ces
dérivés LaCri1-xCuxOs) [11]. En 2012, les scientifiques se sont apergus que certaines pérovskites
présentaient des propriétés ‘bonne séparation et mobilité des charges électriques mais aussi
bonne absorption de la lumiére du soleil’ qui pourraient permettre de doper les rendements

des cellules photovoltaiques[12].

Parmi toutes ces différentes applications, certaines pérovskites ont été aussi utilisées dans
les réactions photo-catalytiques. L'oxydation photo-catalytique a été largement étudiée en
utilisant la perovskite de titanate (SrTiOs et BaTiOz), qui sont révéles présenter un fort effet
photo-catalytique, contrairement a celui déterminé pour le LaCoOs qui est facilement réductible
[13]. De plus, ces matériaux de pérovskite ont démontré une performance remarquable en tant
qu'hotes dans les dispositifs laser (car certains éléments de terres rares (Nd** ou Sm®") peuvent
incorporer dans le site A de la structure). Ces éléments sont certains des constituants majeurs

employeés pour produire des dispositifs laser [14]


https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/architecture-cloison-separation-17942/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-absorption-2910/
https://www.futura-sciences.com/planete/dossiers/nature-incroyable-fluorescence-coraux-1994/page/4/
https://www.futura-sciences.com/planete/questions-reponses/developpement-durable-cellules-photovoltaiques-ne-peuvent-avoir-rendement-eleve-5894/

.Dans ces trente derni¢res années, de nombreuses études portant sur 1’¢laboration des
phases péerovskites majoritairement ont été réalisées "par voie chimique". Ces différentes
synthéses donnent lieu a des matériaux micro- ou nanometriques de tailles et de formes diverses.
On retrouve ainsi la synthése par voie sol-gel. Via cette voie de synthese, les particules sont
obtenues par séchage et calcination du gel formé lors de la réaction, la température de calcination

ne dépassant jamais 700°C [15].

L’autre voie de synthése fréquemment utilisée est la synthese hydrothermale, ou les
particules sont synthétisées en milieu alcalin a des températures comprises entre 160 et 200°C
(figure 1.2).

D’autres synthéses un peu plus « exotiques » ont été employées pour réaliser des poudres
de pérovskite a 1’échelle nanométrique. Parmi celles-ci, on peut mentionner les syntheses
utilisant des sels fondus. Généralement, un mélange de sels « des chlorures ou bien des sulfates
alcalins » est ensuite calciné avec les réactifs nécessaires ou la diffusion des espéces méne a la

formation de phase pérovskite [15].

yB16-18 15.0kV 13.0mm x30.0k SE(M) 1.00um

Figure. 1.1 [15]: Exemples de poudres de NaosBiosTiOs (type pérovskite) obtenues par : (a) le
procedé sol-gel ; (b) synthese hydrothermale en milieu alcalin.

L’objectif de ce travail est de synthétiser des quelques oxydes mixtes de type pérovskite a
base de bismuth (BiFeOs, BiAlO3 et BiC00s3), en utilisant différentes méthodes chimiques ainsi
que la description structurale afin de mise un point sur les caractéristiques structurales de la

pérovskite.

Suivant la méthode "IMRAD" (Introduction, méthodes, résultats et discussion), Le

manuscrit s’articule sous la forme d’un article autour de Cing parties :



Introduction générale, décrit brievement une mise au point bibliographique sur
les oxydes mixtes de types pérovskite : propriétés, structure, applications,
méthodes de synthése et bien-sir I’objectif de notre travail.

Matériels et méthodes, mettre en évidence sur les matériels, les produits et les
différentes voies de synthese utilisées pour la préparation de BiFeOs, BiAlIOs et
BiCoO:s.

Protocole expérimentale, décrit les différentes méthodes de préparation et les
conditions expérimentales.

Résultats et discussion, consacreé a la présentation et la discussion des résultats
d’analyse FTIR des phases obtenues ainsi que la description structurale.

Conclusion générale et perspectives.



MATERIELS ET METHODES



1. Matériels et méthodes:

Plusieurs méthodes de synthése des oxydes sont présentées dans la littérature, elles
conduisent a différentes structures obtenues (ABOs, ABO; ...etc) en fonction de quelques
parametres comme la concentration, le temps et le solvant; et suivant le mode d’opératoire soit
douce ou réactif selon des conditions de température et de pression. Cette partie portera sur les
méthodes, les matériels et les produits utilisés dans la synthése et la caractérisation des oxydes

mixtes de type pérovskite a base de Bismuth.

I1.1. Matériels et produits utilisés:

Nous avons utilisé plusieurs matériels et différents produits chimiques dont I’objectif
d’¢laborer des oxydes mixtes. Nous avons utilisé trois méthodes de synthese « Co-
précipitation, sol-gel et hydrothermale », ainsi que une seule méthode de caractérisation afin de

maitriser bien I’élaboration de ces oxydes et faire I’identification des phases obtenues.
Les tableaux |1 .1 et 11 .2 regroupent ‘respectivement’ les matériels et les produits utilisés

dans ce travail:

Tableau Il .1 : Les matériels utilisés pour la synthése et la caractérisation.

Les matériels

La synthese La caractérisation

spectroscopie infrarouge
FTIR

1- La bombe hydrothermale 2- Etuve

3- Agitateur magnétique 4- Centrifugeuse




6- Four tubulaire

Tableau I1. 2 : Les produits utilisés pour la synthése.

