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Introduction générale

Introduction générale

Dans ce travail on voudra voir et étude la stabilité des solutions de précurseur a base
Ce, La, Zr dans I’acide acétique et le méthanol et comparaison respectivement dans du
toluéne et la acide proprionique. La stabilité se ces solutions de précurseurs dans c’est dans le
but de réaliser des couches tampons pour supraconducteurs pour le transport d’énergie en
régime continus et a basse température.

Le premier chapitre est consacré a la citation la plupart des articles concernant les
composés Ce, La et Zr. Par suite nous avons relates les différents Propriété des composés
CeO,, La,03, LayZr,0, ZrO,, comme la thermodynamique du systeme Cérium-Oxygéne
les propriétés physique et catalytique ainsi que quelque applications de ces oxydes.

Dans le second chapitre on développé les méthodes d’élaboration des solutions
précurseurs a base de Ce, La et Zr par la chimie douce ainsi que les technique de
caractérisions de ces solutions précurseurs par la spectroscopie infra rouge a transformée de
Fourier et la diffraction de rayons X.

Le troisitme chapitre a été consacrée a I’exploitation des résultats des différents
spectres et la spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier et ’analyse des différents
diffractogrammes de rayons X de ces produit avant aprés recuit thermique adéquat. Les

interprétations ont été suggérées les différentes figures est comparé avec les résultats.
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CHAPITRE I: Histoire des oxydes de lanthane et de cérium et zirconium

I.1. Introduction

Ce chapitre présente une étude bibliographique sur les différentes propriétés chimiques
et physiques des oxydes de lanthane et de cérium. Les différentes phases de I'oxyde de
zirconium (I11) et leurs Systeme Zr-O seront plus particulierement détaillées. Un bilan sur
Généralités sur les méthodes de synthése de CeO, et ZrO,, La,O3 ou substitué sera présenté.

Les différentes applications des trois oxydes seront aussi développées.
I.2. Oxydes de terres rares

L’histoire de la découverte des terres rares est une des plus longues et des plus
compliquées de toutes celles qui concernent les sciences physico-chimiques. Le premier
minerai de terre rare Cérite a été trouvé en 1750, mais considéré d’abord comme un composé
du tungstene. Il fallut plus de cinquante ans pour que, simultanément, Klaproth et
Berzelius mettent en évidence un oxyde encore inconnu, la «cérine. » En 1794, Johan
Gadolin avait découvert la premiere terre rare, dénommée d’abord « ytterbia », puis « yttria ».
L’¢étude de la cérine et de I’yttria montra par la suite qu’en réalit¢ ces substances étaient

des mélanges complexes de plusieurs éléments inconnus, mais chimiquement analogues [1].

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides (éléments de numéro
atomique compris entre 57 et 71, du lanthane au lutécium, situés tous dans une méme ligne du
tableau périodique) auquel on ajoute, du fait de propriétés chimiques voisines, I'yttrium
(Y) et le scandium (Sc). Elles sont caractérisées par leur large rayon ionique (Tableau I.1) qui
décroit progressivement des terres rares légeres vers les terres rares lourdes et par les
similitudes de leurs propriétés chimiques .La configuration électronique des lanthanides pourra
s*écrire, en désignant par [Xe] celle de xénon : [Xe] 6% 5d* 4f” ol n varie de 0 pour le lanthane

a 14 pour le lutécium (tableau 1.1).

Les oxydes de terre rare sont des matériaux potentiellement utiles pour
différentes applications optiques et électroniques telles que les guides d'ondes optiques,
les filtres optiques et les condensateurs [2]. lls sont tres réfractaires : leurs points de fusion sont
compris entre 2300 et 2500°C [3]. Ceux des éléments lourds sont supérieurs a ceux des

éléments légers.

]
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Elément Symbole  Numére Structure électronique Degré(s) Rayon
atomigque d’oxydation ionigue (nm)
Zirconium Zr 40 [Kr] 4d *5s° 4 0,083 (+4)
Lanthane La 57 [Xe] 4 5d "6s 3 0,123 (+3)
Cérium Ce 58 [Xe] 4f'5d '6s 3-4 0,115 (+3)
Praséodyme Pr 59 [Xe] 4f*6s? 3-4 0,114 (+3)
Néodyme Nd 60 [Xe] 4f *6s 2 3 0,112(+3)
Prométhium Pm 61 [Xe] 4f %65 * 3
Samarium Sm 62 [Xe] 4f%6s * 2-3 0,106 (+3)
Europium Eu 63 [Xe] 4f 76s? 2-3 0,106 (+3)
Gadolinium Gd 64 [Xe] 4f75d '6s° 3 0,104 (+3)
Terbium Tb 65 [Xe] 4f 7 6s ° 3-4 0,100 (+3)
Dysprosium Dy 66 [Xe] 4f " 6s * 3 0,099 (+3)
Holmium Ho 67 [Xe] 4f " 6s° 3 0,098 (+3)
Erbium Er 68 [Xe] 4f Z6s” 3 0,096 (+3)
Thulium Tm 69 [Xe] 4f " 6s° 2-3 0,094 (+3)
Yiterbium Yb 70 [Xe] 4f ¥ 6s° 2-3 0,093 (+3)
Lutécium Lu 71 [Xe] 4f " 5d ' 6s? 3 0,092 (+3)
Hafnium Hf 72 [Xe] 4f ¥ 5d 7 6s° 4 0,084 (+4)

Tableau I-1 : structures électroniques de Zr, d’Hf et de la série des lanthanides [Scarel2006]
[Wang1992] [4].

1.3. Les composés a base de lanthane

1.3.1. Généralités sur I’élément lanthane

L’¢lément de lanthane a donné son nom a la famille des lanthanides: il en est
le premier de la série. L’appellation « lanthane » dérive du mot grec " lanthanein", ce
qui signifie "cacher". Ce nom a été attribué parce que le lanthane est resté longtemps caché
dans l'oxyde de cérium que l'on a considéré dans un premier temps comme étant une
substance pure. Le lanthane a été découvert en 1838 par le chimiste minéralogiste suédois
Mosander [5].

1.3.2. Propriétés structurales de I’oxyde de lanthane
L’oxyde de lanthane cristallise dans le systéme hexagonal, avec un groupe
d’espace p3m1 (N°164). 1l y a une unité formulaire La203 par maille. Les parametres de

maille sont les suivants [6].
a=38750pm et c¢=60312pm

L’atome O(1) occupe les sites octaédriques (entouré par six atomes La), et O(2) occupe les
sites tétraédriques (entouré par quatre atomes La). La présence de deux atomes d'oxygéne non
équivalents suggere que leurs contributions aux propriétés diélectriques de la matiere puissent

étre différentes. La structure cristalline est représentée sur la figure 1.1 [7].
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Figure 1.1 : Structure cristalline éclatée de La,O3./[7]
I.4. La thermodynamique du systéeme Cérium-Oxygéne

Généralement le cérium avec la configuration électronique 4f'5d'6s* peut prendre les
deux états d’oxydation +111 et +1V, et des oxydes intermédiaires dont la composition dans la
gamme CeO,-Ce,0O3 peuvent étre formés (Tableau 1.2). Les données thermodynamiques
montrent que le cérium métal est instable en présence d’oxygene et que Ce,O3; et CeO, sont
formés facilement, la steechiométrie finale est fortement déponde de température et de pression
d’oxygene, le cérium réagit avec 1’oxygene pour former le sesquioxyde a 10 atm et 573 K.
au-dessus de 10™*° atm Ce,O; est aussi instable est oxydé en série homologue de Cez,0zn.om OU
CeO; debute a se former [8].

Tableau 1.2— Données cristallographiques pour les oxydes de cérium [9]

Phase rapport O/Ce Groupe espace Prototype Référence
Ce, O3 x(A) (3 x)/2 P32=m1l A-La203 [10]
Ce,O(C) (5x)/3 la3 Mn203 [11]
CeO,.«(F) 2- X Fm3m CaF2 [11]

I.4 les généralités sur 1I’élément cerium :

1.4.1. le dioxyde de cérium

De numéro atomique Z = 58, le cérium est un métal faisant partie du groupe
des lanthanides (terres rares). On distingue deux groupes parmi les terres rares : le
groupe des terres rares cériques (du lanthane au gadolinium) dont fait partie le cérium et

le groupe des terres rares yttriques (Jusqu’au lutétium). La structure €électronique du cérium est
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[Xe] 6s% 4f'5d". Il posséde deux degrés d’oxydation stables: +II11 et +IV et peut donc

former les deux oxydes steechiométriques CeO, (Ce**) et Ce, 03 (Ce*) .

