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 ملخص                                                              
 

 
 .  ZnFe2O4يتعلق هذا العمل بتركيب وتوصيف محفز 

 بطريقة الترسيب الدشترك. ثم قمنا بتمييز هذه الدادة بتقنيات مختلفة: ZnFe2O4قمنا بتصنيع أكسيد  الأولى،في الخطوة 
)على سبيل الدثال( هو أحد الخصائص البصرية التي  الشريط الدمنوع. عرض ZnFe2O4وجود طور نقي من   DRX أكد حيود الأشعة السينية

 evالتالية :الدمنوع  الشريطقيم  مدا جعل من الدمكن الحصول على hνكدالة لـ   n (αhν)تم الحصول عليها عند رسم الجزء الخطي على الرسم البياني 
 MEBتظهر صور  القائمة على الكلوريد. من اجل طريقة الترسيب الدشترك  ev4..1نترات و طريقة الترسيب الدشترك القائمة على المن اجل   1..4

مات و للمادة ، كل هذه الدعل Pإعطاء النوع  ZnFe2O4وجود تكتلات من الحبوب في أشكال عشوائية. جعلت الدراسة الكهروكيميائية الكهروضوئية لـ
 مدا يجعل التنبؤ بالتفاعلات المحتمل (NaOH pH = 11)الدتلامس مع الدنحل بالكهرباء  ZnFe2O4جعلت من الدمكن رسم مخطط الطاقة لـ 

 .حدوثها
بواسطة طريقة الترسيب الدشترك القائمة على  الذي تم تصنيعه  ZnFe2O4في الخطوة الثانية، مذري دراسة مقارنة على نفس الإسبنيل 

 وهي طريقة الترسيب الدشترك القائمة على الكلوريد.،الكلوريد والطريقة الأخرى القائمة على النترات. أخيراً نختار أفضل طريقة للتركيب

 

 ، الإسبنيل، الترسيب الدشتركZnFe2O4الكلمات الدفتاحية: محفز، 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

Résumé 

Ce travail est relatif à la synthèse et la caractérisation d‟un catalyseur ZnFe2O4 

Dans une première étape nous avons synthétisé l‟oxyde ZnFe2O4 par la méthode Co- 

précipitation. Ensuite, nous avons caractérisé ce matériau par différentes techniques : 

La diffraction des rayons X a confirmé une phase pure de ZnFe2O4. la largeur de la bande 

interdite (Eg) est l‟une des propriétés optiques qui a été obtenu lors du tracé de la partie linéaire 

sur graphe (αhν)
n
 en fonction de hν qui a permet de  donné les valeur suivants :1.64ev pour la 

coprécipitation à base de nitrate et 1.95ev pour la coprécipitation à base de chlorure. Les images 

MEB montrent l‟existence d‟agglomérations des grains sous formes aléatoires. L‟étude photo 

électrochimique de ZnFe2O4 a permis de donner le type p du matériau Tous ces paramètres ont 

permis de tracer le diagramme énergétique de ZnFe2O4 au contact d‟un électrolyte (NaOH 

pH=11) ce qui permet de prédire les réactions susceptibles de se produire. 

En deuxième étape nous faisons une étude comparative sur le même spinelle ZnFe2O4 

synthétisé par la méthode coprécipitation à base de chlorure et l‟autre à base de nitrate. 

Finalement on choisit la meilleure méthode de synthèse, qui est la coprécipitation à base de 

chlorure. 

Mots clés : Catalyseur, Spinelle ZnFe2O4, Co-précipitation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

Abstract 

This work is related to the synthesis and characterization of a ZnFe2O4 catalyst. 

In a first step we synthesized the ZnFe2O4 oxide by the Co-precipitation method. Then, we 

characterized this material by different techniques: 

X-ray diffraction confirmed a pure phase of ZnFe2O4.The band gap width (Eg) is one of 

the optical properties which was obtained when plotting the linear part on graph (αhν)n versus hν 

which allowed allowed to give the following values: 1.64ev for nitrate-based coprecipitation and 

1.95ev for chloride-based coprecipitation. The MEB images show the existence of 

agglomerations of the grains in random forms. The photo-electrochemical study of ZnFe2O4 

allowed not only to give the p-type of the material All these parameters allowed to trace the 

energy diagram of ZnFe2O4 in contact with an electrolyte (NaOH pH=11) which allows to 

predict the reactions likely to occur. 

In the second step we make a comparative study on the same spinel ZnFe2O4 synthesized 

by the chloride-based coprecipitation method and the other one by the nitrate-based method. 

Finally, we choose the best method of synthesis, which is the chloride-based coprecipitation. 

Keywords: Catalyst, ZnFe2O4 Spinel, Co-precipitation 
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 Ea : Énergie d‟Activation 
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IR : Infra Rouge 
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K : Constante de vitesse 

K : Constante de Boltzmann (1,38 ×10-23JK-1) 
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R : Coefficient de corrélation sans unité  

R : Réflectance 
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SSA : Surface spécifique 

T :Température  
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UV : Ultra-violet 

λ : longueur d‟onde (nm) 



 

 
 

h : constante blank 

ν : Fréquence (cm
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        La physique des materiaux joue un role majeur dans les applications technologiques, car 

ces domaines se spécialisent dans l‟étude des objets  et la détermination de leur nature,qu‟ils 

soient conducteus,semi-conducteurs,métalliques ou autres.l‟étude des propriétes de ces 

materiaux a conduit à un intérêt particulier pour le progrés technologique de la physique et la 

chimique. 

L‟un des materiaux les plus importants qui  a donné une autre dimension au 

développement technologique est le materiau spinelle de formule chimique AB2O4 qui  a attiré 

les chercheurs en raison de sa structure chimique et de ses propriétés physiques importants,ou il 

occupait une grande importance en raison de ses applications dans de nombreux différents 

domaines technologiques.  

Les spinelles connus par leurs diverses propriétés physiques et les applications 

technologiques potentielles telles que : le magnétisme, la ferroélectricité et la supraconductivité. 

Ils sont des semi-conducteurs avec un gap d‟énergie assez important. Par conséquent, ils sont 

utilisés dans de nombreux dispositifs tels que les piles solaires, les panneaux plats d‟affichage, 

les circuits invisibles de sécurité et bien d‟autres[1]. 

Il est évident que toutes les propriétés des matériaux solides dépendent de leur 

structure cristalline. Cette dernière est liée par la technique de synthèse. Pour cette raison, 

plusieurs voies de synthèse sont utilisées au laboratoire moins onéreuses et plus accessibles, soit 

des procédés à température élevée (synthèse à l'état solide, traitement thermochimique de verre 

et de gel), soit à basse température (Co précipitation) [2], qui a été choisie pour notre étude, car 

elle est  simple peut couteuse à mettre en œuvre et conduit à la formation des matériaux de haute 

qualité, elle présente également l‟avantage d‟une grande souplesse d‟utilisation[3]. 

Parmi les nanomatériaux les plus étudiés ces dernières années, nous pouvons citer les  

ferrites spinelles nanométriques de type MFe2O4 (M= Ni, Zn, Co,…etc.). Les investigations de 

leurs propriétés physico-chimiques intègrent plusieurs domaines de la chimie, la mécanique, … 

etc. Ils présentent l‟avantage d‟exister sous forme de nanoparticules voire agrégats ou de 

nanoparticules enrobées dans une matrice donnée et aussi sous forme de poudres nanostructures 

[4].comme ZnFe2O4 ; une classe de semi- conducteurs à bande interdite étroite, présentant les 

caractéristiques d'un magnétisme favorable, une excellente réponse à la lumière visible, une 

bonne stabilité photochimique [5,6]. La ferrite de zinc (ZnFe2O4) est un matériau 

commercialement important et a été largement utilisé comme matériaux magnétiques, capteurs 

de gaz, catalyseurs, photo catalyseurs, matériaux absorbants et ainsi de suite [7].   

Dans notre travail nous nous sommes intéressés à la synthèse du matériau de type spinelle 

ZnFe2O4 par la méthode Co précipitation, et la caractérisation  par différentes techniques.
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Nous nous sommes donc fixés dans ce travail d‟étudier séparément les poudres obtenues 

par la méthode et de comparer ensuite les résultats obtenus, pour déterminer l‟influence de la 

méthode sur les propriétés physiques et électrochimiques des poudres. 

Pour mémoriser tout ce travail, nous avons établi un plan de rédaction que nous avons 

divisé en trois chapitres: 

 Le premier chapitre est la partie théorique porte sur les généralités mettent en évidence 

les principales propriétés de la ferrite de zinc (ZnFe₂O₄), et ses applications et un aperçu sur les 

différentes techniques de synthèse des nanostructures de ferrite de zinc.  

 Le deuxième chapitre est consacré aux techniques expérimentales et à la synthèse de 

semi- conducteur ZnFe₂O₄, nous décrivons toutes les méthodes expérimentales, le matériel et les 

réactifs employés, ainsi que les techniques de caractérisations utilisées. 

 Le dernier chapitre est réservé à l‟interprétation des résultats. Premièrement,  nous 

décrivons la caractérisation de semi-conducteur par plusieurs méthodes d‟analyse DRX, MEB, 

Réflectance diffuse, FTIR et caractérisation électrochimique. deuxièmes, nous faisant une étude 

comparative sur le même spinelle ZnFe2O4 par la méthode Co précipitation à base de chlorure et 

l‟autre à base de nitrate  .finalement on choisit la meilleure méthode de synthèse. 

Nous terminons notre travail par une conclusion général. 
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Introduction : 

Les ferrites de zinc font partie de séries des composés inorganiques synthétiques de zinc et 

de fer (ferrite) dont la formule générale est ZnxFe3-xO4. Dernières années, le ZnFe2O4 a connu de 

nombreuses applications dans divers domaines tels que le traitement du cancer par hyperthermie, 

les capteurs de gaz, les matériaux absorbants pour la désulfuration des gaz chauds, la production 

photochimique d'hydrogène, la photo catalyseurs à semi-conducteurs, les composants de 

composites, etc. 

Ce premier chapitre est consacré à une description générale de ferrite de zinc. Dans une 

première partie, nous nous intéressons à une étude bibliographique de ses principales propriétés 

de ZnFe2O4, que ce soit ses propriétés structurales, magnétiques, ou bien encore électriques. Puis 

nous poursuivons en présentant les domaines des applications de ferrite de zinc. 

I. Généralités sur les semi-conducteurs : 

Selon les propriétés électriques, les matériaux sont classés en trois catégories, 

conductrices, isolantes et semi-conductrices, voir figure I.1. 