Les produits

Les précurseurs Les solvants

Hydroxyde de potassium KOH (4M)
Hydroxyde de sodium NaOH (12N)
Acide citrique CsHgO7.H2.0 (210 g/mol)
Ethylene glycol di-méthacrylate C1oH1404
(98 %)

Acide nitrigue HNOs3 (52.5%)

Nitrate de bismuth Bi(NOz)3.5H.0 (485, 07 g/mol)
Nitrate de cobalt Co(NOz3)2.6H.0 (291.03 g/mol)
Nitrate d’aluminium AI(NO3)3.9H.0 (375.13 g/mol)
Sulfate de fer  Fe2(SO04)3.5H.0 (489.96g/mol)

Fluka &

11.2. Méthodes de synthese :

Nous nous sommes intéressés, dans ce travail, a la synthése des oxydes a base de bismuth
par différentes voies chimiques. A I’objectif d’avoir synthétisé et caractérisé nos propres
étalons par voie chimique, de chimie douce (voie sol-gel et Co-précipitation) ou de chimie plus
réactive (voie hydro ou solvothermale), nous avons cherché a obtenir des oxydes




« nanométrigue ou micrométrique » par des voies chimiques plus courantes et moins

compliquees.

11.2.1. Synthese hydrothermale:

La synthese hydrothermale est un processus qui utilise les réactions en phase homogéne ou
hétérogéne en milieu aqueux a température et pression élevées pour cristalliser les matériaux
céramiques anhydres directement a partir de solutions. Les techniques hydrothermales sont
largement utilisees dans les procédés industriels pour la dissolution de la bauxite et la

préparation des aluminosilicates [16].

Cette méthode de synthese méne directement aux poudres d'oxydes avec une distribution
granulométrique étroite évitant I'étape de calcination et ceci a basse température (< 250 °C). Elle
présente d’autres avantages supplémentaires tels que les faibles couts d’instrumentation, de
précurseurs et d’énergie. Les poudres produites possédent une bonne homogéneité chimique,
géométrique et elles sont tres peu agglomérées. D’autre part, certains précurseurs, non solubles,
ne peuvent pas étre utilisés, ce qui limite le choix des compositions des poudres. De plus, le

maintien d’une pression est un inconvénient majeur de ce procédé [16].

Figure 11 .1 : Photo du dispositif d’un autoclave (45ml) utilisé dans la synthése hydrothermale.

11.2.2. Synthese de Co-précipitation:

La Co-précipitation est une méthode de chimie douce, peut conduire a 1’obtention des
poudres a des tailles de grains nanométriques. Cette méthode est caractérisée, comme toutes les
méthodes de chimie douce, par 1’obtention des poudres de tailles des cristallites contrblées, de
steechiométrie déterminée et pures. Afin de gagner des poudres pareilles il est nécessaire de
controler des paramétres physico-chimiques du milieu, tels que le pH, les concentrations, et la

température de la solution [17] (figure 11.2).
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Meétalliques

Nitrates i ﬂaF-?‘r o
-'J b 2‘ | | Précipitant

Filtration + lavage + séchage

Calcination

Figure 11.2 : Présentation des étapes de synthese par Co-précipitation.

11.2.3. Synthese par voie sol-gel:

La technique sol-gel est connu depuis longtemps, 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. Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de
chimie douce, a des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de

synthese [18].

De principe, la préparation des matériaux par voie sol-gel au laboratoire doit passer par les

étapes suivantes (figure 11.3) :

+ Formation d’un sol : mise en solution des précurseurs de base.

+ Gélification.

4 Formation d’un xérogel par le séchage.

11



Cette technique se révele efficace pour [18]:

+ Réaliser des couches minces constituées d’empilements de nanoparticules
d’oxydes métalliques.

+ La formation plus aisée des oxydes par dégradation de la molécule organique
a basse température.

+ La formation de cristallites de haute cristallinité, de distribution de taille et de
morphologie contrdlées, du fait d’une durée moins longue et d’une

température plus basse.

T g
Lot dd Gélification Evaporation ‘
00092
00 0. 050¢
22~ a%a

Sol Gel Xérogel

Figure 11 .3: Présentation des étapes principales de la méthode sol-gel.

11.3.Méthodes de caractérisation:

11.3.1. Spectroscopie infrarouge:

La spectroscopie infra rouge est une méthode d’analyse structurale qui révele la nature des
liaisons entre atomes dans une molécule. Le principe de cette méthode consiste a mesurer la
quantit¢ de lumiere absorbée par un matériau en fonction de la longueur d’onde lors d’une

interaction entre ce dernier et la radiation électromagnétique [19].

Dans le domaine des sciences de matériaux, la spectroscopie infrarouge est utilisée en
complément des analyses de caractérisation comme la diffraction de rayons X, pour connaitre les
liaisons entre les atomes, ou encore connaitre les substitutions qui s'y sont produites.
L'infrarouge permet aussi d'en déduire I'évolution de ces matériaux vis a vis de leur
environnement, c¢’est-a-dire, si les vibrations fondamentales des molécules étudiées sont situées
dans le moyen IR (4000 cm™ ~ 400 cm™), la comparaison de bandes observées d’un spectre

infrarouge par les tables de référence permet I’identification des composés étudiés [19].

X Dans ce travail, Les analyses ont éte effectuées sur un spectromeétre FTIR (Spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier) ‘Jasco FT/IR-4200’ (figure 11.4), dans le domaine
4000~400 cm'™,

12



Figure 11 .4: Spectrometre Jasco FT/ IR-4200 (LPCM université de Laghouat).

X L’analyse FTIR des échantillons a été effectuée an laboratoire selon les étapes suivantes
(figure 11.5):

v/ Un mélange de poudre bien broyé (1/3 échantillon + 2/3 KBr) a été réalisé
a I’aide d’un mortier en Agathe,

v Placer le mélange dans une pastilleuse et mené a une pression de 60 bar
pendant 2 min.

v’ La pastille en suit placer dans un support adapté au spectromeétre.

v Le spectre est enregistré ‘a la fin’ en suivant les instructions sur 1’appareil
FTIR.
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KBr Echantillon Broyage

Mélanger

Compression Placer la poudre dans le moule
« Pastilleuse »

Placer la pastille dans le support Placer le support dans I'appareil FTIR
et lire spectre

Figure 11.5 : Les étapes de préparation des échantillons pour 1’analyse FTIR.