1.4.2. les parametres structuraux.

La fluorine est une espéce minérale composée de fluorure de calcium (CaF;) avec des traces
d’autre composé tel que I’yttrium, cérium, silicium. L’oxyde de cérium adopte la structure cristalline de
type fluorite de groupe d’espace Fm3m et de paramétre de maille d’ordre de 5.411A, correspondant &
un remplissage d’une structure hote. Ainsi, les ions O constituent un réseau cubique simple dans lequel
les cations Ce** occupent la moitié des sites cubiques, les cations et les anions ont & peu prés la méme
taille. Une autre vision tout a fait équivalente consiste inverser le r6le des cations et des 3 anions, et de
considérer que les cations Ce** forment un réseau hote cubique & face centrée et les anions O® occupent
tous les sites tétraédriques (Figure 1.2).la structure fluorite peut étre assimilée a deux sous-réseaux

cubiques a face centrée et les anions O forment un sous-réseau cubique primitif [12].

Figure 1.2— La structure cristalline de type fluorite CeO; [12]

1.4.3. Propriétés physiques

Le dioxyde de cérium de structure de type fluorite est la phase la plus stable
thermodynamiquement dans le systéme binaire Ce-O a pression partielle d’oxygéne proche de
la pression atmosphérique [13] et prend la couleur jaune péle quand il est pur, probablement dd
au transfert de charge Ce(1V)-O(lIl) [14]

]
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Tableau I.2— Parametres physiques du CeO, [15]

Propriété Valeur
Masse molaire 172.12 g.mol*
Masse volumique 7.22 g.cm®
Point de fusion 2750K
Conductivité thermique 2W.m*K*
Chaleur spécifique 460 J.kg*.K*
L’indice de réfraction 21 visible
2.2 infrarouge
Module de Young 165.109N.m™
Dureté 5-6

1.4.4. Propriétés catalytiques

L’oxyde de cérium est utilisé dans de nombreuses réactions catalytiques. Cet emploi est
rendu possible par ses propriétés redox, la mobilit¢é de ses atomes d’oxygéne et son
domaine de non-steechiométrie qui permet le passage, en milieu oxygéné, de 1’état
réduit CeOy a I’état steechiométrique CeO, [16-17]. 1l a la capacité de stocker 1’oxygene
(Oxygen Storage Capacity OSC) puis de le restituer facilement [18]. Cette propriété de céder
ou de capter I’oxygeéne peut jouer un role important dans les réactions oxydo-réductrices ou
dans les milieux pauvres en oxygene, d’ou son utilisation dans les pots catalytiques. Son réle
de catalyseur a été montré aussi pour la décomposition de nombreuses especes gazeuses
telles que le monoxyde de carbone (CO) et le méthane (CHy,). La réaction de conversion sous
air de CO ou CH,4 en CO; par la cérine est connue depuis longtemps et de nombreuses études

ont été réalisées. Le mécanisme admis est le suivant [19-20] :

1) Adsorption de la molécule de gaz CO ou CHjy a la surface du solide CeOs, ;
2) Oxydation des molécules et formation de CO, (et H,O pour CHy) ;
3) Désorption de CO, (et H,O pour CH,) ;

4) Régénération du solide par I’oxygene de 1’air.

1.4.5. Applications
L’oxyde de cérium présente de multiples intéréts pour des applications industrielles et

technologiques. Il est utilisé principalement dans 1’industrie automobile. Il participe
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activement au systéme de pots d’échappements catalytiques. La cérine favorise la catalyse dite
« trois voies » (Three Ways Catalysis TWC), car elle permet de transformer les trois gaz nocifs
que sont le monoxyde de carbone (CO), les oxydes d’azote (NOy) et les hydrocarbures non
brulés (HC) en vapeur d’ecau, dioxyde de carbone et azote [21]. D’autre part, ’industrie
verrieére est trés consommatrice d’oxyde de cérium puisqu’il intervient dans la filtration des
rayonnements UV et dans la coloration et la décoration des verres graces a ses propriétés
oxydantes. Dans ce dernier cas, les propriétés oxydantes de cérium(lV) permettent de
supprimer la coloration bleu-vert du verre ordinaire apportée par les ions Fe®*. Le fer divalent
qui donne une couleur bleue est oxydé par le cérium tétravalent en fer trivalent jaune pale.
Ensuite, la dureté élevée de la cérine permet de 1’utiliser comme abrasif pour le polissage et le

nettoyage des verres ophtalmiques et optiques [22].

|.5. I’histoire du zirconium

1.5.1. le zirconium pur
A température ambiante, le zirconium pur présente une structure cristalline hexagonale
compacte, phase a-Zr, stable jusqu'a 865°C, avec un rapport de paramétres de maille a/c de

593,1 ( a=0,323 nm, ¢=0,515 nm) [fiche JCPDS 5-0665]. [23]

Ce rapport inférieur & la valeur théorique de 1,633 pour un métal de structure
hexagonale compacte est une des particularités des matériaux a structure hexagonale de la
famille 1V A. Au dela de 865°C, le zirconium subit une transformation allotropique vers une
structure cubique centrée ayant comme parameétre de maille 0,354 nm [fiche JCPDS 8-378],
phase appelée B-Zr. La température de fusion du zirconium est de 1850° C. Aux deux variétés
allotropiques stables a la pression atmosphérique s’ajoute une troisieme forme cristalline a

haute pression appelée w-Zr. Son systéme cristallin est de structure hexagonal, avec un rapport

de parametres de maille a/c de 0,627 (a:O, 504 nm, ¢c=0,314 nm) [fiche JCPDS 26-1399].

La transformation allotropique «—Zr = w—Zr peut avoir lieu a température ambiante sous
une pression de 2,2 GPa (figure 1.1 [Lev-75]). [24]

]



CHAPITRE I: Histoire des oxydes de lanthane et de cérium et zirconium

w
o
)

Température (°c)

«§§ i

7 i 7 : . . -
o 20 <« T s0
Pression (kbar)

Figure 1.3 : Diagramme pression-tempeérature du zirconium [24]

1.5.2. le systéeme Zr-O

Le diagramme de phase du systéme binaire Zr-O présenté sur la figure 1.2 [Abr-86][25] montre
d’une part qu’une grande quantité d’oxygene peut se dissoudre en position interstitielle (jusqu'a
30% a 500°C) et d’autre part qu’il n’existe qu’un seul oxyde de zirconium stable a pression
atmosphérique, la zircone ZrO,. En solution solide, les atomes d’oxygene occupent de manicre
aléatoire les sites octaédriques de la phase a-Zr. Enfin, de nouvelles phases o’Zr, a’’Zr
résultant du réarrangement ordonné des atomes d’oxygéne dans les sites octaédriques du réseau
apparaissent a forte teneur en oxygeéne et a des températures intermédiaires et/ou faibles.

Un traitement plus détaillé des différentes variétés allotropiques de la zircone sera présenté

dans la partie 1.4.
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Figure 1.4 : Diagramme binaire Zr-O [25]
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1.5.3 La zircone ou oxyde de zirconium (ZrQO,)

La zircone existe a pression atmosphérique sous trois variétés polymorphiques,
les phases monoclinique, tétragonale et cubique. La forme naturelle de la zircone
(baddeleyte), stable a faible température est cristallisee dans le systeme monoclinique. A
1170°C est se transforme en phase tétragonale et devient cubique a partir de 2370°C. Cette
derniére forme est stable jusqu'a sa température de fusion qui est de 2680°C. La phase cubique
est de type fluorine (groupe d’espace Fm3m) et présente un ion + au centre d'un cube parfait de
huit anions oxyde, que l'on peut considérer comme la somme de deux tétraedres réguliers
identiques. La structure de la variété quadratique (groupe d’espace P42/nmc) dérive de celle
de la phase cubique et est obtenue par une distorsion du réseau de la fluorine, I'atome de
zirconium est toujours en coordinence 8 mais le cube anionique est cette fois déformé. Enfin,
la structure de la variété monoclinique correspond également a une déformation de la
structure fluorine et admet le groupe d'espace P21l/c Cette fois, I'atome de zirconium
prend une coordinence de 7. Une représentation schématique de ces différentes structures est

donnée en figure 1.5 [26].
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Figure 1.5: représentation de I'environnement de I'ion zirconium des phases de la zircone.