Conducteurs : Les matériaux conducteurs  tels que le fer (Fe), le cuivre (Cu), l‟or (Au), 

l‟argent (Ag) et l‟aluminium (Al) sont des conducteurs de courant électrique ont une faible 

résistance du courant, leurs conductivité est supérieure à 105 S/m. Dans ces matériaux une 

partie des électrons possède une énergie suffisante pour se libérer presque totalement des forces 

d‟interaction avec le réseau. Ils peuvent alors circuler facilement dans un champ électrique. A 

température ambiante la résistivité  des conducteurs est très faible (10-5cm). 

Isolants : Les matériaux qui ont une résistivité  supérieure à 108.cm sont des isolants 

(matériaux non conducteurs de courant électrique). Parmi ces matériaux ; le verre, le mica, la 

silice (Si O2) et le carbone (Diamant)…La conductivité des isolants est donc très faible (𝜎 = 

1⁄𝜌). 

Semi-conducteurs : Cette classe de matériaux se situe entre les métaux (conducteurs) 

et les isolants (non conducteurs). La résistivité des semi-conducteurs varie de 10-3 à 

10+4.cm. les électrons libres et les trous mobiles sont les porteurs de charges responsables 

de la conductivité électrique. Un semi-conducteur peut être soit intrinsèque (pur) ou 

extrinsèque (dopé) par des impuretés. Semi-conducteur intrinsèque : la résistivité du silicium 

pur est de l‟ordre de  103.cm. Semi-conducteur extrinsèque : la résistivité du silicium dopé par le 

Bore ou le phosphore est de l‟ordre de 10-2.cm [8]. 
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Figure I.1 : Représentation des bandes d'énergie des matériaux : isolants, semi-

conducteurs et métaux. 

I.1. Définition d’un semi-conducteur : 

  Un semi-conducteur est un corps cristallin dont les propriétés de conductivité électrique 

sont intermédiaires entre celles des isolants et des conducteurs, elles varient sous nuance des 

facteurs extérieurs de l‟environnement (température, pression…), de la présence des impuretés 

(dopage, défauts du réseau), et de la lumière [9]. 

Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus utilisé commercialement, du fait de ses 

bonnes propriétés, et de son abondance naturelle même s'il existe également des dizaines d'autres 

semi-conducteurs utilisés, comme le germanium, l'arséniure de gallium ou le carbure de silicium. 

 Conductivité électrique : 

La conductivité électrique dépend, en outre, de la température, de la radiation 

électromagnétique, du champ magnétique et de toute forme d‟irradiation et de défauts. Ce sont 

des variations de la conductivité électrique, sous l‟effet d‟influences variées, qui font des semi-

conducteurs des matériaux importants pour l‟électronique et ses applications [10]. 

La conductivité électrique des semi-conducteurs peut être contrôlée par dopage, en 

introduisant une petite quantité d'impuretés dans le matériau afin de produire un excès 

d'électrons ou un déficit. Des semi-conducteurs dopés différemment peuvent être mis en contact 

afin de créer des jonctions, permettant de contrôler la direction et la quantité de courant qui 

traverse l'ensemble. Cette propriété est à la base du fonctionnement des composants de 

l'électronique moderne : diodes, transistors, etc. 
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Figure I.2 : Conductivité électrique à température ambiante de quelque corps solides. 

I.2.Les différents types de semi-conducteurs : 

I.2.1.Les semi-conducteurs intrinsèques : 

Un semi-conducteur intrinsèque est un semi-conducteur non dopé, c'est à dire qu'il contient 

peu d'impuretés (atomes étrangers) en comparaison avec la quantité de trous et d'électrons 

générés thermiquement. Pour mieux appréhender le comportement des semi-conducteurs, nous 

devons étudier plus en détail les populations d'électrons et de trous dans chacune des bandes de 

conduction et de valence. Aussi, nous allons réaliser un bilan électronique des semi-conducteurs 

intrinsèques. Pour ce faire, nous devons introduire la notion de densité d'états énergétique N(E). 

Cette grandeur, dépendante de l'énergie électronique E, correspond à la place disponible pour les 

électrons dans la bande de conduction Nc(E) et à la place disponible pour les trous dans la bande 

de valence Nv(E). 

 La bande de valence (BV) : 

C‟est la dernière bande totalement remplie. Ses électrons  sont localisés et ne participent 

pas à la conduction électrique. Ev représente le niveau d‟énergie le plus haut de la bande de 

valence. 

 La bande de conduction (BC) : 

C‟est une bande supérieure à la bande de valence, elle peut être vide ou partiellement 

occupée. Ses électrons sont délocalisés et contribuent à la conduction électrique. 

Ec : est le niveau d‟énergie le plus bas de la bande de conduction. 
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 La bande interdite (Eg) : 

c‟est la bande qui sépare la bande de valence de la bande de  conduction, sa largeur 

présente l‟énergie de bande interdite, appelé aussi gap, Eg . C‟est l‟énergie que doit franchir 

l‟électron pour passer de la bande de valence vers la bande de conduction, avec Eg= Ec - Ev  

 Niveau de Fermi : 

Dans un solide, les électrons occupent des niveaux énergétiques bien définis. Le niveau de 

Fermi décrit la répartition de ces électrons en fonction de la température. A une température de 0 

°K, le niveau de Fermi correspond au niveau d‟énergie le plus élevé occupé par les électrons. 

Donc, au- dessous du niveau de Fermi tous les niveaux d‟énergie sont occupés et au-dessus ils 

sont vides. Le niveau de Fermi représente le potentiel chimique des électrons qui suivent la 

statistique de Fermi-Dirac d‟occupation des états d‟énergie. La probabilité P(E) pour qu‟un 

niveau d‟énergie E soit occupé par un électron, à une température donnée, est exprimée par la 

fonction de distribution de Fermi-Dirac : 

                                             
 

                
                                                 éqI-1 

Avec :  

   Ef : l‟énergie de Fermi qui correspond à une probabilité d‟occupation de l‟état   d‟énergie 

égal à 1/2.              

 K : constante de Boltzmann. 

La détermination de la position du niveau de Fermi permet de décrire les états 

d‟occupation des autres niveaux d‟énergie. Dans un semi- conducteur, il se trouve dans la bande 

interdite, et il est très dépendant du taux de dopage. : 

Pour un semi-conducteur intrinsèque : il se trouve au milieu de la bande interdite.  

Pour un semi-conducteur extrinsèque dopé-n : les impuretés créent un état donneur 

d‟électrons dans la bande interdite proche du bas de la bande de conduction, alors le niveau 

Fermi se positionne près du bas de la bande de conduction. 

  Pour un semi-conducteur extrinsèque dopé-p : les atomes étrangers créent un état 

accepteur d‟électrons dans la bande interdite près du haut de la bande de valence, donc le niveau 

Fermi se place près du haut de la bande de valence. 

I.2.2.  Les semi-conducteurs extrinsèques : 

Un semi-conducteur extrinsèque est un semi-conducteur intrinsèque dopé par des 

impuretés spécifiques lui conférant des propriétés électriques adaptées aux applications 

électroniques (diodes, transistors, etc...) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumière, 

etc...). 
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Si Si Si 

e─ 

Si As+ Si 

Si Si Si 

I.3.  Différents types de Dopage : 

Pour améliorer la conductivité électrique des semi-conducteurs on utilise la technique du 

dopage. Les semi-conducteurs dopés sont qualifiés d‟extrinsèques. On distingue deux types de 

dopage : le dopage de type N et le dopage de type P. 

 

Figure I.3: Diagramme énergétique dans les semi-conducteurs de type n et p. 

I.3.1. Semi- conducteur dopé n : 

Le silicium dopé par des atomes pentavalents tel que l'arsenic (atome de la colonne V) est 

de type N.  

Dans le réseau cristallin, l'atome d'arsenic est entouré de 9 électrons et 8 électrons d'entre 

eux saturent les orbitales liantes. L'électron restant occupe une orbital délocalisée dans le champ 

positif de l'ion As. 

Figure I.4 : Electron délocalisé dans un semi-conducteur de type N. 

I.3.2.  Semi-conducteur dopé p : 

Le dopage d'un semi-conducteur, le silicium par exemple (4 électrons de valence), par 
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Si Si Trou Si 

Si B─ Si 

Si Si Si 

des atomes  de Bore permet, à température ambiante, d'une part la création d'un trou dans la 

Bande  de valence et d'autre part l'apparition d'une charge négative excédentaire autour de 

L‟atome de Bore. L'atome de Bore est considéré dans ce cas un élément accepteur d'électrons.  

Le  semi- conducteur dopé par des atomes trivalents est de type P [8]. 

 

Figure I.5 : Charge négative excédentaire autour de l'atome du Bore (dopage de type P). 

I.4. Transition directe et transition indirecte : 

Le terme de gap apparait dans le cadre de la  physique des semi-conducteurs lorsqu‟on 

considéré la bande de valence et la bande de conduction de ceux-ci. 

Entre les deux bandes se trouve un intervalle d‟énergie dans lequel un porteur de charge ne 

peut pas se trouve un intervalle d‟énergie dans lequel un porteur de charge ne peut pas se 

retrouver, il s‟agit d‟une bande interdite. L‟intervalle  d‟énergie entre les deux bandes est ce 

qu‟on appelle le gap. 

I.4.1. Transition direct : 

Dans les semi-conducteurs à gap direct le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction sont au même point (même vecteur d‟onde) dans la zone de Brillouin 

(ZB). 

I.4.2. Transition indirecte : 

Dans le cas des semi-conducteurs à gap indirect le minimum de la bande conduction est 

situé à une distance du maximum de la bande de valence dans la zone de Brillouin (ZB)[11]. 
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Figure I.6 : schéma représente la transition directe et indirecte d‟un semi-conducteur. 

I.5. La ferrite de zinc ZnFe2O4 : 

I.5.1. Définition du ZnFe₂O₄ : 

Les ferrites de zinc font partie  d‟une série de composés inorganiques synthétiques de zinc 

et de fer (Ferrite) dont la formule générale est ZnxFe3-xO4. Les composés de ferrite de zinc 

peuvent être préparés en faisant vieillir des solutions de Zn(NO3)2, Fe(NO3)3 et de 

triéthanolamine ,et en l'absence d'hydrazine, ou en faisant réagir des oxydes de fer et de l'oxyde 

de zinc à haute température. Le spinelle (Zn, Fe) Fe2O4 se présente sous la forme d'un solide de 

couleur  fauve, insoluble dans l'eau, les acides ou les alcalis dilués. En raison de leur grande 

opacité, les ferrites de zinc peuvent être utilisées comme pigments, notamment dans les 

applications nécessitant une stabilité à la chaleur. Par exemple, le ferrite de zinc préparé à partir 

d'oxyde de fer jaune peut être utilisé comme substitut pour des applications à des températures 

supérieures à 177 °C (350 °F). Lorsqu'il est ajouté à des revêtements à haute résistance à la 

corrosion, la protection contre la corrosion augmente avec l'augmentation de la concentration de 

ferrite de zinc. Une étude récente montre que la ferrite de zinc, qui est paramagnétique dans sa 

forme brute, devient ferrimagnétique dans un format de film mince nanocristallin. Une grande 

magnétisation à température ambiante et une largeur de ligne de résonance ferromagnétique 

étroite ont été obtenues en contrôlant les conditions de croissance des films minces. 