11.4 Logiciels utilisés pour la description structurale:

Dans notre travail, nous nous intéressons a des logiciels cristallographiques comme
DIAMOND et GRETEP dans le but de les utilisés pour décrire bien la structure d'un oxyde
désireé.



1141 GRETEP :

GRETEP est un logiciel interactif sous Windows, qui permet de dessiner les structures
cristallographiques en représentant les atomes par des ellipsoides, ou par des sphéres. Il a été
programmé en langage pascal, et développé sous le systéeme Delphi3. L utilisateur peut avoir les
données en introduisant ou, en sortant, les fichiers ShelX, les fichiers Powder Cell, les fichiers
Lazy-Pulverix, ainsi que fichiers des informations cristallographiques (CIF). Les données

peuvent aussi étre introduites par le clavier [20].

11.4.2 DIAMOND :

Diamond est un logiciel de visualisation de structure moléculaire et cristalline
‘exceptionnel’. 1l intégre une multitude de fonctions, qui surmontent le travail avec les données
de structure cristalline, dans la recherche et I'éducation ainsi que pour les publications et

présentations.

Diamond ne dessine pas seulement de belles images de structures moléculaires et
cristallines comme le font la plupart de ses programmes compétitifs, il offre un ensemble
complet de fonctions qui vous permettent de modéliser facilement n'importe quelle partie
arbitraire d'une structure cristalline a partir d'un ensemble de parameétres structurels de base

(parametres de maille, groupe d'espace, positions atomiques) [21].
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL
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I11. Protocole Expérimental :

Dans cette partie de ‘Protocole Expérimental’, on s’intéresse a la synthése des oxydes
mixtes (ABOs, ABO; ...etc.) a base de bismuth par différentes voies chimiques. Nous avons
cherché a synthétiser ces oxydes « nanométrique ou micrométrique » par des voies chimiques
plus courante, concernant Sol-gel, I’hydrothermale et la Co-précipitation ou nous avons utilisé
les nitrates métalliques comme précurseurs ainsi que la calcination a différentes températures

afin d'obtenir des phases bien cristallisées.

I11.1 Synthése des oxydes pérovskites steechiométriques ‘BiMO3s « M : Fe, Al »° :

Le BiFeOs et le BiAIOs ce sont actuellement des oxydes de type pérovskites
« steechiométriques ». Ces matériaux présentent en effet les meilleures propriétés
piézoélectriques et ferroélectriques. A titre d’exemple, le BiFeOs est le seul matériau connu
d'une seule phase qui a température ambiante a des propriétés multi-ferroiques et fait partie
d’une nouvelle classe de matériaux connue sous le nom de Multiferroiques (MF) [22].

Dans cette perspective, nous préférons d’utiliser: la co-précipitation, le sol-gel et

["hydrothermale comme méthodes de synthese pour 1’obtention de ces composés pérovskites.

Dans ces protocoles de synthese, tous les produits chimiques utilisés sans purification
supplémentaire. Les précurseurs utilisés  ‘en quantités molaires’ sont le nitrate de bismuth
Bi(NO3)3.5H20, le nitrate d’aluminium AI(NO3)3.9H20 et le sulfate de fer Fex(SO4)3.5H20,

selon différentes conditions réactionnelles.

111.1.1. Synthése par Co-précipitation :

Les conditions optimales pour la synthése de BiFeOs et BiAlOs sont les suivantes : 107
moles de nitrate de bismuth et 102 moles d’un précurseur métallique (nitrate d’aluminium ou
sulfate de fer) sont mises séparément chacune en solution, dans 15 ml de 1’acide nitrique (52.5%)
et 15 ml de I’eau distillé respectivement (en utilisant 1’eau chaud pour solubiliser le sulfate de
fer).

Aprés le mélange de ces deux solutions, et 2h d’agitation magnétique, on ajoutant le
NaOH (12N) goute a goute jusqu’a la formation d’un précipité « de couleur blanc pour BiAlO3
et rouge briqué pour le BiFeOs ». A la suite, ces précipités ont été récupérés par centrifugeuse,
lavés plusieurs fois par ’eau distillée et séchés dans 1’étuve a 70°C pendant 24h. A la fin, les
poudres ont été calcinées a différentes températures dans un four tubulaire. L’organigramme

suivant (Figure 111.1) montre le protocole général de cette synthese par Co-précipitation :
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Bi(NO3)3.5H20 AI(NOs3)3.9H20 ou

(102 moles) Fe2(S04)3.5H20 (102 moles)

+ +

[ Dans 15 ml de HNOs ] ————>  Meélange “«——— { Dans 15 de H20 ]

Poudre fine (Récupération + lavage
guatre fois)

G

[ Séchage dans I’étuve ]

<

[ Calcination a différentes températures ]

<

[ Caractérisation ]

Figure 111.1 : Protocole de synthése du BiFeOs et BiAIO3z par Co précipitation.
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I11.1.2. Synthése par voie Sol-gel :

Le protocole de cette synthese comporte a réagir le nitrate de bismuth Bi(NO3)3.5H20
(102 moles dans 10 ml de HNOs) avec le nitrate d’aluminium AI(NO3)3.9H20 (10 moles dans
10 ml de H20). Un mélange transparent et homogene de ces deux solutions soumis a une
agitation magnétique et thermique a 80°C avec I’ajout de 1’acide citrique (50ml, 0.6M). Apres 4h
de cette agitation thermique, un gel de couleur jaune péle est formé. Apreés le séchage dans
I’étuve a 70°C pendant 3 jours, la poudre finale a été calcinée a différentes températures dans un
four tubulaire. La figure suivante (Figure 111.2) est un organigramme qui présente toutes les

étapes de cette synthése :

[ Bi(NO3)3.5H20 (102 moles) ] [ Al(NO3)3.9H20 (102 moles) ]

+

[ Dans 10 ml de H20O ]

+
[ Dans 10 ml de HNO3 ]

Un mélange transparent et homogéne

!