1.6. les différentes méthodes de synthese

L’essor de la chimie douce peut étre expliqué comme un phénomene découlant de la
crise de I’énergie de 1974 durant laquelle les scientifiques ont cherché a diminuer les codts
énergétiques d’élaboration des matériaux. Le développement de cette technique plus
sophistiquée que la voie céramique traditionnelle, n’a été possible que grace au développement
d’outils analytiques performants permettant des investigations locales telles que : la
microscopie eélectronique a balayage, la microscopie électronique a haute résolution
(HRTEM)...[27].

|
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1.6.1 La Co-précipitation

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition des
précurseurs, micro émulsion, sol-gel.....), la co-précipitation peut conduire a 1’obtention de plus
grandes quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [28].

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

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
I’issue de la co-précipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes
cinétiques intervenant lors de la co-précipitation d’un solide. Ces étapes sont :

» La génération d’un précurseur apte a se condenser,

» La naissance de germes par condensation,

» Lacroissance de germes par condensation également,
» Le vieillissement des particules.

Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en contrdlant les parametres : pH,

concentration, température [29]

1.6.2. Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une autre voie d’élaboration qui a pris place a coté des voies
classiques : il s’agit d’'une voie de la chimie douce, qui constitue la suite de la chimie des
systémes colloidaux qui s’est développée depuis le 19¢émesiécle. L’¢élaboration des matériaux
par le procédé sol-gel transite par les quatre étapes importantes :

(1) mise en solution des précurseurs de base,

(2) gélification,

(3) séchage

(4) éventuellement, un traitement thermique [30].

(5) Suivant la nature des précurseurs, on distingue deux voies :
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» La voie organique, dans laquelle le précurseur est un alcoxyde dissout dans un
solvant organique. Le facteur qui contrdle la gélification est le taux d’eau ajoutée.

» La voie aqueuse, ou le précurseur est un sel métallique en solution dans 1’eau. Le
facteur qui contrdle la gelification dans ce cas est le pH [31].

» Les procédés sol-gel présentent donc une nouvelle approche permettant d’élaborer
des poudres et des couches minces, a basse température, tout en controlant la taille,
la dispersion et I’agrégation des particules.

Terminologie :

Les termes sol et gel ont été empruntés a la science des colloides, discipline introduite
par Graham en 1861.

Un sol est une dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide. Afin que
les particules solides, plus denses que le liquide, restent dispersées, leur taille doit étre
suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion (mouvement brownien,
interaction de Van der Waals) restent supérieures aux forces de gravitation.

Un gel est un ensemble solide, amorphe, tridimensionnel, de macromolécules, gonflé
par un solvant et contenant des pores sub-micrométriques. Si le réseau solide est constitué de
particules colloidales, le gel est dit colloidal. Si le réseau solide est constitué de
macromolécules, le gel est appelé polymérique. Pour de nombreuses applications, les gels
doivent étre séchés, c'est-a-dire subir une opération d’évacuation du solvant. On est amené a
distinguer deux types de gels secs :

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

un matériau de trés faible densité.

1.6.3. pyrolyse

Ce traitement se faisant sous atmosphére oxydante, permet de décomposer le précurseur
métallique en un oxyde, et de purifier le catalyseur en évacuant les produits gazeux (COx,
eau), et les contre ions qui existaient avant. Une agglomération des particules du précurseur,
ainsi qu’une réaction oxyde-support peuvent se produire par migration [31]. Les cations
résultants de la decomposition du précurseur pendant ce traitement peuvent former des liaisons
avec les anions du support. L’insertion des ions actifs dans le support, méne a la formation de

composés d’interaction métal-support, tels que les aluminates dans le cas d’un support en
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alumine. Ces aluminates sont plus stables que les oxydes et exigent des hautes températures
pour les réduire [32]. Dans le cas de catalyseurs métalliques, le contrdle de la température de
calcination est plus facile que celui des catalyseurs bimétalliques, car dans ces derniers, une
formation de deux oxydes séparés ou une ségrégation d’un des deux composants peut se
produire.  Ainsi la réduction de la forme oxydée de Ni (Ni?*), qui est réductible & une
température supérieure a la réduction de NiO sous Hy, est d’autant plus difficile que la charge

en métal augmente [32].
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons 1’ensemble des techniques expérimentales par

exemple la diffraction de rayons X et photométrie infrarouge, ayant permis de caractériser les

différents échantillons élaborés dans ce travail.

11.2. Produits chimiques

Les produits chimiques que nous avons utilisés dans la préparation de nos échantillons

sont d’une grande pureté et sont présentés dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Caractéristique des produits chimique utilisés

Produits Formule Chimique La pureté

Lanthanum(III) acétylacétonate C15H,1La06,XH,0 99.5%

hydrate

Cérium(III) acétylacétonate Cy5H,,Ce0g,XH,0 99.5%

hydrate

Zirconium(IV) acetylacétonate CxoH»105Zr 99.5%

Acide Acétique Acide acétique 99%

Méthanol CH,O 99%

Le protocole d’élaboration des poudres des oxydes La,O3 ZrO, et CeO, se représenté dans la

Figure 1.1

Une quantité mesurable des poudres
La(acac); ou Ce(acac); ou Zr(acac),

1

[ Dissolution dans de I’acide acétique ]

Agitation magnétique

[ Formation d’un gel ]

|

Traitement thermique

!

[ Poudre des La,O5et ZrO, et CeO, ]

Figure I1. 1 : Organigramme de synthése de poudres substituées des La,Os et ZrO; et CeO,

0



I1. 3. Techniques de caractérisation

11.3.1. Introduction

I’homme arrive par sa curiosité a la porte de la science pour mettre ce qu’est plus petit
(atome) visible et ce qu’est plus loin (galaxie) observable et essai de comprendre et de suivre
les phénomeénes microscopiques, c’est un défi et une chose formidable en méme temps.
Malgré que I’acuité de 1’ceil humain en résolution spatiale et temporelle est environ 100 m et
fraction de seconde respectivement, aujourd’hui nous sommes aidés par des outils qui peuvent
visualiser des objets de tailles nanométriques et qui se deplacent en femtoseconde ou

attoseconde [1].

Spatial Resolution

Human Hand Finges Hair Cell Bacterium Vinus DNA

® G2 SO .0&@

UEM: Atonmic-scale spanotemporal resolution

im 1dm 1cm Tmm 100um 10pum 1T um 100 nm 10Onm 1 nm 1A C1A
100 10" 107 107 1% 10% io* 107 10* 10* 109 10'"m

Figure 11.2— La résolution spatiale de 1’ceil humain au microscope électronique moderne [1]

La caractérisation de la matiére est un domaine rapidement développé pour aider les
physiciens, les chimistes, les biologistes, a mieux comprendre leurs sciences, les informations
qui sont tirées par les outils d’analyse sont 1’identification des especes, la concentration, la
structure, la morphologie, la porosité, le choix de 1’outil ou la méthode d’analyse dépond de la

nature du probléme.

Le principe général de toutes les techniques de caractérisation consiste a envoyer un
faisceau énergétique et a analyser la nature et I’énergie du faisceau obtenu (réfléchi) apres
interaction avec la matiére (figure 11.2).Pour le faisceau incident huit types de sondes de base
sont possibles en donnant la naissance a quatre types de particules qui quittent le matériau en
transportant ’information & un détecteur approprié. Les sondes de base peuvent étre des

faisceaux corpusculaires constitués par des électrons, des ions, des neutrons, ou des faisceaux




photoniques ou faisceaux non corpusculaires tels que les champs thermiques, électrique,

magnétique, sonique.