I.5.2. Les propriétés de ferrite de zinc : 

I.5.2.1. les propriétés structurales : 

La distribution des cations dans les spinelles binaires a été traitée comme un équilibre 

chimique simple. 

Si le changement d'entropie associé à la décoordination d'un spinelle initialement normal  
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est assimilé à la seule. 

L'enthalpie molaire d'échange des ions sur les sites tétraédriques avec les ions sur les sites 

octaédriques peut être calculée comme suit les ions sur les sites octaédriques peut être calculée à 

partir des données de distribution des cations connues à une température unique pour chaque 

spinelle. 

La variation de la distribution des cations avec la température observée dans certains 

spinelles permet d'estimer la différence d'énergie entre la distribution normale et la distribution 

inverse[12], L'augmentation de la constante de réseau avec l'augmentation de la concentration de 

zinc est de nature similaire à celle du système NiZn ferrite et est due au rayon cristallin ionique 

plus grand de Zn rayon cristallin ionique du Zn
2+

 (0,74 A
0
) qui lors de la remplace l'ion Fe

2+
 

(0,63 A
0
) sur le site A[14]. 

Dobson et al.  Ont rapporté que les ions Fe
2+

 tétraédriques dans Fe3O4  sont 

progressivement remplacés par des ions Zn
2+

 dans les ferrites portant du Zn et peuvent être 

exprimés par: 

                                    
       

        
       

     
                            éqI-2 

 Avec: x=1[15].              

La synthèse de ferrite à structure de spinelle par interaction mécano-chimique directe a été 

observée par l'étude des produits des réactions suivantes:  

                                                                                              éqI-3 

Lorsque Me=Zn,Ni,Cd et Ca[17].                                                                        

Par exemple, les composés sont monophasiques, sans impuretés détectables. Le paramètre 

de réseau pour ces deux composés a été évalué et s'est avéré être 8,43941 et 8,4262, 

respectivement, pour les techniques de céramique et de Co précipitation [18]. 

Les paramètres de réseau des ferrites à structure spinelle précipités dans les échantillons 

rapidement trempés ainsi que du poly cristal de ZnFe2O4 ont été calculés à partir des positions de 

la ligne de diffraction [19]. 

I.5.2.2. les propriétés magnétiques : 

l'apparition de l'ordre magnétique est liée à un changement de l'énergie d'activation de la 

semi-conduction et à un déplacement du point de Curie Tc ; ce changement devient 

progressivement plus prononcé avec l'augmentation de la concentration en Fe
2+

 et le point de 

Curie se déplace vers des températures plus élevées à mesure que la teneur en zinc diminue[13], 

l'aimantation a varié avec la concentration en zinc et la température d'une manière similaire à 

celle des autres ferrites substituées par du zinc[14]. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Iron(II,III)_oxide
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La ferrite de zinc est généralement considérée comme ayant une structure spinelle normale 

avec des cations de zinc dans les sites tétraédriques A et des cations de fer dans les sites 

octaédriques B. Elle est antiferromagnétique avec une température de Néel d'environ 10 

K[16,21]A 10,6 0K l'ordre antiferromagnétique à grande distance s'établit; et à 4,2 0K le moment 

magnétique du Fe
3+

 est 4 uβ. 

I.5.2.3. les propriétés électriques : 

La conductivité électrique des spinelles finement divisés (Zn
2+

x Fe
2+

1-xFe
3+

2 O2
-4

 )est 

étudiée sous vide en fonction de la température. A partir de cette étude il est conclu que 

l‟échange rapide  d‟électrons se fait entre les ions Fe
3+

 et les ions Fe
2+

 sur les sites B du réseau 

spinelle [13]. 

          ZnFe2O4 irradié et non irradié, se situent dans la gamme de température (220K-1000K) des 

semi-conducteurs. Les valeurs négatives du coefficient Seebeck montrent que les spinelles 

étudiés sont des semi-conducteurs de type n. 

Leur conductivité électrique σ décroît avec la teneur en zinc tandis que l‟énergie 

d‟activation Ea augmente. 

La conductivité électrique des spinelles de Znx Fe3-xO4 irradiées et non irradiées pour 0 < x 

< 0,79 peut être interprétée comme étant due à un échange d'électrons entre les ions Fe
2+/

Fe
3+

 

situés sur les sites octaédriques (mécanisme de saut). Tandis que pour x > 0,79, la conduction 

peut se faire par l'intermédiaire de lacunes cationiques [20]. 

I.6. Application des ferrites spinelles : 

Au cours des dernières décennies, les nanoparticules de ferrites magnétiques spinelles 

[M(II) Fe(III) 2O4 ; M représente Co, Mn, Ni, Zn ou Fe] ont suscité un intérêt considérable de la 

part des chercheurs en raison de leur large éventail d'applications technologiques dans les 

domaines de l'enregistrement magnétique, de la technologie des micro-ondes, de la catalyse et de 

la biomédecine. Des propriétés telles que les propriétés optiques, magnétiques et électriques ont 

été mises en évidence.  Certaines des applications de la ferrite de zinc de taille nanométrique ont 

également été mises en évidence. 

ZnFe2O4 est un représentant typique de la structure spinelle normale. En outre, ces 

dernières années, le ZnFe2O4 a connu de nombreuses applications dans divers domaines tels que 

le traitement du cancer par hyperthermie, les capteurs de gaz, les matériaux absorbants pour la 

désulfuration des gaz chauds, la production photochimique d'hydrogène, la photo catalyseurs à 

semi-conducteurs, les composants de composites, etc. [20]. L'utilisation des nanoparticules de 
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ZnFe2O4 (avec une concentration de 100 μgmL-1) dans la radiothérapie a provoqué un effet 

synergique résultant en une efficacité de destruction cellulaire ~17 fois plus élevée que 

l'efficacité obtenue par la radiothérapie pour des cellules cancéreuses hautement radiorésistances. 

La ferrite de zinc peut être utilisée comme catalyseur dans la décomposition de l'eau en présence 

de la lumière du soleil [22]. 

 

Fig. I.7. Schéma du système de séparation de l'eau en deux étapes avec de la Zn-ferrite. 

I.7. Structure cristalline des ferrites spinelles : 

Le spinelle est un terme générique désignant une structure cristalline d‟oxydes mixtes de 

formule générale A
2+

B2
3+

O4 (A et B représentant des cations métalliques) dont le modèle est 

l‟aluminate de magnésium MgAl2O4. Les ferrites de structure spinelle forment des cristaux de 

symétrie cubique de type MgAl₂O₄ , où B correspond à un cation trivalent (Fe pour le cas des 

ferrites) et A, un cation divalent (Co, Zn, Ni, Mn, Sn, Fe,…). 

Les ions oxygènes étant beaucoup plus gros que les ions métalliques, entrant dans la 

composition du spinelle, forment un réseau cubique à faces centrées (CFC), dans lequel les ions 

métalliques occupent les interstices octaédriques et tétraédriques. Les sites tétraédriques seront 

désignés par la lettre A(Zn
2+

) et les sites octaédriques par la lettre B(Fe
3+

). La structure cubique 

du spinelle appartient au groupe d‟espace Fd3m.Dans lequel A,B,O occupent respectivement les 

positions 8a,16d et 32e et 64 sites  tétraédriques A dont 8 seulement sont occupés (sites 8a). La 

plus petite maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB2O4. 
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Figure I.8 : Représentation de la structure spinelle MgAl2O4[23]. 

                        

Figure I.9 : Représentation de la structure spinelle de ZnFe2O4[24]. 

Les valeurs du paramètre de maille pour la majorité des matériaux de groupe spinelle se  

situe entre 8.00 Ǻ et 8.85 Ǻ. 

Pour comprendre plus, on a le tableau suivant : 

                        Tableau I.1 : Valeurs de a et u pour quelques spinelles connus. 

Spinelle a (A°) U 

CuFe2O4 8.3690 0.250 

ZnAl2O4 8.0743 0.3889 

ZnCr2O4 8.328 0.387 
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Les distances interatomiques sont données en fonction du paramètre de maille a et du 

paramètre  interne u comme indique dans le Tableau I.2 : 

Tableau I.2 : Distances interatomiques dans les spinelles AB2O4 . 

Td ― O 
𝟏 

𝐚[𝟑( 𝐮 −  (𝟏/𝟖) ]𝟐 

Oh ― O 
𝟏 

𝐚[𝟑( 𝐮𝟐 − 𝟐𝐮 + (𝟑/𝟖) ]𝟐 

Td― Td 

 

𝒂√𝟑 

 

𝟒 

Oh ― Oh 

 

𝒂√𝟐 

 

𝟒 

Oh ― Td 

 

𝒂√𝟏𝟏 

 

𝟖 

 

Une description simple de la structure consiste à diviser le cube primitif d‟arrête a en 8 

petits cubes d‟arrête a/2. Chacun de ces huit cubes contient 4 atomes d‟oxygène, qui décrivent un 

tétraèdre inscrit dans un cube d‟arrête a/4. 

Les sites tétraédriques occupés se situent au centre d‟un cube sur deux et sur la moitié des 

sommets de tous les cubes. Ainsi les sites tétraédriques occupés décrivent à leur tour eux sous 

réseaux cubiques à faces centrées d‟arrête a, translatés l‟un par rapport à l‟autre de a√3/4  le long 

de la direction [111] (la diagonale du cube). Les sites octaédriques occupés se situent dans un 

cube sur deux, et sont situés au quart de la diagonale du petit cube en partant de quatre de ses 

huit sommets. Ils forment ainsi un tétraèdre inscrit dans un cube d‟arête a/4. 

L‟ensemble de la structure peut être ensuite décrite comme une succession de couches de 
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polyèdres de coordination tétraédriques et octaédriques. La figure I.10 illustre le réseau en 3D de 

la structure spinelle. 

 
Figure I.10: Représentation 3D de polyèdres de coordination tétraédriques et octaédriques. 

Chaque tétraèdre partage un atome d‟oxygène avec trois octaèdres environnant. Ainsi 

chaque tétraèdre est entouré directement par 12 octaèdres (3 octaèdres à chacun des quatre 

sommets). La figure I.11 montre la coordination d‟un atome d‟oxygène et l‟environnement direct 

d‟un site tétraédrique. 