[ Agitation thermique (4h a 80 °C) ]

Ajout de
CsHsO7

Formation de gel

y

[ Séchage dans I’étuve 70 °C/ 3 jours ]

v

[ Calcination a différentes températures ]

v

Caractérisation

Figure 111.2: Protocole de synthese par voie sol-gel pour le BiAlIOs.
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111.1.3. Synthese hydrothermale :

L’oxyde BiAlIOs (type pérovskite) a été préparé a 1’aide d’un dispositif de synthése
hydrothermale. Suivant une procédure typique, des quantités steechiométriques de nitrate de
bismuth Bi(NO3)3.5H20 et de nitrate d’aluminium AI(NO3)3.9H,0 sont dissoudre séparément
dans 15 ml d’une solution de KOH de concentration 4M et 15 ml de H>O « respectivement ».
Premiérement, 107 moles de nitrate de bismuth ajouté & une solution transparent de KOH (15
ml) sous I’agitation magnétique jusqu’a 1’obtention d’une solution hétérogéne jaune pale. A
l'instant, une autre solution aqueuse de AI(NOs)3.9H20 (15 ml, 10 moles) additionné. Le
mélange Bi-Al-KOH-H>O aprés une agitation magnétique pendant 1 h transféré dans un
autoclave en téflon de 45 ml pour le traitement hydrothermal. La réaction thermique a été
réalisée a 180°C pendant 4h, puis refroidi naturellement a température ambiante. Le produit final

a eté recupéré par centrifugation, lavé plusieurs fois par I’éthanol et séché a 70°C pendant 24h.

En particulier, La synthese a éte faite selon ce schéma réactionnel :

KOH (4M)
Bi(NO3)3.5H20 + AI(NO3)3.9H20 BiAIOs + 6(K*",NO3) en solution

180°C / 4h

111.2 Synthése des oxydes pérovskites Non-steechiométriques ‘BiCoO3’ :

Les oxydes ‘pérovskite’ sont caractérisés genéralement par une grande capacité a tolérer
les écarts par rapport a la structure steechiométrique idéale ABOs [2]. Cette derniére, résulte soit
de la substitution par des cations polyvalents, soit de processus redox associés a la présence des
atomes de métaux de transition qui peuvent adopter des états d'oxydation différents « comme le
cobalt Co?*/Co%* ». Des études approfondies utilisant la diffraction des rayons X et la diffraction
des électrons ont montré que particulierement a basse température, de nombreuses structures
différentes (spécialement les oxydes déficitaires en anions) peuvent se produire pour s'adapter

aux grandes variations de composition [1,2].

Ces propriétées de Redox telles que les états d’oxydation des métaux de transition, la
formation des lacunes d’oxygéne sont des caractéristiques couramment citées dans 1’évaluation
de I’efficacité catalytique de ce type des oxydes pérovskites non-stechiométriques. Les oxydes
non-steechiométriques a base de cobalt-bismuth, ont été étudiés en profondeur pour leurs
propriétés intéressantes [23]. A titre d’exemple, le rayon ionique effectif de Bismuth est de 1.03
A, ce qui est important par rapport a celui de Cobalt (0.545 A), par conséquence le BiCoOs

posséde une faible conductivité thermique, ce qui peut contribuer a augmenter la valeur
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améliorer des propriétés thermoélectrique [23]. Donc, Nous nous sommes intéressés a la
synthése de BiCoOs « non-steechiométrique » par 1’utilisation de différentes voies chimique et

de Co'"'(NOz3)2.6H20 comme précurseur métallique.

111.2.1. Synthése par Co-précipitation :

L'organigramme suivant (figure 111.3), regroupe les étapes utilisées pour la synthése de

I'oxyde non-steechiométrique BiCoOs par Co-précipitation:

[ Bi(NO3)3.5H20 (102 moles) 1 [ Co(NO3)2.6H20 (102 moles) }

+
[ Dans 15 ml de HNO3 ] —

+
— [ Dans 15 ml de H2O ]

Mélange (solution rose claire)

a

[ Agitation magnétique (1h) ]

<n

[ Ajout de KOH (4M) goutte a goutte J

<o

Formation d'un précipité bleu ]

Centrifugation >

t Poudre fine (Récupération + lavage) J

<o

<o

[ Séchage dans I’étuve a 70 °C /24h ]

<

t Calcination a différentes températures J

<

[ Caractérisation ]

Figure 111.3: Protocole de synthése par Co-précipitation pour le BiCoOsa.
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111.2.2. Synthese par voie Sol-gel :

Le protocole de cette méthode de synthése est basé sur 1’utilisation du di-méthacrylate
d'éthylene glycol CioH1404 comme agent complexant. Des quantités bien déterminées de
Bi(NO3)3.5H20 et Co(NOs)2.6 H.O ont été dissoutes séparément dans I'acide nitrique et I'eau
distillée. Le mélange réactionnel de ces deux solutions, nous a permis d’obtenir une solution
homogéne, qui avec I’ajout d'éthyléne glycol, a ensuite été soumise a une agitation thermique a
90°C pour former un liquide visqueux (gel) « apres environ trois heures ». Le gel a été placé
dans une étuve a une température de 100°C pendant 24 heures pour le séchage. A la fin, le
produit a été broyé et calciné sous 1’air dans un four tubulaire a différentes températures. La

figure 111.4 montre le protocole de cette syntheése :

Ajout de 15mL
d'éthyléne
glycol

Bi(NO3)3.5H20
(10 moles /10ml HNO3)

o

Co(NOs3)2.6H20

(10 moles / 10ml H,0) ! ) o .
Solution homogene Agitation thermique
a90°C

ﬁ

Séchage dans I’étuve

100 °C/24 h
Formation de gel
T1 -
T2 l a Caractérisation ]
Calcination T3 {
-

Figure 111.4: Protocole de synthese par voie Sol-gel pour le BiCoOs.
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111.2.3. Syntheése hydrothermale :