Champ Electrons (ME) Champ
maenétiqu;’tx\ % ] électrique (FEM)

Particules AN
neutres (DIN ) se—

Echantillon === ions(ISS,5IMS)

onde Source
thermique (ATD, TG)

sonique(PAS) Phiotors
Figure 11.3— représentation du principe général des méthodes physiques a partir des

sondes incidentes et émises reflétant I’influence des interactions avec le matériau [2]

11.3.2. La diffraction des Rayons X
11.3.2.1. Historique

Une grande partie de nos connaissances sur 1’intérieur des solides est venue de la
diffraction des rayons X, on utilise cette importante technique pour déterminer la disposition
des atomes dans le solide, la détermination de structure par les rayons X joue un réle plus
important en chimie inorganique qu’en chimie organique parce que les solides inorganiques
connaissent une grande diversité structurale. En 1901 W.C.Rdntgen est devenu le premier
physicien qu’a regu le prix Nobel de physique grace a sa découverte concernant le
bombardement d’une surface métallique par des électrons accélérés sous une haute tension
dans un tube a vide produisait un rayonnement, Rontgen attribua ce phénoméne a nouveau
type de radiation différent des rayons cathodiques. On nomma ce type de rayonnement "rayon
X", d’apres la notation algébrique "x" qui sert a signifier I’inconnu, ROntgen continua sa
recherche sur les rayons X et trouva que ces rayons pénétraient dans certains milieux
matériels facilement que d’autres et aprés quelques semaines de recherche il présenta la

premiére photographie au rayons X (celle de la main de sa femme) [3].
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Figure 11.4— W. Rontgen et son premier cliché radiographie de rayons X qui montre la main
de sa femme avec la bague qu’elle porta [4].

11.3.2.2. La production de rayons X

le tube a rayons X ou parfois appelle tube de Coolidge est un dispositif permettant de
produire de rayons X, c’est une enceinte sous vide dans laquelle on trouve un filament de
tungstene (la cathode) comme source des électrons qui sont arrachés thermiquement sous
I’effet thermoionique par un courant électrique, la haute tension qu’est établie entre la cathode
et I’anticathode (la cible) sert a accélérer les électrons emis par le filament qui sont pénétrés
profondément au cceur des atomes de 1’anticathode provoquant une expulsions électronique de
la couche interne K et par les au interne d’¢lectron des couches (i.e, L.M) vers la couche K
qui résulta I’émission des rayons X. Les rayons X produits sortent du tube par des fenétres en
béryllium, choisi pour son étanchéité au vide et sa perméabilité aux rayons X avec un
rendement tres faible qui résulte par la conversion de au moins de 1% de 1’énergie électrique
en rayonnement, le reste étant dissipé sous forme de chaleur c’est pour ¢a les anodes devaient
nécessairement étre refroidies par I’eau. Dans les appareils modernes le refroidissement n’est
pas toujours nécessaire parce que les tubes peuvent opérer a des puissances beaucoup plus
faibles que précédemment.
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Figure 11. 5- Tube a rayons X [5]
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Le doublet K, est accompagné par la raie Kg dont I’intensité est relative importante,
les phénomeénes de diffraction dus a la radiation Kg se superposent a ceux dus a la radiation
K. et compliquent I’interprétation des diagrammes. Comme la raie Kg a une longueur d’onde
plus faible que la raie K,, on peut trouver un filtre qui absorbe beaucoup la raie Kg et peu la
raie K.

Pour constituer le filtre, il faut prendre un élément dont la discontinuité K s’intercale
entre les deux raies, le tableau indique la nature des filtres utilisés avec les anticathodes les
plus communes pour éliminer la raie Kg, les épaisseurs ont été calculées pour obtenir un
rapport entre les intensités des raie Kp et K.

Emission par X
unccibleen ——_ | -
mol ybdene
=
=
=
£ A
E Sl
£ 7
? Vo od
= Absorption par 7 1
un filire en -‘,7/ I
zirconium 7 :
1
1

0.2 0.4 0.6 oS
Longueur d ondes/A

(a) (b)

Figure 11.6— (a) Schéma de niveau d’énergie illustrant les transitions électroniques de sous
couches M et L vers la sous-couche K. (b) Spectre émis par 1’anticathode représente les
intensités des raie Kg et K, la courbe pointée représente le filtre d’absorption qu’élimine la
radiation Kg [6].

Le rayonnement de longueur d’onde autre que Ky et Kq, doit étre éliminé, ceci est
réalisé en utilisant un filtre métallique dont le numéro atomique est inférieur de un ou deux
chiffre a celui de 1’anticathode, par exemple le cas ou le Cu (Z=29) est anticathode on utilise
le Ni (Z=28) comme un filtre et pour le Mo (Z=42) anticathode on utilise le Zr (Z=40)

comme un filtre.

)




CHAPITRE Il : Méthodes et Techniques de caractérisation

A Mo Cu Co Fe Cr
Kp 0.63225 1.39217 1.62073 1.75653 2.08479
Ka 0.70926 1.54051 1.78892 1.93597 2.28962
K2 0.71354 1.54433 1.79279 1.93991 2.29351
K 0.7107 1.5418 1.7902 1.93991 2.2909
Filtre Zirconium Nickel Fer Manganése  Vanadium

Tableau 11.2—- Les anticathodes les plus utilisées et leurs longueurs d’onde caractéristiques [7]

La séparation des radiations Kq; et K, est difficile, les deux elles sont appelées K ou sa

longueur d’onde est calculée par la relation suivante :
2K, +K,,)
1 2

« L
* 3

11.3.2.3. Préparation des échantillons
Le porte échantillon peut étre rectangulaire ou circulaire, I’empreinte dans laquelle est

disposée la poudre peut elle aussi étre rectangulaire ou circulaire avec des dimensions

variables de 1 a 2cm.la poudre est placée sur le porte échantillon apres la broyer en une

poudre fine, le surplus de la matiére est 6té a I’aide d’une lame rasoir.

Figure 11.7 porte d’échantillon de DRX sur poudre.

11.3.2.4. loi de Bragg

Considérons un faisceau de rayon X de longueur d’ondetombant avec une incidence 0
sur une famille de plans cristallins (hkl) définis par leur distance interréticulaires dn.

Il y a diffraction si la loi suivante appelée loi de Bragg, est vérifiée :
2d,,,-sin0=n.A

5




n : est un nombre entier positif appelé ordre de la diffraction
d., : Ladistance inter-réticulaire.

0 : L’angle de diffraction.
A Longueur d’onde de rayons X.

On peut démontrer la loi de Bragg géométriquement, considérons deux rayons
paralléles frappant deux atomes situés sur une méme droite perpendiculaire a la surface, La
difference de marche entre les deux faisceaux diffractés par deux plans réticulaires
consécutifs est égale a 2dnsin@. Les interférences sont constructives lorsque cette différence

de marche est un multiple entier n de la longueur d’onde A.

Figure 11.8- les interférences constructives produisent la condition de Bragg.[8]

11.3.2.5. Techniques d’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X

C’est ’application la plus courante de la diffraction des rayons X sur poudre. Une fois
le diagramme obtenu, on compare les positions et les intensités des pics observés avec ceux
de la base de données PDF (Powder Diffraction File) de ’ICDD (International Centre for
Diffraction Data) qui contient des milliers de diagrammes de référence, le diffractogramme
peut nous renseigner trois informations qui sont portées par les pics de diffraction :

% La position des pics est I’information la plus couramment tirée par les utilisateurs,
elle va permettre de renseigner sur le parametre de maille de la structure étudiée, on
peut voire aisément que la distance inter-réticulaire correspondant aux pics de

diffraction s’obtient a partir de 1’angle 6 de cette raie selon la loi de Bragg.




% La taille des particules une autre information que nous pouvons tirer a partir des
diffractogrammes est la taille des particules, en 1918 Scherrer a développé une
équation qui peut calculer la taille des nanoparticules par I’utilisation de la largeur a
mi-hauteur de leur pic la forme générale de 1’équation de Scherrer est :

K4
~ B.cos@

D : Lataille des cristallites

A : la longueur d’onde

K : Facteur de forme (K =0,9)

B : la largeur a mi-hauteur du pic en radian

@ : La position des pics

max

260 =8

2(0 - 68) 20 2(0 + 60)

Figure 11.9- Schéma de détermination des positions angulaire et FWHM

0,

*» L’intensité des pics de diffraction : le paramétre important qu’il faut noter ici est que
I’intensité des pics est directement liée au facteur de structure qui nous renseigne sur
I’arrangement des atomes dans la maille élémentaire, donc 1’évaluation de ces

intensités est indispensable a I’affinement des structures cristallines.