 
Figure I.11 : (a) Partage d‟un oxygène (en blanc) entre les différents polyèdres dans la 

structure spinelle MgAl2O4, (b) l‟environnement direct d‟un site tétraédrique dans un spinelle. 

Les liaisons A-O sont dirigées dans les directions <111>, tandis que les liaisons B-O sont 

dirigées dans les directions <001>. Les plans ne contiennent que des sites A alternant avec des 

plans ne contenant que des sites B, et sont distants de a/8. 

I.7.1. Distribution des cations dans les spinelles : 

Les structures spinelles dont les sites tétraédriques sont occupés par un seul type de cations 

A, et dont les sites octaédriques ne sont occupés que par les cations B est dite spinelle normale. 

Néanmoins, pour de nombreux composés cristallisant dans ce type de structure, les cations 

peuvent se distribuer sur les deux sites cristallographiques disponibles [25,26]. Le réseau 

présente alors un taux ou paramètre d‟inversion g, qui correspond à la fraction des cations 

divalents occupant les sites octaédriques. Si A représenté les cations divalents, B les cations 
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trivalents, et si les sites tétraédriques sont symbolisés par T et les sites octaédriques par O, un 

composé de type spinelle peut donc s‟écrire de manière générale : 

(A 1=g B g  ) T (A gB 2=g) O O4. . Pour g = 0, la structure spinelle est dite normale ou 

directe ; pour 0 < g < 1, le réseau est partiellement inverse et le spinelle est dit mixte et un 

paramètre d‟inversion de 2/3 correspond à une distribution statistiquement aléatoire des cations 

sur les deux sites cristallographiques. En fin, pour g = 1, la structure est totalement inverse. 

L‟inversion est essentiellement influencée par le rayon des ions entrant dans la 

composition, par leur configuration électronique [27], comme Zn
2+

 ou Cd
2+

 car leurs électrons 

4s, 4p et 5s, 5p respectivement, peuvent former des liaisons covalentes avec les électrons 2p de 

l‟oxygène constituant ainsi une hybridation de type sp3. Pour expliquer la répartition des cations 

sur les sites T et O, seules les conditions électrostatiques doivent être prises en compte en 

particulier, dans le cas des éléments de transition, la stabilisation par le champ cristallin joue 

également un rôle primordial. 

Il y‟a le tableau I.3 [28] suivant qui exprime la distribution cationique sur quelques ferrites 

spinelles : 

                        Tableau I.3 : Distribution cationique dans quelques ferrites spinelles. 

Ferrite 
paramétré 

de maille 
distribution cation 

paramétré 

d'oxygéné 

densité 

g/cm3 

ZnFe2O5 8,443 Zn[Fe] 0,387 5,32 

MgFe2O5 
8,372 

8,398 

MgxFe1-x[Mg1-xFe1+x] 

0,14˂x˂0,26 
0,385 

4,53 

4,49 

MnFe2O5 
8,525 

8,515 

Mn1-xFex[MnxFe2-x] 

0,07˂x˂0,23 
0,390 

4,94 

4,96 

NiFe2O5 8,337 Fe[FeNi] 0,386 5,38 

CuFe2O5 

8,222 (a) 

8,715(c) 

C 8.382 

Cu0.08Fe0.92[Cu0.92Fe1.08] 

 

Cu0.33Fe0.67[Cu0.67Fe1.33] 

 

0,388 

 

0.378 

5,39 

 

5.40 

 

CdFe2O5 8,70 Cd [Fe2] 0,390 5,81 

 

I.8. Principales méthodes de synthèse des nano-ferrites : 

Les échantillons poly cristallins de ferrites en bulk sont préparés par un procédé de frittage 

tel qu'il est couramment utilisé dans le domaine de la céramique. 

De nombreuses méthodes chimiques humides telles que la co-précipitation, sol-gel, et 

microémulsion ont été développées pour répondre à la demande de synthèse de nanoparticules de 
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ferrite ayant une taille, une forme et une microstructure spécifiques pour des applications 

technologiques avancées. 

Plusieurs brevets décrivent différentes méthodes chimiques humides, qui sont employées 

pour une variété de ferrite pour des applications commerciales. Dans ce qui suit, nous 

présenterons tout d‟abord la méthode de synthèse la plus utilisée pour obtenir les ferrites de taille 

nanométrique, qui est la méthode Co-précipitation que nous utiliserons dans ce travail. Nous 

décrirons ensuite la synthèse en microémulsion. Et nous finirons par la description de la méthode 

sol-gel. 

I.8.1. Méthode de Co-précipitation : 

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles: (décomposition des 

précurseurs, micro émulsion, sol-gel…..), la Co-précipitation peut conduire à l‟obtention de plus 

grandes quantités de poudre et à des tailles des grains nanométriques, c‟est la technique la plus 

utilisée pour des productions industrielles [29]. 

 

Figure I.12 : schéma dispositif de méthode de Co précipitation. 

 La Co-précipitation à partir d‟une solution est l‟une des procédés les plus anciens pour la 

préparation des poudres d‟oxydes. Elle consiste en la préparation d‟une solution aqueuse 

contenant le cation désiré, puis la mélanger avec une solution contenant l‟agent précipitant. Le 

précipité est ensuite séparé du liquide par filtration, lavage, séchage et  puis décomposition 

thermiquement pour aboutir au produit voulu. Dans cette méthode deux étapes sont nécessaires. 

La première consiste à réaliser la précipitation de la poudre: c‟est la partie chimie douce 

proprement dite. Elle permet soit l‟obtention directe de l‟oxyde attendu, ou bien l‟obtention des 

précurseurs composés des oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant dans la composition de 
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l‟oxyde attendu. La deuxième étape est, quant à elle, constituée d‟un ou plusieurs traitements 

thermiques. Elle est nécessaire afin d‟éliminer les résidus de synthèse adsorbés à la surface des 

grains et afin d‟obtenir le composé voulu. 

 

 

Figure I.13 : Représentation schématique des étapes  de la synthèse de poudre par Co 

précipitation [31]. 

 Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en contrôlant les paramètres: pH, 

concentration, température… 

I.8.2. Méthode microémulsion : 

Une microémulsion est une dispersion de deux phases liquides non-miscibles (eau/huile), 

stabilisée par un film inter facial de tensioactifs. Dans les microémulsions d'eau dans l‟huile, la 

phase aqueuse est dispersée en microgouttes entourées par les tensioactifs. L‟ensemble 

gouttelettes et tensioactifs est appelé micelle dont la taille est déterminée par différents 

paramètres tels que le choix du tensioactif et le rapport molaire de l'eau à l'agent tensioactif. 

La synthèse de nanoparticules par microémulsion est effectuée généralement selon l‟un des 

deux protocoles schématisés sur la figure 1.14. Le premier protocole consiste à mélanger deux 

microémulsions, chacune d‟elle est formée d‟une phase aqueuse contenant les réactifs désirés 

(sel de fer et agent de précipitation) et d‟une phase huileuse. Les microgouttes ne fusionnent 

alors pour donner naissance à un précipité dans les micelles. Le deuxième protocole consiste à 

ajouter un agent de réduction (agent de précipitation) à la microémulsion contenant le réactif 

[31]. Enfin, l‟extraction du précipité des micelles est effectuée par addition d‟un solvant tel que 

l‟éthanol ou l‟acétone. 
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Figure I.14 : Synthèse de nanoparticules en microémulsion (a) en mélangeant deux      

microémulsions, (b) en ajoutant un agent de réduction. 

La synthèse par microémulsion est l‟une des voies les plus prometteuses pour la synthèse 

de nanoparticules, permettant le contrôle de la taille des nanoparticules en faisant varier les 

conditions de réaction ou la quantité de tensioactif. L‟inconvénient majeur de cette méthode est 

l‟effet néfaste des agents tensioactifs résiduels sur les propriétés de surface des nanoparticules 

d‟hématite [32]. 

    I.8.3. Méthode sol-gel : 

     L‟appellation « sol-gel » est une contraction des termes « solution – gélification ». La 

méthode « sol-gel » implique la transition d‟un système de l‟état liquide «sol» à l‟état solide « 

gel ». Le mot «sol » est défini comme une suspension de particules colloïdales dans un liquide et 

le mot « gel » signifie un solide semi rigide de viscosité infinie où le solvant est emprisonné dans 

le réseau du solide. La transition entre l‟état liquide et l‟état solide met en jeu une succession de 

réactions chimiques d‟hydrolyse et de condensation. 

La synthèse d‟un « sol » se fait à température ambiante par ajout d‟eau dans une 

solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs [33,34]. 

on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de condensation en un réseau 

tridimensionnel à viscosité infinie, appelé « gel »[ 33,35]. 

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé «chimie douce», correspond à la 

transformation d'un système liquide appelé « sol » vers un état colloïdal appelé «gel». Le gel est 

le résultat d‟une succession de réactions d‟hydrolyse-condensation, à température modérée, 

proche de l‟ambiante, pour préparer des réseaux d‟oxydes, qui peuvent être à leur   tour traités 

thermiquement. 

Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite être employées (figure I.15 ): 

(a), Une application déjà un peu ancienne, mais importante, du procédé sol - gel est la 

fabrication et l‟enrobage de fibres de verre, pour réaliser par exemple des fibres optiques. Des 
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xérogels peuvent être étirés sur des fibres, sous forme de dépôts : la fibre est simplement tirée 

lentement hors du sol, et la gélification se produit simultanément avec l‟évaporation du solvant. 

(b)Le procédé sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports très 

différents: verres, céramiques, métaux, polymères. 

Lors de l‟étape du sol, il est possible de répandre le sol sur une surface pour former des 

films de xérogels en couches minces (par exemples en utilisant les techniques de spin- coating 

ou dipcoating). 

(c)L‟évaporation du solvant permet la formation d‟un xérogel auquel on peut faire subir un 

traitement thermique à température modérée afin de densifier le matériau. 

(d),(f) Le gel peut être séché dans des conditions douces. Les températures de densification 

dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le séchage du gel 

constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s‟évapore très lentement afin d‟éviter 

la fragmentation du xérogel. La réalisation d‟un matériau solide est donc difficile en raison des 

tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entraîner la fissuration du matériau. 

(e)Le solvant peut être évaporé dans des conditions supercritiques (vitesse d‟évaporation 

importante et constante) pour former un gel n‟ayant subi aucune  densification: c‟est un aérogel 

[35]. 

                

Figure I. 15 : Principales étapes d‟une synthèse d‟un matériau par voie sol gel. 

I.9. Les catalyseurs : 

Un catalyseur est une substance qui augmente la vitesse d'une réaction chimique sans être 

consommée et sans modifier la position finale de l'équilibre thermodynamique de cette réaction. 

Les meilleurs catalyseurs sont des matériaux qui peuvent accélérer la réaction tout en restant 
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neutres [36]. 