Suivant Le méme protocole utilisé pour 1’élaboration de I’oxyde BiAlOs par la méthode
hydrothermale, le BiCoOz a été aussi synthétisé. Méme conditions : quantités steechiométriques
(10 moles), solvant (KOH 4M), volume (30 ml), un autoclave de 45 ml et température de
traitement (180°C) mais avec un temps de traitement différent (1 heure au lieu 4 heures). Par

consequent, La synthese a été effectuée selon le schéma réactionnel suivant :

KOH (4M)
BI(NO3)35H20 u CO(NO3)26HZO B|C003 (Non-steechiométrique ) ¥ 5(K+,NO3-) en solution
180°C/ 1h

111.3 Conditions de calcination thermique :

Les poudres « amorphes » ainsi formés dans les différents protocoles de synthése ‘Co-
précipitation et sol-gel” du BiAlOs, BiFeOs et BiCoOs, subissent a un traitement thermique
(calcination) dans un four tubulaire a I’objectif d’avoir des phases bien cristallisés. Toutes les
conditions de calcination : Température, Temps ainsi que la vitesse de montassions et de

refroidissement sont présentés dans le tableau 111.1 et la figure 111.5.

Température
&

T calcination

A
b
b
b

™

i
|
| \
10°C/min

/

Figure 111.1 : Diagramme de calcination thermique.

*
)
b

i
i
i
i
i
i
i Refroidissement
i
i
i
i
i
i
i

Temps de calcination

X Le tableau suivant regroupe toutes les conditions de traitement thermique des trois

oxydes synthétises par Co-précipitation et sol-gel.
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Tableau I11. 1: Conditions de traitement thermiques pour les trois composés.

La méthode de synthese Co-précipitation Sol-gel
Le composé BiAIOs | BiFeOs @ BiCoOs @ BIiAIOs3 BiFeOs
Le temps de calcination 6h 6h 2h 6h /

Température 1

S 400 200 200 400 /
g (°C)

% Température 2

® . 500 400 400 500 /
= °C)

g Température 3

=1 . 600 600 600 600 /
§ (°C)

Remarque

BiCoOs3
2h

200

400

600

Nous ne pouvions pas synthétisé I'oxyde de BiFeO3 par sol-gel et hydrothermale a cause du

virus Corona
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IV. Résultats et discussion :

V.1 Analyse par spectroscopie infrarouge FTIR:

L’étude des phénoménes d’absorption en infrarouge dans les composes inorganiques,
permet d’identifier quelques groupements ainsi donne des informations structurales a partir de
leurs propriétés vibrationnelles. En effet, la comparaison entre le rayonnement incident et celui
transmis par 1’échantillon permet de déterminer les espéces chimiques qu’il contient. Alors pour
nos échantillons qui sont des matériaux de composition chimique et de structure spécifique
pérovskites ABOs va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques
permettant d’identifier les phases obtenues. Le tableau suivant comporte les différentes analyses

FTIR effectuées sur nos échantillons :

Tableau 1V.1: Analyses FTIR des échantillons.

Les Methodes Températures Temps
oxydes De synthése de calcination | de calcination | 1~ analyse FTIR
200°C v
Sol-gel o
400°C oh v
6 600°C v
o 200°C v
m Co-précipitation 400°C oh v
600°C 4
Hydrothermale 180°C 1h v
400°C /
Sol-gel 500°C oh /
- 600°C /
o
< 400°C v
m Co-précipitation 500°C h v
600°C v
Hydrothermale 180°C 4h /
™ 200°C /
o e
I.GL) Co-précipitation 400°C 6h /
m
600°C /
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Absorbance %

Absorbance %

= Remargue :
A cause de la suspension des travaux au cours de cette période (le mois de mars jusqu'au
mois de septembre 2020) en raison du Coronavirus (Covid-19), nous n'avons pas terminé

I'analyse FTIR pour tous les échantillons.

IV.1.1 Les spectres FTIR des differents échantillons de BiCoOs :

Les spectres obtenus apres les analyses FTIR des différentes poudres synthétisées *‘de
cobaltate de bismuth BiCoOs' selon les trois voies : Sol-gel, Co-précipitation et hydrothermale

avant et aprés calcination aux différentes températures sont illustrés dans la figure 1V.1.

- (A)

% (sans calcination)
; % (200°C)
. % (400°C)
% (600°C)
T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde (cm™)
%% (sans calcination )
% (200°C)
% (400°C)
% (600°C)
160
120 ] l ; -
80 — "
|
40 -
i f
0 -
1 T T T 1 T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

27



(€)

100 S
% (synthése hydrothermale)
S
8 804
c
©
o
|
o
(72}
Q -
<
ey
60 S

I ! I ! | ! I ! | ! I ! |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure 1V.1 : Spectres infra rouge (FTIR) des poudres de BiCoOs synthétisées par : (A) par
Sol-gel, (B) par Co-précipitation et (C) par hydrothermale.

Ces spectres obtenus pour BiCoOs (dans la figure 1V.1) présentent une certaine analogie.
Dans la région de basses fréquences des spectres (A), (B) et (C) et spécialement pour les
échantillons calcinés a 600°C, on observe plusieurs bandes. Ces bandes "probablement”

correspondant a la vibration des liaisons Métal-Oxygene et Métal-oxygene-Métal dans la
structure pérovskite [24].

On observe donc, la présence de:

> Deux bandes vers 573 et 663 cm™ dans les spectres de 400°C et 600°C pour la
figure (A).

> Deux bandes vers 570 et 666 cm™ dans les spectres de 400°C et 600°C pour la
figure (B).

> Une bande vers 544 cm dans le spectre de la figure (C).

Toutes ces bandes peuvent étre attribuées a la vibration des liaisons Co-O dans ’octa¢dre
CoOs « dans les structures Pérovskites ABOs ». Une bande a été observée environ de 820 cm-
1 (plus intense dans tous les spectres de la figure (B)) peut étre associée a 1’élongation
symétrique des liaisons Bi-O [25].
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Dans la figure (B), Une bande large apparait vers 1380 cm indique la présence d'ions

nitrate).