11.3.2.6. L’appareillage

L’analyse radiocristallographique des échantillons & température ambiante a été
réalisée a 1’aide d’un diffractometre X’Pert PHILIPS de géométrie Bargg-Brentano de
caractéristiques suivantes :

~ le générateur (40 Kv, 40 mA)

~ I’anticathode en cuivre

~ lalongueur d’onde Kg; (A=1.5418 A)

~ le diffractométre est relie d’un ordinateur piloté par un logiciel DIFFRAC-AT
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Figure 11.10- Schéma de principe du diffractometre.

11.4 Spectrométrie infrarouge :
11.4.1 Définition FT-IR

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse quantitative et non-destructive
qui donne des informations importantes en ce qui concerne la nature de la liaison chimique
présente dans les composés analysés. Au dessus de la température OK les atomes dans les
molécules sont en mouvement permanent et 1’énergie de la molécule peut étre écrite en trois
termes :

E = E,+ B+ Ey
: L’énergie des électrons de la molécule

totale

E
E.i, : L’énergie de vibration des atomes

el

E,. : L’énergie de rotation des molécules.

La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénoméne d’absorption de rayonnement
infra-rouge par les vibrations moléculaires, quand une molécule de liaison non symétrique est
irradiée par des ondes électromagnétiques dans la gamme des fréquences infrarouge, il va
naitre une interaction avec le dip6le €lectrique de la liaison (absorption) a condition qu’il y ait

accord entre sa fréquence de vibration et sa fréquence électromagnétique (V.00 = Vsioration )s

I’intensité de radiation a cette fréquence est diminue (absorbée) tandis que 1’énergie

vibrationnelle de la molécule est augmentée (Figure 11.11).




@1 O’ ) — O OJ HEEr
-— onde lumineuse -~ o
g I/\/\/ :
temps=
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oscillations mé caniques oscillations mécaniques

Figure 11.11- Interprétation mécanique de ’interaction d’une onde électromagnétique avec
une liaison polarisée (la fréquence mécanique n’est pas changée par absorption du photon

seule son amplitude croit) [9].

Le mathématicien frangais J.B. Fourier (1768-1830) n’a jamais été aussi célébre que
depuis I’invasion des micro-ordinateurs. Le principe de ses calculs, publiés dans un traité sur
la propagation de la chaleur en 1808, est appliqué dans de nombreux logiciels scientifiques
pour le traitement des spectres (acoustique, optique) et des images. On dit qu’il élabora ces
calculs quand I’armée Napoléonienne le chargea d’améliorer les dimensions des canons.
D’une maniere générale, une transformée est une opération mathématique qui permet de
passer d’un domaine de mesure a un autre (par exemple du temps, a la longueur d’onde).
Cette méthode d’obtention des spectres, également adaptée au proche IR, a été mise en ceuvre

par tous les constructeurs de spectrometres.

Figure 11.12— JASCO FT-IR 4200
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

I11.1.Introduction :
Cette derniere partie est consacrée aux résultats, aux discussions sur 1’élaboration des

poudres de CeO; et La,O3 et ZrO; et La,Zr,07. Ou ce dernies composé on a substitué Cey
sur La tel qu’on aura le composé La,xCexZr,0; ou X aura différentes valeurs les résultats,

les interprétations et les discussions sont porté sur 1’analyses des spectres FTIR et les

diffractogrammes des rayons X

111.2. L’élaboration des différents composés
II1.2.1 L’Oxyde Cérium CeO,

L’oxyde de cérium CeO, a été synthétisée par la méthode de chimie douce en utilisant
le Cérium(I1l) acétylactonate hydraté, dit Ce(acac)s; ,de masse 2.367g est ajoutée 10ml de
Acide acétique a température ambiante, tout en maintenant 1’agitation magnétique pendante
5 mn. On remarque la formation d’un gel de couleur orange claire a été formé dans le
bécher. Jusque de quatre semaines a obtention du composé. Apres on effectue des analyses
de FTIR du produit pure puis calcinée a température 850° C pour obtenir I’oxyde de cérium.

10ml
C,H,0, Aprés
recuit
* T=850°
Agitation

Figure I111.1. La méthode de préparation de I’oxyde de Cérium
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I11. 2.2 Comparaison de différents solvants pour les précurseurs de
Cérium

On a utilisé différentes solvants solutions pour le précurseur Ce(acac); comme 1’acide
propionique ou I’acide acétique ou des alcools tels que méthanol et acétone avec méme
concentration molaires. Cette étude est donc le but de voir la stabilité dans le temps.

#+ La premiére solution de précurseur dite Ce(prop)s, concerne le composé cérium (l11)
acétylacétonate hydraté dissout dans 1’acide propionique [1]. Cette elaboration a été
faite pour différentes concentrations de 0,1 a 1,2 M/I [1]. Toutes les solutions ont été
agitées initialement dans un bain ultrason puis chauffées a une température de 70°C
sous agitation magnétique. On a constaté que la solution de précurseur est d’une
couleur jaunatre et lorsqu’ on dépasse la concentration molaire de 1,2 M/l il y a
formation d’un gel. On a aussi constaté qu’aprés refroidissement de la solution de
précurseur il y format ion de petits cristaux blanc qui disparaissent au chauffage. Par
analogie au cas du lanthane et zirconium traités plus loin, nous pensons former dans
ces conditions un propionate de Ce qui cristallise en raison d’un exceés de
concentration.

4+ Lorsque le composé Ce(acac)s est dissout dans le Méthanol on observe une solution
de couleur marron foncé au fond du bécher pour des concentrations de I’ordre de

0.1M/1 apres 3 jours on obtient un résidu a méme couleur.

Apres
recuit a

Figure 111.2. Protocole expérimental de dissolution de Ce(acac); est dans Méthanol
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111.2.3 Analyse par Spectroscopie IR a transformée de Fourier

On a effectué trois I’analyse de FTIR, la premiéere pour le produit de base Ce(acac)s
puis deux solutions a base Ce(acac); dissout dans 1’acide acétique et le méthanol puis jusqu’a
obtention d’une poudre sec et ces dernicres ont fait objet d’analyse. Dans la figure I11. 3 est

présente les trois spectres FITR.

110 T T T T T T T T
J 3575,51
100 O-H _
J —
90 23 1018,7
i C-Q
80 - 2612
S o 1 3034*
> ]
e | C-H
Q
5] 60 —
o
(%2} 4
j
"_,E 50 - 1012,4
| Ce(acac)sds Méthanol C-O 51
40 Ce(acac), ds Acide acétique (Ce-®)
20 17105
T T T T T T T T C=0 €0 T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1/ (cm™h

Figure I11. 3 : Spectre FTIR du précurseur Ce(acac); pur, dissout dans acide acétique et
méthanol puis séché

Dans la figure 111. 3 nous disant que les bandes d'absorption & 3575 cm ~ ! ont été
attribuées au groupement OH de I'eau avec une bande d’absorption beaucoup plus large et
intense dans  la région 3034 cm' est assignée C-H. La bande d’absorption de la fonction
carbonyle (CO,) a 1710 cm™ * est peut étre déplacée par rapport a Iacide libre (1700 — 1730
cm ). La bande d'absorption & 1590 cm™ ! est attribuée & C-C qui suggeére une coordination
bident pontant. De plus, les bandes relatives aux vibrations C-O (1240, 1012 et 1018 cm™) se
caractérisent a la chaine carbonique et les bandes de vibrations  métal-oxygene Ce—O (v

(Ce—0) aux faibles nombres d’onde 512 cm™ sont identifiées et caractéristiques de Ce(acac)s.

>
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111.2.4. Analyses par diffraction des rayons X :

Dans le but d’obtenir I’oxyde de cérium nous avons couru a une pyrolyse de la poudre
de Ce(acac); dissout dans 1’acide acétique puis seché. Cette calcination a été effectuée selon
le cycle thermique de la figure 111. 4. Le palier de température qui est fixé a 850°C est pris de
la littérature [1]. Ou la température de cristallisation de CeO; a été de I’ordre de 850°C qui est
déduite de I’analyse thermogravimétrie ATG. Aprés la pyrolyse le résidu a subi 1’analyse de
diffraction de rayons X (figure 111.6).