I.9.1. Catalyseur homogène : 

Un catalyseur est dit homogène lorsqu'il ne forme qu'une seule phase avec les réactifs. 

Jouant son rôle de catalyse, il est consommé lors de la première étape de la réaction, puis il est 

restitué sous sa forme initiale. Il n'apparaît donc pas dans la réaction globale. 

On distingue deux catégories de catalyseurs homogènes, selon qu'il s'agit de : 

Acides ou bases. On la qualifie de catalyse homogène acido-basique. 

Oxydants ou réducteurs. On la qualifie de catalyse homogène oxydo-réductrice. 

Par exemple : 

La réaction de décomposition de l‟eau oxygénée peut être catalysée par les ions fer(III) en 

solution aqueuse. 

On la représente par :  

                                     

    

→                                           éqI-4 

I.9.2. Catalyseur hétérogène : 

Un catalyseur hétérogène est généralement un catalyseur à l'état solide alors que la phase 

réactive est soit une solution, soit un gaz. Ce type de catalyse est extrêmement important pour 

l'industrie. 

Les réactifs se fixent sur la surface du catalyseur (souvent par des liaisons non covalentes 

ou par adsorption) ; les nouveaux liens ainsi créés affaiblissent certaines liaisons internes aux 

molécules de réactifs, ce qui les rend plus réactives. 

Par exemple : 

La réaction de décomposition de l‟eau oxygénée peut être catalysée par la platine solide en 

solution aqueuse. 

On la représente par :  

                                                  

  
                                            éqI-5 

I.9.3. Catalyseur biologique : 

Les enzymes sont des protéines qui interviennent dans les réactions métaboliques des 

organismes vivants. 

Chaque réaction est catalysée par une unique enzyme, qui est constituée d‟un site actif 

propre au substrat. Le substrat est transformé en produits. 

https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Surface.html
https://www.techno-science.net/definition/5931.html
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Introduction : 

Le deuxième  chapitre concerne les techniques de caractérisation utilisées pour étudier les  

propriétés de ZnFe2O4 qui est  bien synthétisée par la méthode Co précipitation. L‟ensemble des 

techniques de caractérisation structurale utilisées vise à caractériser la structure des nanoparticules 

de ferrites, en partant d‟une caractérisation macroscopique, avec la diffraction des rayons X, vers 

une observation microstructurale avec la microscopie électronique à balayage ensuite une 

caractérisation optique (réflectance diffuse (gap)),et caractérisation spectroscopique par 

infrarouge a transformé de fourrier (FTIR). 

II.2  Techniques de préparation de catalyseur : 

 II.2.1 Précurseurs utilisés : 

La synthèse de ferrite spinelle dans ce travail a nécessité l‟utilisation des réactifs et des   

produits chimiques suivants : 

 Nitrate de fer Hydraté Fe(NO3)3 ,9H2O (panreac ; Pureté (98-100) %) 

 Nitrate de Zinc Hydrate Zn(NO3)2 ,6H2O (Merck ; pureté 99%) 

 Hydroxyde de Sodium NaOH (Merck ; pureté 99%) 

II.2.2 Protocole de synthèse : 

Dans ce travail, la ferrite spinelle ZnFe2O4 a été préparée par la méthode de synthèse de 

voie liquide qui est la technique de Co-précipitation ; ce catalyseur est synthétisé à base de deux 

nitrates (nitrate de fer Hydraté et nitrate de Zinc Hydraté) suivants la réaction : 

                                                                                éqII-1                                                           

Le protocole de synthèse utilisée pour cette technique sera détaillé dans ce qui suit : 

 La méthode Co-précipitation : 

La méthode Co-précipitation a été utilisée pour préparer l‟oxyde ZnFe2O4 en plusieurs 

étapes, comme le montre la figure II.1. Les précurseurs utilisés pour la synthèse des 

nanoparticules par la réaction de Co- Précipitation sont les deux nitrates (nitrate de fer Hydraté 

Fe(NO3)3, 9H2O et nitrate de Zinc Hydraté Zn(NO3)2, 6H2O), avec l‟hydroxyde de sodium 

NaOH comme agent responsable de la précipitation. Cette méthode a l‟avantage de produire des 

poudres très fines de grande homogénéité. 

Nous prenons les masses suivants [m(FeNO3)=32.32g,m(ZnNO3)=11.89g] dans un bécher 

de 500ml. Les masses des précurseurs calculés en respectant la stœchiométrie sont solubilisés 
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dans un volume de 60 ml d‟eau distillée dans un ballon tri-colle à température ambiante, 

ensuite  les solutions de sels métalliques divalents(Zn
2+

) et trivalents(Fe
3+

) sont mélangés et 

chauffé à une température de 60°C pendant 20 min sous agitation magnétique. 

Une solution basique (NaOH) est ensuite ajoutée gouttes à gouttes dans le ballon tri-col   

contenant le mélange (en mesurant le pH), à pH égale à 12 on arrête l‟ajout de   la base, le 

mélange est ensuite maintenu sous agitation pendant 2 heures à une température de 100°C. 

Le produit final est lavé plusieurs fois (filtration) avec de l‟eau distillée jusqu‟à l‟obtention 

d‟une valeur de pH égale à 7(neutre), le produit récupéré est alors séchée à l‟étuve pendant une 

nuit. 

La poudre obtenue est broyée et calciné à température T=750°c pendant 8h. 

 

 

 

 

         Figure II.1 : schéma représente les étapes de la méthode coprécipitation de ZnFe2O4. 
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Cette partie de synthèse a été réalisée au niveau du laboratoire à  l‟Université de Saad 

Dahleb Blida 1 (USDB). 

 Les Précurseurs et les montages de synthèse illustrée : 

              

Figure II.2 : produits chimiques.       FigureII.3 : balance.                 FigureII.4 : PH mètre. 

                     

Figure II.5:le montage.                                                 FigureII.6 : lavage (filtration). 
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Figure II.7 : broyage.          FigureII.8 : l‟étuve.                              FigureII.9 : calcination. 

 

 II.3. Méthodes d’analyses physico-chimiques utilisées : 

L‟identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisation ; nous citons dans 

cette partie les techniques que nous avons utilisées pour caractériser nos échantillons de 

ZnFe2O4. Ces techniques sont la diffraction des rayons X (DRX), qui est La méthode la plus 

utilisée pour caractériser les nano poudres après leur élaboration. Les spectres DRX permettent 

d‟identifier la phase obtenue et les mesures des paramètres cristallins donnent des indications sur 

la composition des poudres analysées. D‟autres techniques de caractérisation permettent de 

compléter l‟étude telles que: les observations en microscopie électronique à balayage (MEB), la 

spectroscopie infrarouge IR. 

 II.3.1. La diffraction des rayons X(DRX) : 

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique d‟analyse structurale non destructive. 

Elle permet d‟obtenir de nombreuses informations sur l‟échantillon, cristallisé ou non, elle 

permet de déceler la présence de phases [37]. 

La caractérisation par diffraction des rayons X est une étape cruciale pour déterminer la 

pureté et la cristallinité des matériaux après synthèse et densification [38]. 

Elle s‟applique à des milieux cristallins possédant un arrangement périodique ordonné 

[39], comme elle peut être utilisée pour caractériser le degré d‟organisation et les phases 

présentes dans le matériau en couches minces, en massifs ou en poudre. 

II.3.1.1. Principe de la diffraction des rayons X : 

La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un faisceau 

de rayon X monochromatique de longueur d‟onde connue produit grâce à une anticathode de 

cuivre. Le rayonnement émis est défini par un système de fentes (fentes Soler) et de fenêtres 

situées avant et après l'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon qui tourne d‟un 
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mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant 

ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans réticulaires (hkl)[40]. Les 

particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille des plans donnants lieux à la 

diffraction, c'est à dire pour lesquels la relation de BRAGG est vérifiée [41] : 

                                                                                              éqII-2  

Où : 

  : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,           

 : Nombre entier, 

 : Angle de diffraction, 

          : Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les  indices h, k, 

l. 

 

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi 

chaque famille de plans de distance inter réticulaire d(hkl) est à l‟origine d‟un faisceau diffracté 

sous un angle d‟incidence θ. 

 

Figure II.10 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les Plans 

réticulaires d‟indices h, k et l. 

 

II.3.1.2.Principe de fonctionnement du diffractomètre: 

La figure II.11 montre le schéma de principe d'un diffractomètre qui est composé 

essentiellement d‟un générateur des rayons X, d‟un goniomètre permettant l‟orientation de 

l‟échantillon, d'un détecteur et d‟une chaîne électronique pour l‟amplification et 

l‟enregistrement. Le signal de diffraction enregistré I (2q) est formé d‟une série de raies  

correspondant aux réflexions des plans (hkl). Le diagramme ainsi obtenu, constitue une 

empreinte des espèces constituant l‟échantillon [37]. 
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FigureII.11: Dispositif expérimental de la technique de la diffraction des rayons X. 

Le dispositif expérimental (figureII.11) contient : 

 Une source de rayons X qui envoie les rayons X sur l‟échantillon 

 Un cercle goniométrique à l‟intérieur duquel se trouve l‟échantillon 

 Un détecteur 

II.3.1.3. Analyse d'un diagramme de diffraction X sur 

poudre:  

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d‟accéder à diverses caractéristiques 

d‟un matériau cristallisé :  

 La position : la détermination des positions des raies permet de remonter à la phase 

cristalline et à ses paramètres de maille [42]. 

 La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines cohérents 

de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans l‟échantillon. 

 L‟intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de remonter 

à la position des différents atomes dans la maille cristalline [43]. 

L'appareil utilisé est un diffractomètre type BRÜKER D2 (figII.12) se comporte : 

 Un tube scellé à anode de cuivre, alimenté par une haute tension (50 kV et 35 mA) 

émettant la radiation CuKα (λ= 1,54184 Å), 

 Un goniomètre automatique vertical, équipé d'un scintillateur NaI comme détecteur, 

un monochromateur courbe en graphite placé entre l'échantillon, 

 Un détecteur et un -micro-ordinateur pour le pilotage du goniomètre et l'exploitation 
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des mesures. 

Les conditions générales d'acquisition correspondent à une plage angulaire allant de 10 à 

90° (2θ) avec un pas de 0,02°et une durée d'acquisition de 1s par pas. 

 
 FigureII.12: diffractomètre type BRÜKER D2 

 Paramètre de maille :  

Le paramètre de maille de la structure spinelle, a0, a été déterminé à partir de la distance entre les 

plans réticulaires d(hkl) principaux. Pour ce faire, on utilise la relation  de Bragg pour une maille 

cubique:  

                                         √                                  éqII-3

  

Où d représente la distance réticulaire déterminée à partir Wolff Bragg [44]. 