D’autre part, on observe trois bandes ¢ de 1400 a 1650 cm™’ dans la figure (A)
caractérisent probablement le carbonate qui pourraient provenir de la combustion incomplete de
I'éthyléne glycol utilisé dans la méthode Sol-gel (les carbonates sont difficile a éliminer qu’a une

température supérieure a 950°C) [24].

Une bande évidente apparaitre a environ de 3450 cm™ dans les spectres de 600°C et
400°C pour les figures (A) et (B) respectivement peut étre attribuée a la vibration d’élongation

d’hydroxyde [OH] indiquant la présence de I'eau adsorbée [26].

IV.1.2 Les spectres FTIR des différents échantillons de BiAIOs :

Les échantillons BiAlO3z synthétisés par la méthode de Co-précipitation sont caractériseés
par des spectres FTIR dans la gamme de 400 & 4000 cm™ (Figure 1V.2). A partir de ces spectres,
des échantillons calcinés a différentes températures 400 °C, 500 °C et 600°C, plusieurs bandes

sont observés.

Sans calc

400 °C
S
@
e o
S 500 °C
o]
P
o
[72}
o}
<
600 °C

-
o
N
-~

452

1622

1
;
Im
i
|
T

T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

o
=g

Nombre d’onde (cm™)

Figure I1V.2 : Spectres infra rouge (FTIR) des poudres de BiAlO3 synthétisées par Co-

précipitation et calcinées a différentes températures.
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Aprés la comparaison entre ces quatre spectres (figure 1V.2), plusieurs bandes sont
observées a environ 452, 622, 829, 1380, 1791 et 3468 cm™.

Dans la région spectrale 450-650 cm™, on remarque, pour ’ensemble des poudres
calcinées, la présence de deux bandes de vibration. Dans le cas de poudre calcinée a 600 °C, ces
deux bandes sont observées vers 452 et 622 cm™. Elles sont attribuées aux octaédres AlOs de

I’oxyde BiAlOs et a la matrice caractéristique d’une phase de pérovskite [24].

De plus, les bandes vers 829 cm™ et 1380 cm™  peuvent étre associées a 1’élongation
symétrique des liaisons Bi-O [25] et a la présence du groupement nitrate respectivement. Pour
I'échantillon calciné a 600 °C, une large bande observée environ de 3468 cm™ qui est attribuée
aux vibrations de OH" [26].

V.2 Caractérisation par DRX:

A cause de la suspension des travaux au cours de cette période (le mois de mars jusqu'au
mois de septembre 2020) en raison du Coronavirus (Covid-19), nous n'avons pas terminé la

caractérisation par DRX pour tous les échantillons.

V.3 Etude structurale des oxydes pérovskites BiMOs:

Dans cette étude, nous nous concentrerons sur la description structurale de trois oxydes de
type pérovskite BiFeOs, BiAlIOs et BiCoOs d’une maniére comparative a fin d’illustrer la
différence ainsi que I’analogie, s’elle est existée, entre ses structures. Les données
cristallographiques utilisées dans cette étude ont été dévoilées par les fiches ICSD de la base de
données FINDIT.

D’autre part, pour décrire bien cette étude structurale, nous préférons de presenter les
données cristallographiques, on utilisant les fiches 1CSD : (N° 162895) [27], (N° 158756) [28]
et (N° 157833) [29] des composés BiFeOs, BiAlOs et BiCoOs respectivement.

IVV.3.1 Enregistrement des données cristallines :

Les données cristallographiques de ces trois composés sont présentées dans le tableau 1V.2

et les positions atomiques sont illustrées dans le tableau 1V.3.
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Tableau 1V.2 : Données et parametres cristallographiques des composés BiFeOs, BiAlIOs et

BiCoO:s.

Composeés BiFeOs BiAIO3 BiCoOs3
Systeme cristallin Orthorhombique Cubique Tétragonale
Groupe d’espace Pbnm (N°62) Pm-3m (N°221) | P4mm (N°99)

a(A) 5,6133 3,7230 3,7480
Parametres = b (A) 5,6470 3,7230 3,7480
des mailles
_ c(A) 7,9711 3,7230 4,7100
élémentaires
B(°) 90 90 90

Tableau 1V.3 : Coordonnées atomiques dans les composes
BiFeOs, BiAlO3 et BiCoOs.

ferrate de bismuth BiFeOs Aluminate de bismuth BiAlIOs
Atome X y z Atome X y z
Bil 0.99950 | 0.02330 | 0.25000 Bil 0,00000 ' 0,00000 | 0.00000
Fel 0.50000 = 0.00000 & 0.00000 All 0.50000 = 0.50000 | 0.50000
o1 0.06640 | 0.47990 | 0.25000 O1 0.50000 ' 0.00000 | 0.00000
02 0.71180 @ 0.28930 & 0.03250 / / / /

Cobaltate de bismuth BiCoO3

Atome X y z
Bil 0.00000 0.00000 0.00000
Col 0.50000 0.50000 0.56580
O1 0.50000 0.50000 0.20530
02 0.50000 0.00000 0.72870

O3 0,58470 0,01130 0,67770




IVV.3.2 Description structurale :

Afin de décrire la géométrie des polyédres BOx ((B : Fe®*, AI3* et Co®)) et préciser la
meilleure coordinence pour les cations (B) dans les différentes structures pérovskites des
composés BiFeOs, BiAlOs et BiCoOs, le concept de « Bond Valence Sum » a éte utilisé.

Ce concept permet de déterminer la valence d’un atome tenant compte des différentes
longueurs de liaison ou alors connaissant sa valence il est possible de déterminer sa coordinence

[30]. La valence Vm d’un cation M est donnée par I’expression suivante :

VM= XvMm-0

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

de I’expression empirique suivante :
0= exp [( Ru-o- dwio) / b]

Avec :

Rwm-o : valeur de la distance M-O (en A) standard déterminée a partir des environnements

cationiques présents dans la littérature « pour nos cations les valeurs sont: R aro= 1.651 A,
R re0=1.759 A et R coo=1.70 A ».