850C°/1h

1000 -~

800 -

600 =

400 -

Température °C

200 -

T T T T T T T T T T T 1
o 50 100 150 200 250 300 350

tempes mn

Figure I11. 4 : Cycle thermique de recuit du précurseur.

I11.2.5. L analyse des diffractogrammes de rayons X de CeO,

Le diffractrogramme de rayons X du résidu aprés pyrolyse Ce(acac); dissout dans
I’acide acétique et dans méthanol .puis séche est présent dans la figure I11.6 dans cette courbe
nous remarque que toutes les raies indexées indiquent le I’oxyde de Cérium CeO,. Par contre
on remarque I’existence d’une partie amorphe et d’un autre composé, cela veut dire sue ce
résidu se cristallise a une température supérieur a 850°C qui est prouvé par la courbe de
I’analyse de thermogravimétrie ou la perte de masse n’est pas complete pour aboutir

uniquement a la formation de 1’oxyde voir figure 111.5

=
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Ce(EH),_n10 Product ALDRICH (under (Ar + 5% H,)) Ce(acac),_n4 Product ALDRICH (under (Ar +5%H,))
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Figure 111.5. Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle du précurseur
Ce (EH)3 (a droite) et Ce(acac)s (a gauche).

La comparaison des deux courbes (Figure 111.5) montre que la perte de masse est
parfaite jusqu’a obtention de la température de cristallisation de 850 °C. par contre dans la
deuxiéme courbe la perte de masse est toujours en cours ce qui explique la température de
cristallisation est supérieure a 850°C pour Ce(acac)z dissout dans acide acétique et méthanol.
Sur la figure 111. 6 donne le diffractogramme de rayons X de la poudre séchée de Ce(acac)s
dissout dans acide acétique. On constate que la pyrolyse a 850°C n’est compléte et il reste un
résidu amorphe a déterminer en utilisant ATG couplée a une spectrométrie de masse
permettant de détecter et d'identifier des molécules restante au cours de I’ATG. Les mémes

remarques pourront étre énoncées pour la figure 1l1. 7.

100 1 1 1 1 1
%0 7 Ce(acac)z dans l'acide acétique séché puis recuit 850°C
i S s
80 3 <1} -
1 g S
— 70 = s -
w i
& 60+ g -
2 1 S
‘% 50 IS o
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2 40 o
= -
= g
[&]
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Figure I11. 6 : Diagramme de diffraction des rayons X Ce(acac)z apres recuit a T=850C°
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Figure 111. 7 : diffractogramme de diffraction des rayons X de dioxyde de cérium synthétisé

par deux méthode a T=850C.
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Figure I11. 8. Diffractogramme du résidu de I’ATG et fichier JCPDS de CeO; [1].

Sur la figure III. 8 on montre le diffractogramme de rayons X du résidu de L’ATG du

Ce(EH)3 ou on remarque une trés bonne indexation des pics et aucune présence d’un autre

résidu. Donc nous pouvons conclure que le meilleur solvant qui aura une bonne stabilité de la
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solution de précurseur a base Cerium. C’est L’éthylhexanoate de Cérium dissout dans le

Toluéne est la température de formation de I’oxyde de cérium est d 850 °C.
111.3.1 L’Oxyde Lanthane La,0O;

111.3.2. Synthése d’oxyde de lanthane La,O3; en poudre

L’oxyde de lanthane La,O3; a été synthétisée par la méthode de chimie douce en
utilisant le Lanthanum(lll) acétylacetonate hydrate noté La(acac)s, ,de masse 2.180g est
ajoutée 10ml de acide acétique a température ambiante, tout en maintenant 1’agitation
magnétique spontanée . On remarque la formation d’un gel de couleur blanche a été forme
dans le bécher. Apres quatre semaines a obtention du compose. Apres on effectue des

analyses de FTIR du produit pure puis calcinée a température 850° C pour obtenir I’oxyde de

lanthane.

La(acac),+C,H,0, —=— La,0,

m=1.280g de La(acac)3
+V=10ml acide acétique

1L

[ Agitation magnétique spontanée

g

N
[ Une formation d'un gel de couleur

blanche

< Calcinge 850°C/ 1 h >

[ Poudre La O }
2 3

Figure 111. 9 : Organigramme de synthese du systéme La,O3
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Lorsque le composé La(acac)s est dissout dans Méthanol on observe une solution de couleur
blanche au fond du bécher pour des concentrations de 1’ordre de 0.1M/I apres 3 jours on

obtient un résidu a méme couleur

10ml Apres
recuit a
Méthanol T850C°

Figure 111.10 : Protocole expérimental de préparation La,O3
111.3.3 Analyse par Spectroscopie IR a transformée de Fourier

On a effectué trois ’analyse de FTIR, la premiére pour le produit de base La(acac);
puis deux solutions a base La(acac)s dissout dans 1’acide acétique et le méthanol puis jusqu’a
obtention d’une poudre sec et ces dernicres ont fait objet d’analyse. Dans la figure I11.11 est

présenté les trois spectres FITR.

110 T T T T
T 3322,74

Transparence %

La(acac)gPur

g La(acac)zds AcooH av(t,t) c-o
30 +

La(acac)gzds Meth av(t,t)

4000 ' 35I00 30I00 ' 25I00 ' 20IOO ' 15IOO ' 10I00 ' 5(I)0
12 cm™ by
Figure 111.11 Spectre FTIR du précurseur La(acac)s pur, dissout dans acide acétique et

méthanol puis séché
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! ont

Dans la figure 111.11 nous disant que les bandes d'absorption a 3322et 3030 c¢m ™~
été attribuées au groupement OH de 1'eau avec La bande d’absorption de la fonction carbonyle
(CO,) plus intense a 1718 cm™ * est peut étre déplacée par rapport a I’acide libre (1700 — 1730
cm ). La bande d'absorption & 1587 cm™ ! est attribuée & C-C qui suggére une coordination
bident pontant. De plus, les bandes relatives aux vibrations C-O (1240, 1012 et 1018 cm™) se
caractérisent a la chaine carbonique et les bandes de vibrations  métal-oxygene La—O (v

(La—0) aux nombres d’onde 940 cm™ sont identifiées et caractéristiques de La(acac)s

111.3.4. Analyses par diffraction des rayons X :

Dans le but d’obtenir ’oxyde de Lanthane nous avons couru a une pyrolyse de la
poudre de La(acac); dissout dans I’acide acétique puis séche. Cette calcination a été effectuée
selon le cycle thermique de la figure I11. 4. Le palier de température qui est fixé & 850°C est
pris de la littérature [1]. Aprés la pyrolyse le résidu a subi I’analyse de diffraction de rayons X
(figure 111.12).

111.3.5. L’analyse des diffractogramme de rayons X de La,0;

Le diffractrogramme de rayons X du résidu apres pyrolyse La(acac)s dissout dans 1’acide
acetique et dans Méthanol puis seché est présent dans la figure 111.12. Dans cette courbe nous
remarquons que la majorité des raies indique le I’oxyde de Lanthane La,O3. On remarque que
le composé bien cristalliser a 850 °C par contre I’existence d’un autre composé est bien
présent (les pics non indexés) aucune partie amorphe. Dans la figure I11. 13 on compare 1’effet
des solvants sur la cristallisation qui nous permis a dire le I’acide acétique offre une meilleurs
cristallinité de I’oxyde de lanthane. En conclusion nous pouvant dire que I’acide acétique
offre un meilleur solvant qui aura un bon effet sur la cristallisation. Mais du point de stabilité
de la solution dans le temps aucun deux n’est satisfaisant puisque au cours de la préparation
solution tout vire dans les sol-gel mais pas une formation d’une solution limpide stable dans

le temps comme La(acac)s dissout dans 1’acide propionique La(prop)s [1].
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1 1 1 1 1 1
La(acac)g dans l'acide acétique séché puis recuit 850°C
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Figure 111.12 : Diagramme de diffraction des rayons X de dioxyde de Lanthane apres recuit a
T=850 °C
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Figure 111.13 : Diagramme de diffraction des rayons X de dioxyde de Lanthane aprés recuit a
T=850C° comparaison entre les deux préparations.