La loi de Debye – Scherrer [45] permet de relier directement les raies de diffraction à la taille 

moyenne des cristaux du solide et d‟en avoir une estimation. Dans le cas de particules de faible 

diamètre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut être considérée 

comme le diamètre moyen des particules supportées. 

                                                                                           éqII-4 

    : Taille moyenne des cristaux dans la direction en Å  

 : Constante égale à 0,9 
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 : Largeur angulaire à mi-hauteur du pic de diffraction en radian.[46] 

  : Angle de Bragg 

 : Longueur d‟onde du rayonnement en A°. 

                       

Fig.ΙΙ.13 : Illustration montrant la détermination de la largeur à mi-hauteur à partir du pic de 

diffraction des       rayons X. 

Ainsi, on peut remarquer que plus la taille de la cristallite étudiée ne diminue, plus le pic de 

diffraction n‟est large. Il est à noter aussi que cette équation permet d‟obtenir le diamètre moyen 

d‟une cristallite, en considérant cette dernière comme sphérique. 

 la surface spécifique : 

La cristallite est considérée sphérique, qui est calculer à partir de la relation suivante : 

                                                    𝜌                            [47]                              éqII-5  

Où 𝜌    est la masse volumique expérimentale. 

La masse volumique théorique est donnée par la formule suivante : 

                                       𝜌 (
 

  )  
  

   
                      [47]                              éqII-6  

 

Où : 

M : masse molaire. 

N : nombre d‟Avogadro. 

a: paramètre de maille. 

II.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La microscopie électronique à balayage (MEB) ou (SEM : Scanning Electron Microscopie 

en anglais) est une technique, basée sur le principe des interactions électrons- matière, capable de 
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produire des images à haute résolution de la surface d‟un échantillon. elle est utilisée pour des 

études morphologiques (observation et métrologie d‟objets et de nano objets), pour la 

détermination de la microstructure et de la composition chimique des phases des matériaux 

analysés. 

  II.3.2.1. Principe du fonctionnement de microscope électronique à balayage : 

Le fonctionnement du MEB est basé sur l‟émission d‟électrons produits par une cathode et 

la détection des signaux provenant de l‟interaction entre ces électrons et un échantillon. L‟envoi 

d‟un faisceau d‟électrons incidents d‟énergie E0 sur la surface d‟un échantillon entraîne la 

formation des différentes particules (figure II.14). 
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 Figure II.14 : Particules émises lors de l‟interaction électron-matière. 

Les trois principaux signaux utilisés en microscopie électronique à balayage sont: les 

électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X. 

 Les électrons secondaires : sont créés par l‟éjection d‟un électron faiblement lié d‟un 

atome de l‟échantillon par un électron incident qui lui a cédé une partie de son énergie. Ces 

électrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés à la surface de l‟échantillon 

peuvent être observés. Ces électrons permettent d‟obtenir des renseignements sur la topographie 

de l‟échantillon. 

 Les électrons rétrodiffusés : sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision 

avec des noyaux des atomes de l‟échantillon. Ils repartent avec une énergie proche d‟E0. Ces 

électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes de l‟échantillon et permettent d‟obtenir 

une image par contraste de numéro atomique. 

 Les rayons X : sont créés par désexcitation d‟un atome de l‟échantillon suite à son 

ionisation. L‟énergie des rayons X est caractéristique de l‟élément et du niveau électronique dont 

ils sont issus. Leur détection permet donc d‟obtenir des renseignements sur la nature chimique 

des éléments constituant l‟échantillon. La technique relative à la détection des rayons X est 

appelée spectroscopie à dispersion d‟énergie (EDS en anglais). Cette méthode permet d‟obtenir 

une analyse élémentaire semi-quantitative de l‟échantillon étudié. 

Dans le cadre de notre étude, le MEB a principalement été utilisé afin d‟obtenir un type 

d‟information: la taille et la morphologie des particules synthétisées (via le signal des électrons 

secondaires). La figure II.8 illustre le schéma de principe d‟un MEB: Une sonde électronique 

fine (faisceau d‟électrons) est projetée sur l‟échantillon à analyser. L‟interaction entre la sonde 

électronique et l‟échantillon génère des électrons secondaires de basse énergie qui sont accélérés 

vers un détecteur d‟électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point d‟impact 

correspond un signal électrique. L‟intensité de ce signal électrique dépend à la fois de la nature 

de l‟échantillon au point d‟impact (qui détermine le rendement en électrons secondaires) et de la 

topographie de l‟échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 

l‟échantillon, d‟obtenir une cartographie de la zone balayée. 

Le principe du balayage (construction de l‟image point par point) consiste à explorer la 

surface de l'échantillon par lignes successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran 

cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Sous 

l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires 

émis par l'échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal à 

l‟écran cathodique. En pénétrant dans l'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et 

constitue un volume d'interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement de la 
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tension d'accélération et du numéro atomique de l'échantillon. Dans ce volume, les électrons et 

les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour 

effectuer des analyses physico-chimiques. Pour être détectés, les particules et les rayonnements 

doivent pouvoir atteindre la surface de l'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc 

la résolution spatiale, dépend de l'énergie des rayonnements. 

 

Figure II.14: Schéma du principe d‟un microscope à balayage (MEB). 

 

 

Figure II.15 : Poire de diffusion. 

Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, l‟utilisation de la microscopie électronique 
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à balayage n‟est pas opportune. Ceci est dû au fait que la taille très faible des particules est très 

inférieure à la limite de résolution du MEB ; par conséquent, l‟étude des images réalisées sur une 

telle classe des matériaux n‟apporte qu‟une indication d‟ensemble sur une possible auto 

organisation des nanoparticules [48].  

De ce fait vient l‟importance du microscope électronique à transmission pouvant donner 

des informations avec une bonne résolution sur les nanomatériaux. 

II.3.2.3.Appareillage : 

Un microscope de type JEOL JSM-6360LV est utilisé (figureII.16). 

 

Figure II-16: microscope électronique à balayage. 

II.3.3 Méthode de Réflectance diffuse (gap) : 

La réflectance diffuse à spectrophotomètre UV-Visible est une technique classique 

permettant la détermination des propriétés optiques des solides. Pour les semi- conducteurs elle 

est utilisée pour estimer la valeur de la bande interdite (band gap) et le coefficient 

d‟absorption.[47]. 

II.3.3.1. Principe : 

L‟échantillon est illuminé par un faisceau de lumière monochromatique, émet des rayons 

réfléchis et des rayons diffusés non directionnels. La sphère d‟intégration recueille tous les 

rayons diffusés, puis elle les oriente vers le détecteur UV-visible sous forme de rayons 

monodirectionnels. 

Le gap est ensuite déterminé à partir de l‟équation suivante : 

                                                                                                  éqII-7  

Où : A est une constante, 
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  est la fréquence 

 , la constante de Planck. 

Cette relation décrit le phénomène d‟absorption dans un domaine particulier. 

 Le tracé de (αhν)ⁿ en fonction de (hν) permet aussi la détermination de la largeur de la 

bande interdite; α est le coefficient d'absorption optique et (hν) l‟énergie du photon. Les mesures de 

réflectance diffuse peuvent déterminer aussi la nature de la transition (directe si n= 2 et indirecte 

si n = 1/2). Dans le cas d‟une transition directe, un photon est absorbé par le SC avec création 

d‟un électron et d‟un trou, cette transition correspond à la largeur minimale de la bande interdite. 

La transition indirecte fait intervenir un photon et un phonon  car les extrema des bandes de 

valence et de conduction sont plus éloignés. 

II.3.3 .2.  Appareillage : 

Le spectrophotomètre (Specord 200 Plus) trouvé avec niveau de laboratoire de stockage et 

valorisation des énergies renouvelables  USTBH  fonctionne dans la gamme (190-1100 nm). Il 

est équipé d‟une sphère d‟intégration et tétra-fluor éthylène (STFE) qui est utilisé comme 

référence. Cette mesure permet d‟obtenir la variation de la réflectance (R%) en fonction de la 

longueur d‟onde (300-700 nm) (Figure II-17). 

 

 

Figure II-17 : le spectrophotomètre (SPECORD 200 Plus). 

II.3.4.Infra-Rouge (IR) : 

La spectroscopie infrarouge est une méthode d‟identification basée sur l‟absorption ou la 

réflexion, par l‟échantillon, des radiations électromagnétiques. 

Cette technique peut donner des renseignements sur des particularités des structures 

puisque la fréquence de vibration cation-oxygène dépend de la masse du cation, de la forme 
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de la liaison cation-oxygène et du paramètre de maille. 

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes : 

Qualitatives: Les longueurs d‟onde que l‟échantillon absorbe, sont caractéristiques des 

groupements chimiques présents dans le matériau analysé. 

Quantitatives: l‟intensité de l‟absorption à la longueur d‟onde caractéristique est reliée à 

la concentration du groupement chimique responsable de l‟absorption. 

Il existe différents types de vibration: l‟élongation (symétrique ou antisymétrique), la 

déformation angulaire, le balancement, le mouvement hors plan ou la torsion. Les plus 

fréquentes sont l‟élongation, la déformation angulaire et le mouvement hors plan. 

II.3.4.1.Principe : 

En spectroscopie d‟absorption IR, l‟énergie du rayonnement incident est à peu près égale à 

celle de la vibration. L‟irradiation d‟un échantillon par une énergie proche de celle de la 

vibration entraîne une transition directe entre deux niveaux de vibration par absorption de 

l‟énergie du rayonnement incident. Cette absorption d‟énergie se traduit par une diminution de 

l‟intensité transmise ou réfléchie. L‟approche classique de la spectroscopie d‟absorption IR 

permet de montrer que seules les vibrations induisant une variation du moment dipolaire μr, 

formé sous l‟action du champ électromagnétique, donnent lieu à une absorption IR. En d‟autres 

termes, les modes de vibration Centro- symétriques sont inactifs en spectroscopie d‟absorption 

IR. 

      II.3.4.2.Conditions d’analyse : 

L‟analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée en utilisant un spectromètre de type 

BRUKER model ALPHA à transformée de Fourier dans le domaine de nombre d'onde comprise 

entre 400 et 4000 cm
-1

 avec une résolution de 2 cm
-1

. Le spectromètre est couplé à un ordinateur 

permettant l‟enregistrement et le stockage des spectres ainsi que leurs traitements (figure II- 18). 

                                          

Figure II-18: spectromètre IR à transformée de Fourier. 
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Introduction : 

 Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par les diverses 

techniques de caractérisations présentées dans la partie expérimentale. Nous allons montrer les 

différentes caractérisations de la structure spinelle ZnFe2O4 synthétisée par les deux méthodes: 

Co précipitation à base de chlorure et Co précipitation à base de nitrate. Et nous donnerons 

ensuite une étude comparative. 