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

b : constante universelle prise généralement égale & 0,37.

IV.3.2.1 Coordinences et géométries des différents polyédres BOx (B : Fe®*, AI** et Co®) :

A partir des données cristallographiques présentées précédemment, les composés BiFeOs,
BiAIOs et BiCoOs cristallisent dans les systemes Orthorhombique, Cubique et Tétragonale
respectivement. Tous ces composés qui possedent la structure cristalline pérovskite, peuvent étre
regroupés sous la formule chimique génerale ABO3z mais typiquement chaque compose presente

une caractéristique structurale spéciale et différente aux autres.

D’aprés les calculs issus du concept de la bande de valence, les meilleures coordinences
des cations Fe3*, AI** et Co®* dans les structures de ces trois composés, les différentes distances

de liaisons Fe-O, Al-O et Co-O ainsi que les angles sont reportés dans le tableau 1V.4.
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Tableau IV.4 : Coordinences, longueurs des liaisons (A) et les angles (°) dans les trois
composes BiCoOs, BiFeOs et BiAlOs,

Le composé YVM.O La coordinence Iiaisons;B—O » | Angles « 0-B-O »
(A) ©)
2.025 (x2) 19.75 - 26.59
BiFeOs ~2.87 6 2.031 (x2) 30.08 - 13.85
2.037 (x2) 27.62
BiAIOz =~ 3.40 6 1.861  (x6) ~90
BiCoOs | =2.397 5 1.698 (x1) 81.75  (x3)
2.025 (x4) 112.27  (x3)

Les cations métalliques Fe®* et AI3* sont coordonnés a six atomes d’oxygéne et forment
les polyedres FeOs et AlOe, par contre le Co®* est coordonné a cinq atomes d’oxygéne avec un
polyedre de CoOs. La géométrie qui décrit mieux 1’environnement de ces trois cations semble

étre un octaedre pour Fe3* et AI** et une pyramide a base carré pour Co®* (figure 1V.3).

°Bi+3
.F e +3

o-2

Figure 1V.3 : Polyedres de coordinence et leurs géométries dans les composés BiCoOs, BiFeOs
et BiAIO3
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En particulier, le cation en sites A posséde un rayon ionique plus grand situe généralement
entre 1.2~1.6 A et sa valence varie de +1 & +3 «dans notre cas le Bi®* sa valence est +3 ». Les
cations en sites B ont des rayons ioniques plus faibles et de valence +3 ((B : Fe**, AI** et Co®")),
avec 6 anions d’oxygene (5 pour le cobalt) comme plus proches voisins et aussi avec 8 cations
bismuth (4 pour le cobalt) comme plus proche voisins. De son c6té, 1’ion oxygene posséde, dans
la structure cristalline de BiFeOs et BiAlOs, un nombre de coordination 6 dont 4 cations du
bismuth et 2 du type B ((B : Fe**, AlI**)). Dans la structure de BiCoOs et par I’intermédiaire de
ces pentes d’oxygenes, I’atome Co est coordonné par quatre cations bismuth différents de facon
bis-monodente. Les environnements des polyedres dans les trois structures sont présentés dans

la figure 1V 4.

Figure I1V.4 : Environnement des polyedres : A pour FeOs, B pour CoOs et C pour AlOe.
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1VV.3.2.2 La maille cristalline:

Pour avoir observeé les rotations des polyédres FeOs, AlOs et CoOs selon les différents
axes des mailles, ceux-ci sont décrits afin de représenter leurs déformations en utilisant
DIAMOND. Les différentes mailles dans les structures de BiCoOs, BiFeOs et BiAlOs, suivant

les trois axes a, b et ¢ sont présentées en Figure 1V.5.

Figure 1V.5 : Représentation de la maille de : (a) BiFeOs, (b) BiAlOs et (c) BiCoOs selon

différents axes.
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L’octaédre du fer (FeOs) de la structure de BiFeOs est différent de celui d’aluminium
(AlOg) de la structure de BiAlOs. Dans le premier FeOes, trois longueurs de liaisons sont ainsi
observés et les angles soient tres différents (voir le tableau 1V.4), par contre pour AlOs tous les
angles sont eux aussi assez proches de 90° (avec la méme longueur de liaison) comme dans le
cas d’un octaédre idéal. Donc, les octaédres sont peu déformes au sein de la structure de BiFeOs

et idéales dans la structure de BiAlOs, ceci est bien présenté dans la figure 1V.5 ((a) et (b)).

Comme illustré dans la figure IV.5:

= les octaedres de FeOs sont distordus et inclinés, montrant clairement une structure
pérovskites orthorhombique distordue de BiFeOs.

X La structure de BiAIOs représentée sous la forme d’un empilement d’octaédres
réguliers ayant les ions oxygéne pour sommets et les cations Bi* occupant les

centres des cavités cuboctaédriques.

. Une structure tres spécifique de BiCoOs decrite sous la forme d’un empilement

des pyramides régulieres de CoOs selon la direction (001).

1VV.3.2.3 Structure cristalline:

Les figures 1V.6 et 1V.7 illustrent les structures de BiFeOs, BiAlOs et BiCoOs selon la

projection dans différentes directions.

Le réseau cristallin de la structure de BiAlOz3 est centro-symétrique, de groupe d’espace
Pm3m. Comme le montre la figure 1V.6, c’est une structure tridimensionnelle qui se présente
sous la forme d’un empilement relativement compact (peuvent interdit quasiment la formation de
compositions interstitielles). C’est pour cela qu’il est facile de la décrire comme un réseau

d’octaedres AlOG, reliés entre eux par les sommets.

Par contre, la structure de BiCoOs montrant clairement son caractére Bidimensionnel,
dans laquelle les feuillets s’étendent parallélement au plan (001) et s’empilent dans la direction
[001] (Fig.1V.6).