111.4.1 L’Oxyde Zirconium ZrO,

111.4.1.1 .Préparation du précurseur

L’oxyde de Zirconium ZrO, a été synthétisée par la méthode de chimie douce en
utilisant le Zirconium(lV) acetylacétonate noté Zr (acac) 4, de masse 2.436g est ajoutée
10ml de acide acetique a température ambiante, tout en maintenant 1’agitation magnétique
pendent de 1heur. On a constaté que la solution de précurseur est d’une couleur blanche éte

formé dans le bécher. Apres de quatre semaines a obtention du une précipitation blanche.

o
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Aprés on effectue des analyses de FTIR du produit pure puis recuit a température 650° C pour

obtenir 1’oxyde de Zirconium.

Figure 111.14 : la solution de précurseur de Zr dans acide acétique apres quater semaine.
« Par contre on fait autre méthode :

La solution précédent ajouté de Sml I’eau distillée on constate qu’apres agitation
magnétique de la solution de précurseur de couleur transparent. Apres 24h on remarque
une précipitation de petite quantité dans le fond bécher

Figure 111.15 : la solution de précurseur de Zr dans acide acétique +5ml I’cau distillée aprés
un jour.

E
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111.4.1.2 .Montage expérimental :

2.4369 deZr(acac).

+ 10ml C,H,0

5 i

e —> W — S8

Préparation de la solution Agitation (1h) une solution blanche

Zr(acac),+10ml E
C,H,0,+5ml :
eau distillée :

Agitation (1h) une solution transparent

Les deux . °
- [ - -/ -

Figure 111.16 : Organigramme de Préparation du précurseur ZrO,

)
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111.4.2 Analyse par Spectroscopie IR a transformée de Fourier

On a effectué trois I’analyse de FTIR, la premiere pour le produit de base Zr(acac),
puis un solution a base Zr(acac), dissout dans ’acide acétique puis jusqu’a obtention d’une
poudre sec et ces derniéres ont fait objet d’analyse. Dans la figure 111.17 est présenté les trois
spectres FITR. Dans la figure 111.17 nous disant que les bandes tres fine d’absorption a 3645
cm ~ ! ont été attribuées au groupement OH de I'eau avec. La bande d'absorption & 1528 cm™*!
est attribuée a C-C qui suggére une coordination bident pontant. se caractérisent a la chaine
carbonique et les bandes de vibrations  métal-oxygene Zr—O (v (Zr—0) aux fort nombres

d’onde 460-680 cm™ sont identifiées et caractéristiques de Zr(acac)s

110 . , . , . , . ,

100 - L, WS | {
| on M Vi aad
O-H w
90 7 1536,9
S 1 C-C  1s389
> c-C
Q 80-
5 ] ]
3 70 642
g | Zr-g
Z 60+ i
50 Zr(acac),+Ac+H,O
40 - Zr(acac),+Ac i
304
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1A €m}

Figure 111. 17 : Spectre FTIR du précurseur Zr(acac), pur, dissout dans acide acétique puis
séché
111.4.3. Analyses par diffraction des rayons X :

Dans le but d’obtenir 1’oxyde Zirconium nous avons couru a une pyrolyse de la poudre
de Zr(acac), dissout dans 1’acide acétique puis séche. Cette calcination a été effectuée selon
le cycle thermique de la figure 111. 4. Le palier de température qui est fixé a 650°C est pris de
la littérature [1]. Ou la température de cristallisation de ZrO, a été de I’ordre de 650°C. Apres

la pyrolyse le résidu a subi I’analyse de diffraction de rayons X (figure 111.18).

-
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Zr(acac)4 dans l'acide acétique séché puis recuit 650°C

200

(L12)z10,

150

Intensité (cp/s)
(220)210,

~
Q
=
—
—
™

100

50

0 T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

0—20 (°)

Figure 111.18 : Diagramme de diffraction des rayons X de dioxyde de zirconium apres recuit
a T=650°C

111.4.4. L>analyse des diffractogramme de rayons X de ZrO,

Le diffractrogramme de rayons X du résidu aprés pyrolyse Zr(acac), dissout dans
I’acide  acétique. Puis seche est présent dans la figure I11.16 dans cette courbe nous
remarquons que toutes raies sont indexees a I’oxyde Zirconium ZrO; et on remarque que le
composé est bien cristallisé aucun résidu a la température de cristallisions de 650 °C. en
conclusion on peut dire que le zirconium est plus stable par rapport le Cérium et Lanthane
offrant une poudre sans impureté mais pour une solution de précurseus c’est toujours lorsque
Zr(acac), dissout dans 1’acide propionique Zr(prop)s [1].

Tableau I11.1 : Identification des pics de DRX du support oxyde de zirconium

30.31 35.12 50.35 60.18 74.42
(hkl) (111) (200) (220) (311) (400)

Les paramétres de maille déterminés a 1’aide du logiciel PowderCell et a partir des résultats
ci-dessus sont :

a = (4.916) A°
b = (4.916) A°
c = (4.916) A°

a=B =5 (90)°
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111.5.1 La,Zr,0,
111.5.1.1. élaboration LZO:

L’acétylacétonate pourrait s'ioniser dans une solution d’acide faible, on s’attend a une
bonne solubilité dans les acides carboxyliques. Deux types d’acides carboxyliques ont été
testés : 1’acide acétique (C,H4O,) et acide propionique (C3HgOy). Dans I’acide acétique
(C2H40>) pour une concentration de La(acac)s et Zr(acac), supérieure a 1 mol/l la solution
tend a former des gels en quelques jours ce qui suggere I’existence de phénoménes hydrolyse
— condensation ; ainsi nous préférons donc 1’acide propionique [1].

Mais dans se mémoire on remarque autre résultats :

La,Zr,O; a été synthétisée par la méthode de chimie douce en utilisant
Lanthanum(l11) acétylacétonate hydrate noté La(acac); de masse 1.09g et Zirconium(IV)
acétylacétonate noté Zr (acac) 4, de masse 1.218¢g est ajoutée 10ml de acide acétique a
température ambiante, tout en maintenant 1’agitation magnétique pendant 15 mn . On
remarque la formation d’un gel de couleur blanche a été formé dans le bécher. Mais avec un
chauffage le sol-gel devient une solution limpide et transparente. Apres quatre semaines a
obtention du composé. Aprés on effectue des analyses de FTIR du produit pure puis recuit a

température 950° C pour obtenir Lay,Zr,05.

Figure 111.19 : La(acac)s+Zr(acac), dans acide acétique apres quatre semaine

111.5.2 Analyse par Spectroscopie IR a transformée de Fourier

On a effectué un I’analyse de FTIR, pour un solution a base Zr(acac)set La(acac);
dissout dans I’acide acétique puis jusqu’a obtention d’une poudre sec et ces derniéres ont fait
objet d’analyse. Dans la figure 111.20 est présenté les trois spectres FITR. Dans la figure

111.20 nous disant que les bandes d'absorption que attribuées au groupement OH de I'eau est

E
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disparue .avec La bande d’absorption de la fonction carbonyle (CO;) moins intense a 2362
cm™ ! est peut étre déplacée par rapport a I’acide libre (1700 — 1730 cm™). La bande
d'absorption & 1559cm™ ! est attribuée & C-C qui suggére une coordination bident pontant.
Une bande d’absorption située entre 460 et 680 cm-* qui peut étre attribuée aux vibrations
Zr-O et a la liaison pont O-Zr -O ou aux vibrations antisymétriques des liaisons M-
O-M (ici: Zr-O-La), et ceci en tres bon accord avec la littérature [2,3].

sont identifiées et caractéristiques de La,Zr,O-.
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Figure 111.20 : Spectre FTIR du précurseur La,Zr,0O avant recuit

111.5.3. Analyses par diffraction des rayons X :

Dans le but d’obtenir La,Zr,O; nous avons couru a une pyrolyse de la poudre de
La(acac)s et Zr(acac), dissout dans I’acide acétique puis séché. Cette calcination a été
effectuée selon le cycle thermique de la figure Ill. 4. Le palier de température qui est fixé a
950°C est pris de la littérature [1]. Apres la pyrolyse le résidu a subi I’analyse de diffraction
de rayons X (figure 111.21).