III. Etude comparative entre deux méthodes de Coprécipitation 

à base de nitrate et l’autre à base de chlorure : 

On notée : 

CN : coprécipitation à base de nitrate. 

CC : coprécipitation à base de chlorure. 

III.1. Synthèse le ZnFe2O4 par la méthode Co précipitation à 

base de chlorure et la méthode Co précipitation à base de nitrate : 

 Les précurseurs utilisés   pour la synthèse des microparticules ZnFe2O4 sont les deux 

chlorures (chlorure de fer Hydraté Fe(Cl3), 6H2O et chlorure de Zinc Hydraté Zn(Cl2), 6H2O) 

pour Co précipitation à base de chlorure, et les nitrates (Nitrate de fer Hydraté FeNO3 ,9H2O et 

Nitrate de Zinc Hydrate ZnNO3 ,6H2O) pour la Co précipitation à base de nitrate.  

Nous prenons les masses dans un bécher de 500ml. Les masses des précurseurs calculés en 

respectant la stœchiométrie sont solubilisés dans un volume de 60 ml d‟eau distillée dans un 

ballon tri-colle à température ambiante, ensuite  les solutions de sels métalliques divalents(Zn
2+

) 

et trivalents(Fe
3+

) sont mélangés et chauffé à une température de 60°C pendant 20 min sous 

agitation magnétique. 

Une solution basique (NaOH) est ensuite ajoutée gouttes à gouttes dans le ballon tri-col   

contenant le mélange (en mesurant le pH), à pH égale à 12 on arrête l‟ajout de   la base, le 

mélange est ensuite maintenu sous agitation pendant 2 heures à une température de 100°C. 

Le produit final est lavé plusieurs fois (filtration) avec de l‟eau distillée jusqu‟à l‟obtention 

d‟une valeur de pH égale à 7(neutre), le produit récupéré est alors séchée à l‟étuve pendant une 

nuit. 

La poudre obtenue est broyée et calciné à température T=750°c pendant 8h.
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 La poudre  : 

La poudre obtenue par les deux méthodes était légèrement différente en termes de couleur, 

qui était de couleur marron clair dans la poudre CC et marron foncé dans la poudre CN. 

Cependant, il n‟y avait pas une différence dans la finesse comme le montre la Fig. III.1.  

On déduit que la couleur foncée est due à l‟oxydation plus forte qui est causée par 

l‟existence de nombre élevé d‟oxygène dans la composition NO3
-
, donc on aura une couleur plus 

foncée a cause de la corrosion, comme la montre les relations suivants :  

 La réaction de la synthèse CN :   

                                                            éqIII-1 

 La réaction de la synthèse CC :   

                                                                                 éqIII-2 

                 

                       (a)                                                                    (b) 

Figure III.1: La photographie des poudres de ZnFe2O4 qui ont été synthétisées par a) la méthode  

coprécipitation à base de nitrate et b) le méthode coprécipitation à base de chlorure. 

Les résultats des analyses suivantes vont nous dire plus sur ce resultat constaté, et nous 

confirmer la quelle des deux méthodes est la plus pertinante et apropriée.  

III.2.Diffraction des Rayons X (DRX) : 

 Les diffractogrammes des deux échantillons ont montré que chaque échantillon a une 

structure cubique de spinelle selon la norme JCPDS No. 89-1012. Les échantillons XRD ont été 

préparés par la méthode  Co précipitation à base de nitrate (a) et Co précipitation à base de 
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chlorure (b). 
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Figure III.2 : Schéma XRD de ZnFe2O4 synthétisé par la méthode coprécipitation à base de 

nitrate et par la méthode coprécipitation à base de chlorure . 

Dans le diagramme DRX de la figure III.2on remarque que tous les pics de réflexion de la 

phase spinelle ZnFe2O4 correspondent bien à la carte JCPDS standard 22-1012 [48] .  

On observe qu‟il n‟Ya pas pic supplémentaire pour cet échantillon D‟autre part, aucune 

autre phase d‟impureté n‟a été détectée pour cet échantillon indique que la structure est  

monophasée cubique  avec groupe d‟espace Fd3m. , la différence dans cette méthode de 

préparation donne des pics différents en termes de netteté et de hauteur. Les pics obtenus par la 

méthode du CN étaient plus aigus et plus hauts  que les pics de CC  juste aigus . D'après 

l'équation de Dubie-Scherer[50]., un pic aigu et haut donne une taille de cristal plus grande que 
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la largeur et le pic bas. 

              Tableau III.1 : des pics de diffraction aux valeurs 2θ correspondent aux plans . 

Les plans 
2θ 

CC CN JCPDS [ASTM]  

(220) 30.11 29.87 30.06 

(311) 35.11 35.28 35.28 

(400) 42.69 42.84 42.84 

(422) 53.58 53.29 53.26 

(511) 56.54 56.72 56.72 

(440) 61.92 62.34 62.30 

A partir les pics obtenus par les deux méthodes, on peut conclure que le pic de méthode 

CN est le plus intense et cristallite par rapport au pic de méthode CC. 

La taille des cristallites des matériaux a été calculée par la formule Dubie -Scherrer [48]., 

les résultats obtenus sont regroupée dans le tableau III.2. 

Tableau III.2 : le paramètre de maille, la taille cristallite et la surface spécifique. 

 CN CC JCPDS [ASTM] 

Le paramètre de 

maille (A
0
) 

8.44 8.45 8.445 

La taille cristallite 

(nm) 
14.75 14.68 14.86 

La surface 

spécifique (g/m
2
) 

74.50 74.48 74.509 

 

D'après l'équation de Dubei-Scherer[50], un pic aigu et haut donne une taille de cristal plus 

grande que la largeur et le pic bas et  D‟après ce tableau, le paramètre de maille et la surface 

spécifique de CN  et CC sont très proches  au valeur de référence, mais  par rapport la taille 

cristallite  il y‟a une différence qui confirme que la méthode de CN me donne une bonne taille 

fine et bonne cristallisation que la méthode CC. Donc la méthode de CN est  mieux que la 

méthode de CC. 
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III.3. spectroscopie infrarouge à transformée deFourier(FTIR) : 

Les spectres infra- rouges enregistrés dans le domaine 400-4000 cm
-1

 pour les deux 

échantillons synthétisés. Les bandes d‟absorption infra rouge de deux oxydes ZnFe2O4 sont 

données dans la figure III.3 et III.4. 

Deux bandes fortes à haute fréquence, ν1 dans la gamme 540-600cm
-1

 de Zn-O et ν2 dans 

la gamme 400-450cm
-1

 de Fe-O, correspondent aux vibrations des complexes ions métallique-

oxygène dans les sites tétraédriques et octaédriques, respectivement [51].  Tandis que, ν3 et ν4, 

les bandes de basse fréquence correspondent aux vibrations divalentes, de l'O2 et produisent à 

environ 330 et170cm
-1

, respectivement. 

 Le spectre FTIR des particules de ZnFe2O4 présente un fort pic à 553cm
-1

, caractéristique 

des ferrites cubiques, qui est attribué aux vibrations d'étirement de l'ion métallique-oxygène dans 

les sites octaédriques [52,53]. Dans la gamme 1040-1205cm
-1

, on remarque une vibration à 

1098cm
-1

 qui correspondent à Fe-OH [54], ainsi il y a un grand pic d‟absorption dans la région 

des hautes fréquences du spectre centrée à 3396cm
-1

 correspondent à H2O, et un petit pic à 

2378cm
-1

 résultent de l'étirement de -OH des molécules d'eau coordonnées à la structure de la 

ferrite [55]. 

  On doit avoir les deux bandes de vibration caractéristiques qui sont attribuées aux sites 

tétraédriques et octaédriques.  

Dans notre échantillon, on voit les bandes de vibration observées dans la gamme 450-480 cm
-1

 

sont attribuées aux atomes dans les sites tétraédriques (Zn-O à environ 548 cm
-1

) alors que celles 

observées dans le domaine 550-610 cm
-1

 sont attribuées aux atomes insérés des des sites 

octaédriques (Fe-O à environ 643 cm
-1

) pour les deux différents méthodes de synthèses. 

              Pour les deux spectres, les bandes du méthode CC contient des faibles vibrations dans la 

gamme (1500-400 cm
-1

) par rapport à celle trouvé par CN ; ça veut dire que certains bandes 

n‟apparaissent pas clairement. 

D‟après l‟observation de spectre infrarouge pour les deux méthodes, on conclut que la 

méthode de CN est mieux que la méthode de CC, ce qu‟est confirmé clairement  l‟existence de 

liaisons OH et H2O et des vibrations plus intenses. 
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Figure III.3 : Spectre FTIR des nanoparticules de ZnFe2O4 synthétisé par la méthode 

coprécipitation à base de nitrate. 

Figure III.4 : Spectre FTIR des nanoparticules de ZnFe2O4 synthétisé par la méthode 

coprécipitation à base de chlorure. 
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Tableau III.3 :les nombres d‟onde des méthodes CC et CN pour les différentes  liaisons 

chimiques . 

Les liaisons chimiques Nombre d‟onde(cm
-1

) de CC Nombre d‟onde(cm
-1

) de CN 

Zn-O 486cm
-1

 548cm
-1

 

Fe-O 380cm
-1

 443cm
-1

 

Fe-OH 1027cm
-1

 1098cm
-1

 

Zn-OH 1583cm
-1

 1696cm
-1

 

H2O 2000cm
-1

 2046cm
-1

 

OH 3305cm
-1

 3367cm
-1

 

 

     III.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

L‟analyse par microscopie électronique à balayage a été effectué dans l‟objectif d‟avoir 

une idée sur la morphologie ainsi que la taille de notre matériau préparé par voie Co 

précipitation. Les images résultantes de cette analyse sont représentées dans la figure III.5  et la 

figure III.6. 

 D‟après l‟image obtenue pour un grossissement à 49.7µm, l‟agrandissement des grains ont 

une forme bien claire et irrégulière. 

  Les photomicrographies MEB des échantillons de  ZnFe2O4 préparé par CC sont 

représentées sur la figure IV 1et de  CN sont représentées sur la figure IV 2. 

  La taille de grain plus importante peut être liée à la formation d'agglomérats de 

nanocristallines plus fins. 

                                           

Figure III.5 : Image de microscopie électronique à balayage (MEB) de ZnFe₂O₄ synthétisé 

par la méthode Co précipitation à base de chlorure à  agrandissement  6000. 



Chapitre III :                                                                                             Résultats et Discussion 
 

48 
 

                                                        

Figure III.6 : Image de microscopie électronique à balayage (MEB) de ZnFe₂O₄ synthétisé 

par la méthode Co précipitation à base de nitrate à agrandissement 6000. 