Selon la figure IV.7 la description structurale de BiFeOs révele une structures
tridimensionnelle dans laquelle les atomes de fer sont liés aux travers des ligands bismuth et
suivant les sommets par des anions d’oxygene. Cette structure complexe dans I’enchainement

des octaedres FeOs sous forme des macles avec un cycle de 4 polyédres.
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Structure cristalline

de BiCoO3

Structure cristalline de
BiAlO3

Figure V.6 : Structures de BiCoOs et BiAlOs en projection sur différents plans.
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Figure IV.7 : Structures de BiFeOs en projection sur différents plans.



CONCLUSION GENERALE
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V. Conclusion générale et perspectives:

Les oxydes de structure pérovskite de formule ABOs sont intéressant comme des
matériaux "poly” conducteurs (conductivité eélectronique et ionique simultanément), le
changement de la steechiométrie de ces composés favorisant leurs activités catalytiques par la
génération des défauts anioniques dans sa structure. De plus, ils ont un caractere de stabilité
thermique et chimique élevé, d’ou des applications potenticlles en tant qu’électrode pour les

piles a combustibles ou comme des matériaux catalyseurs "a hautes températures”.

Dans ce travail de mémoire de master, I'objectif était consacré a la synthese par différentes
méthodes chimiques « Solgel, Co-précipitation et hydrothermale », la caractérisation et I'étude
structurale, de quelques oxydes mixtes ayant une structure pérovskite de formule générale
BiMOs (M : Fe, Al et Co). Un protocole expérimental tres spécifique a été suivie dans les trois
méthodes de synthése nous a permis a 1’obtention de ces poudres d’oxydes pérovskite, I’analyse
FTIR nous a donné un apercu sur les groupements moléculaires et finalement la description
structurale, a 1’aide de deux logiciels cristallographiques GRETEP et DIAMOND, nous a donné

aussi une présentation sur les caractéristiques structurales de ces pérovskites.
Les principaux résultats obtenus ont permis de dégager les points suivant :

v La synthése des oxydes pérovskite a base de bismuth BiMOs (M : Fe, Al et Co)
montre la difficulté de ’obtention des phases pures et bien cristallisées sans
I’optimisation des différentes conditions de synthése, quelle que soit la méthode :
sol-gel, Co-précipitation ou hydrothermale.

v" Les spectres infrarouges « FTIR » relatifs aux oxydes BiFeOs, BiAlOs et BiCoOs
réalisés présentent une certaine analogie et indiquent que les bandes observées
dans la région de basses fréquences, spécialement pour les échantillons calcinés a
600°C, correspondent "probablement” aux vibrations des liaisons Métal-Oxygene
et Métal-oxygene-Métal dans la structure pérovskite.

v' Aprés avoir observé les rotations des polyedres MOx dans les structures de
BiMOs (M : Fe, Al et Co) ainsi que les différents relations entre les cations
métalliques dans ses mailles selon les différents axes, la description structurale de
BiFeOs, BiAlOs et BiCoOs révele des structures tridimensionnelles pour les deux
premiers oxydes et bidimensionnelle pour le troisieme.

v' A cause de la suspension des travaux au cours de cette période (le mois de
mars jusqu'au mois de septembre 2020) en raison du Coronavirus (Covid-19),
nous n'avons pas terminé l'analyse DRX et I’analyse FTIR pour tous les

échantillons.



Comme perspectives, on suggere de poursuivre le travail en effectuant :

X Terminer les analyses de DRX pour bien identifier les phases obtenues.

. Des analyses thermiques ATG et ATD a fin de vérifier mieux la stabilité
thermique et la transformation des phases obtenues.
Enfin et vue les connaissances acquises, ce travail a ét¢ d’une autre part trés avantageux. Il

nous a donné 1’occasion de comprendre certains phénomeénes a savoir :

. La chimie de coordination.

X La maitrise  des differentes méthodes chimiques de synthese (Sol-gel, Co-

précipitation et hydrothermale).

X Savoir utiliser des logiciels pour I’étude structurale d’un composé cristallin, a

savoir: GRETEP ; DIAMOND et la base de données FINDIT.
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Résumé :

Ce travail de mémoire s'inscrit essentiellement sur la synthése des oxydes mixtes de type
pérovskite a base de Bismuth. Ces matériaux portent des propriétés piézoélectriques, thermiques,
ferromagnétiques et catalytiques trées remarquables. La synthese de ces oxydes pérovskites
(BiFeOs, BiAIO; et BiCoOs3) a été faite par trois méthodes chimiques : la co-précipitation, sol-gel
suivie par calcination thermique a différentes températures et la méthode hydrothermale selon des
conditions tres précises : a température de 180°C. La caractérisation de poudres finales a été faite
par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la description structurale de ces
composés pérovskites préparés a été aussi faite par I’utilisation de 2 logiciels cristallographiques
GRETEP et DIAMOND a fin de Vvérifier les caractéristiques structurales et les différences entre ces
structures de composés BiFeOs, BiAlIO; et BiCoOs.

Mots-clés: Pérovskites, oxydes mixtes, FTIR, étude structurale, co-précipitation, sol-gel,
hydrothermale.

Abstract:

This work of memory is essentially based on the synthesis of mixed oxides “perovskite
type” based on Bismuth. These materials have very remarkable piezoelectric, thermal,
ferromagnetic and catalytic properties. These perovskite oxides (BiFeOs, BiAIO; and BiCoOg)
were synthesized by three chemical methods: co-precipitation, sol-gel followed by thermal
calcination at different temperatures and the hydrothermal method according to very precise
conditions: at a temperature of 180 ° C. The characterization of final powders was made by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and the structural description of these perovskite
compounds was also made by the use of 2 crystallographic software GRETEP and DIAMOND in
order to check the structural characteristics and the differences between these structures of BiFeOs,
BiAlO3; and BiCoO3; compounds.

Keywords: Perovskites, mixed oxides, FTIR, structural study, co-precipitation, sol-gel,

hydrothermal.
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