@



Chapitre 111 : Résultats et Discussions
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Figure 111.21 : Diagramme de diffraction des rayons X du LZO apres recuit a T=950°C

111.5.4. L>analyse des diffractogramme de rayons X de La, Zr,0;

Le diffractrogramme de rayons X du résidu aprés pyrolyse La(acac)s; et Zr(acac),
dissout dans 1’acide acétique puis séché est présenté dans la figure I11.21.dans cette courbe
nous remarque que toutes raies appartiennent au composé La, Zr,O;. Par contre remarque
I’existence d’une partic amorphe et d’un autre composé. Pour cela on peut dire que la
température de cristallisions du composé est supérieur a 950°C. Ce qui est montré dans les
courbe de I’analyse de thermogravimétrie que la perte de masse n’est pas encore complété

jusqu’a I’aboutissement de 1’oxyde voir figure 111.22

0 T T T T T T T T T T T T 1 T T T T
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S04 Wt e -15
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Figure 111.22. Analyse thermogravimétrique de LZO propionique sec sous argon, selon de

deux préparations.
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111.6.. Synthese des nouvelles solutions de précurseurs a base de Lanthane
et Zirconium dopé par I’ion Cérium (Ce3+) a différentes teneurs
Formule générale : La,,Ce,Zr,0;

1. préparation des 10 ml des nouvelles solutions des précurseurs noté (LCZO)
pour concentration 0,1 M/ avec x= 0.5, 1

Reéaction du dopage :

2(1—%) La(acac),,3H,0 +xCe (acac)3,3H20 +2Zr(acac)4+ C,H,0, — La, ,Ce,Zr,0,

Teneur X 0,50 1.00

m (La(acac)s,x H,O ) g 0.2725 0.545
m( Ce(acac)s,x H,O ) g 0.2720 0.5451
m (Zr(acac)s) g 1.218 1.218
V(C,H402)ml 10 10
Résultat:

- on constate la formation d’un gel, avec des couleurs jaune-orange (dépend de la teneur x de
I’ion dopant)

Quelques photos des solutions de précurseurs:

Figure 111.23 : des solutions de précurseurs de La2Zr207dope par Cérium

Remarque : Toutes les solutions sont mises a 1’abri de la lumieére et de la chaleur car elles

évoluent sous I’action de la lumiere (pour avoir une tres grande stabilité des solutions).
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111.6.2. Analyses par diffraction des rayons X :

Dans le but d’obtenir La,.x CexZr,O7 nous avons couru a une pyrolyse de la poudre de
La(acac); et Zr(acac), dopé au cérium dissout dans 1’acide acétique puis séché. Cette
calcination a été effectuée selon le cycle thermique de la figure I11. 4. Le palier de température
qui est fixé a 950°C est pris de la littérature [1]. Aprés la pyrolyse le résidu a subi I’analyse de
diffraction de rayons X (figure 111.24).

111.6.3. L’analyse des diffractogramme de rayons X de La,,Ce,Zr,0;

Le diffractrogramme de rayons X du résidu aprés pyrolyse La(acac)s et Zr(acac), dope par
Cérium et dissout dans 1’acide acétique, puis séche est présent dans la figure I11.24.dans cette
courbe nous remarque que quelque des raies appartiennent a La, Zr,O;. Par contre on
remarque I’existence d’une partic amorphe et d’un autre composé. Cela pour ces de résidu que

la température de cristallisions est supérieur a 950°C.
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Figure 111.24 : Diagramme de diffraction des rayons X du LCeZO apreés recuit a T=950°C
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111.6. Conclusion

Dans ce chapitre on a voulu comprendre et étudié la stabilité dans le temps des
différents precurseurs de Ce, La, Zr ou des différents acétylacétonate sont dissous dans I’acide
acétique et méthanol qui n’ont jamais offrir une solution limpide, transparente et stable dans
le temps par contre cette voie ouvre 1’¢laboration des nanoparticules luminescente pour une

éventuelle application dans un technique de pointe.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Cette recherche rend compte de I’étude des couches tampons texturees bi-axialement
CeO, et LayZr,0O7 qui rentrent dans la constitution des supraconducteurs déposés a haute
température critique (coated conductros) et réalisées par le processus de déposition métallo
organique (MOD), méthode de chimie douce. Ce travail a été réalise dans les départements
science de matiere entre Laboratoire physico-chimie des matériaux de L’Universités Amar

Telidji Laghouat.

Dans ce travail on a voulu comprends les différentes mécanisme qui geére les stabilité
des solution de précurseur & base Ce(acac)s, La(acac); et Zr(acac), . pour la formation des

couche tampons du supraconducteur & haute (HTe) .

Cette étude nous a montré que la meilleure stabilité de la solution de cérium est
lorsque Ce(EH); est diluée dans le toluéne, puisque le précurseur Ce(acac)s dans I’acide
acetique n’offre aucune solution limpide par voir Sol-gel a température ambiante. Par contre
Dans un travail antérieur les graphes de 1’analyse thermogravimétrie (ATG) ont montré qu’a
la température de 850C° ce n’est pas la température de cristallisation et la réaction n’est pas
complete pour la formation des oxydes que soit dans acide acétique ou méthanol. Et par
contre dans le toluéne la calcination est bien terminée. Mais les autres solutions de précurseur
(Laz0s3, ZrO,, La,Zr,07) dans acide acétique aucune stabilité n’a été observée dans le temps.

Les majeurs résultats sont obtenus a partir le protocole expérimental utilisant I’acide
acétique comme solvant. Dans les diffractogramme de rayons on a aussi remarqué la présence
un résidu amorphe. Cette voie veut étre développée dans les nanoparticules en jouant sur le

dopant et la substitution de quelques atomes.



Résume :

Ce travail de recherche a pour but I’é¢tude de la dissolution des différent composé de
précurseur Ce(acac)s, La(acac); et Zr(acac), dans différent solvant (acide acétique,
Méthanol) a concentration fixe 0.1M/L, 1’élaboré par la méthode chimie douce. La
comparaison de différents précurseurs de Cérium été faite dans le but d’obtenir la solution de
précurseur la plus stable et son évolution dans temps. L’étude du comportement thermique
(ATG) indique que I’oxyde synthétisé par voie sol-gel a une température de cristallisation
plus grande que 850°C. la solution de précurseurs Ce(EH); dans le toluéne a une grande
stabilité dans le temps par rapport celle synthétisés de Ce(acac)s, La(acac)s et Zr(acac), dans
I’acide acétique par contre les composé de La(acac)s et Zr(acac), dans 1’acide proprionique
reste thermiquement tres stable. L’analyse des diffractogrammes de rayons X des différents
résidus apres le traitement thermique adéquat ont donné 1’existence les différent oxyde (CeO,,
Zr0,, Lay03, LayZr,05). L’analyse des spectres FTIR ont montré que le groupe est éliminé
par ce traitement thermique.

Mots- clés : Chimie douce, DRX, FTIR, CeO,, ZrO,, La;03, La,Zr,07, Traitement thermique.
Abstract:

This research aims to study the dissolution of different precursor compound Ce(acac)s,
La(acac); et Zr(acac), in different solvent (acetic acid, methanol) at a fixed concentration
0.1M /1, developed by the soft chemistry method. The comparison of different precursors of
cerium was made in order to obtain the precursor solution the most stable and its evolution in
time. The study of the thermal behavior (TGA) indicates that the oxide synthesized by sol-gel
has a higher crystallization temperature than 850°C. the precursor solution Ce(EH)3 in
toluene at a great stability over time relative the synthesized de Ce(acac); La(acac)s; and
Zr(acac), in acetic acid by the compound against La(acac); and Zr(acac), in propionic acid
remains very thermally stable. Analysis of X-ray diffraction patterns of different residues after
adequate heat treatment gave the existence of the different oxide oxide (CeO,, ZrO,, La,0s,
La,Zr,0;). The analysis of the FTIR spectra showed that the group is removed by this heat
treatment.

Keywords: Soft chemistry, XRD, FTIR, CeO,, ZrO,, La,03, La,Zr,05, heat treatment
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