 

 A partir les deux images de microscopie à balayage, On remarque que les micrographies 

montrent une distribution poly dispersée des particules et qui est très mauvaise. En effet, les 

grains élémentaires se présentent sous formes d‟agglomérats de l‟ordre du micron. 

Ils montrent aussi des poudres avec des agglomérations sont des formes aléatoires (des 

roches pour l‟image de méthode CN et des pierres pour l‟image de méthode CC) et avec des 

tailles différentes et non homogènes.  

Par comparaison, les grains de méthodes du CN et plus grands que celle du CC et on 

conclut que la meilleure méthode est le CN. 

III.5.Propriétés physiques : 

III.5.1.Mesures optiques : 

L‟énergie de la bande interdite (Eg) est un paramètre crucial en photo-catalyse qui permet 

de connaitre le pourcentage du spectre solaire qui peut être converti (en énergie électrique ou 

chimique). 

Le spectre de réflectance diffuse est enregistré dans le domaine (500-700 nm). Pour 

déterminer Eg on trace le spectre de la réflectance diffuse (R∞ %) de semi- conducteur ZnFe₂O₄ 

en utilisant la relation de Munk-Kubelka: 

                                                                                        éq III-3 

      III.5.2.Détermination de type de transition : 

Afin de déterminer les différentes types de transitions, selon Pankov le tracé de la variation 

du coefficient d‟absorption optique en fonction de l‟énergie des photons incidents (hν) peu 
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s‟exprime par la relation suivante : 

                                                                                  éq III-4    

La largeur de la bande interdite (Eg) est déduite du tracé de (αhν)ⁿ en fonction de hν. 

L‟exposant n peut prendre respectivement les valeurs 2 et ½ pour des transitions optiques 

directes et indirectes. l‟énergie nécessaire équivalente à la largeur de la bande interdite est alors 

calculé par l‟extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec l‟axe de (hυ) dites l‟énergie de 

gap ou Egap dans laquelle l‟électron va passer de la bande de valence à la bande de conduction 

en créant un pair électron/trou (e-/h+) qui permette de créer un système oxydation/réduction. Le 

résultat obtenu est regroupé dans figv III.7 et fig III.8. 
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FigureIII.7:transition directe de ZnFe₂O₄                 FigureIII.8:transition directe de ZnFe₂O₄ 

synthétisé  par la méthode coprécipitation                           synthétisé par la méthode    

         à base de  chlorure.                                                     coprécipitation à base de nitrate. 

Les propriétés optiques de ZnFe2O4 synthétisé par CN et CC. Les bandes interdites 

estimées les deux échantillons de 1.64ev et 1.95ev respectivement. 

Pour la relation entre la bande interdite (Eg) et la longueur d‟onde on peut dire qu‟ elle est 

inversée ça  veut dire que plus la valeur de  Eg est petite (longueur d‟onde est grand), plus la 

couleur sera foncée et c‟est le cas de la méthode CN, donc on peut dire que notre méthode est 

plus efficace dans le volet de la couleur ; par contre la valeur de  Eg est plus petite a causé une 

recombinaison des électrons du transition plus forte ce qu‟est indésirable. Pour cela la methode 

de CN. 

Pour conclure on peut affirmer que la méthode CC est plus pertinente que la méthode CN. 

A partir les figures de transition directe de ZnFe₂O₄ synthétisé par   la méthode Co 

précipitation à base nitrate et à base de chlorure , on va calculer la longueur d‟onde avec la 

relation suivant : 
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                                                                                                   éq III-5 

Pour Eg=1.64ev → λ=765nm 

Pour Eg=1.95ev → λ=635nm  

La photo absorption étendue des UV à région visible du ZnFe2O4, pourrait  être attribuée à 

des niveaux d‟énergie de bande interdite induits par la surface abondante et défauts d‟interface 

dans les microparticules agglomérées [47]. 

III.6. Propriétés électrochimiques : 

III.6.1.Détermination du potentiel Von de ZnFe₂O₄ : 

La courbe intensité-potentiel (J-E) nous permet d‟avoir des caractéristiques 

supplémentaires de matériau, à savoir le potentiel d‟apparition du photo-courant (Von) ainsi que 

la nature des porteurs de charge (Figure III-5). Lorsque l‟électrode de travail est soumise à une 

irradiation, des charges sont générées, la séparation des paires (e-/t+) s‟effectue sous l‟action du 

champ électrique de jonction développé à travers la zone de déplétion. Dans ces conditions, le 

photo-courant produit Jph (Jph=| Jl-Jn| où Jl et Jn correspondent respectivement aux densités de 

courant dans le noir et sous illumination) fait son apparition. Pour x=0, l‟évolution cathodique de 

Jph confirme la semi-conductivité de type p de catalyseur ZnFe₂O₄. Contrairement aux 

matériaux de type n, Jph montre une nette tendance à la saturation indiquant une recombinaison 

des porteurs de charge aux joints de grains. Ce processus semble régir les propriétés de transport 

sous illumination.[56] 

Pour l‟oxyde ZnFe₂O₄, la courbe obtenue montrent que le photo-courant se manifeste en 

direction cathodique ce qui confirme la aussi le comportement de type p. 

 

Figure III.9 : Courbe Intensité-Potentiel effectuées en milieu basique (pH=11 NaOH (10-

3M)) de ZnFe₂O₄. 
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III.6.2. Diagramme énergétique : 

Les positions des bandes BC et BV par rapport au vide ont été déterminées à partir de la 

combinaison des différents paramètres physiques et électrochimiques, dans le cas de semi- 

conducteur de type p : leur bande BC et BV sont déterminées selon les formules suivantes : 

                                  EBC(v) = Von +Ea – Eg                           éq III-6   

                                  EBV (v) = Von +Ea                                   éq III-7 

Ea est l‟énergie d‟activation calculée à partir de la mesure de σ et correspond à la 

séparation entre le niveau de Fermi et la BC.  

Eg est l‟énergie de la bande interdite. La bande de conduction E(BC), calculée à partir de 

l‟équation (III-6) ; le calcule pour la bande de valence E(BV) a été effectué à partir de 

l‟équation(III-7). Les résultats de calcule sont données dans le tableau suivant : 

   

Tableau III.4: Energie de gap, énergie d‟activation, bande de valance,bande de conduction et le 

potentiel d‟apparition du photo-courant de ferrite de zinc. 

catalyseur Eg(ev) Ea(ev)[47] EBC(ev) EBV(ev) Von(ev) 

ZnFe2O4 

synthétise par 

CN 

1.64 0.98 -0.86 0.78 -0.20 

ZnFe2O4 

synthétise par 

CC 

1.95 0.98 -1.17 0.78 -0.20 

 

Ce résultat pour les deux méthodes déférentes synthétisés positionnée la bande de valence 

et la bande de conduction par rapport au vide et par la suite le tracer du diagramme énergétique. 

La détermination des caractéristiques électrique et photo électrochimique permet de 

localiser sur le diagramme énergétique la bande de valence BV et la bande de conduction BC de 

ZnFe2O4 par rapport l‟électrode au calomel saturé et de prévoir ainsi les réactions photo 

catalytiques. 
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Figure III.10:diagramme de bande de spinelle ZnFe2O4 synthétisé par la méthode 

coprécipitation à bas de chlorure. 

Pour tracer le diagramme de bande de spinelle ZnFe2O4 synthétisé par la méthode Co 

précipitation à base de nitrate il faut calculer la bande de valence BV et la bande de conduction 

BC à partir les relations suivantes : 

On a : 

Ea c‟est l‟énergie d‟activation ; est toujours positive, généralement sa valeur se situe entre 

20 et 200 Kj.mol
-1

,est calculé à partir de la mesure de 𝜎 et correspond à la séparation entre le 

niveau de fermi et la bande de conduction BC.  

Ea=0.98ev (valeur constante). 

(Ou Ea) 

Donc :       

EBC(v) = Von +Ea– Eg                                                                         

 EBC(v)=-0.86ev 

EBV (v) = Von +Ea 

    EBv(v)=0.78ev 
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Figure III.11 : diagramme de bande de spinelle ZnFe2O4 synthétisé par la méthode                   

Co précipitation à base de nitrate. 

On peut voir que Eg (CN) ˂ Eg (CC). 

 Les deux diagrammes présent  que l‟écart entre la bande de conduction et la bande de 

valence est plus grand dans le diagramme  de CC par rapport à l‟écart dans le diagramme de  

CN  ; on peut dire  que plus l‟écart est grand, plus le retour des électrons est difficile 

(recombinaison difficile), et comme la valeur de Eg de CC est plus grand que celui de CN, on 

conclut que la méthode CC est meilleure que la méthode CN, mais qui non pèche pour une 

énergie de transition plus faible , la quantité de lumière est plus faible. 
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Générale: 
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          Le travail présenté dans ce mémoire avait pour objectif l‟étude des propriétés physiques 

et électrochimiques de nano poudres de ZnFe2O4, préparées par la méthode Co précipitation à 

base de nitrate et à base de chlorure, nous comparons les résultats obtenus entre les deux sources 

de coprécipitation et choisissons la meilleure ,nous ont permis d‟arriver aux conclusions 

suivantes : 

* Les spectres de DRX indiquent que les deux  poudres sont identiques monophasés de 

structures spinelles cubique appartient au groupe d‟espace Fd3m, et  présentent les mêmes pics 

principaux, sauf qu‟il y a une différence dans la couleur de poudre, ainsi qu‟ils possédant toutes 

bien entendu une structure cubique spinelle direct. 

* Les images de MEB montrent l‟existence d‟agglomérations des grains sous deux formes 

aléatoires : des roches pour l‟image de méthode Co précipitation à base de nitrate et des pierres 

pour l‟image de méthode Co précipitation à base de chlorure, talque les grains de la méthode Co 

précipitation à base de nitrate est plus grand. 

*  la spectroscopie infrarouge FTIR confirme l‟existence des vibrations pour les liaisons 

Fe-O et Zn-O pour  le semi-conducteur ZnFe2O4 pour les deux méthodes, car la méthode Co 

précipitation à base nitrate confirme plus  claire et plus intense   l‟existence des liaisons OH et 

H2O et les liaisons FeOH et ZnOH. 

* Le résultat de réflectance diffuse a montré que le matériau ZnFe₂O₄ a une énergie de 

gap  de 1,95 ev pour la Co précipitation à base de chlorure et 1.64ev à base de nitrate , permettant 

une absorption dans le domaine du visible, ainsi la différence de valeur est dûe à la couleur de la 

poudre.  

*Le potentiel de la bande plate, et le type de conduction caractéristique du matériau, a été 

déterminé à partir de courbe intensité – potentiel, le résultat de ces caractérisations nous a permis 

de positionner la bande de conduction et de valence par rapport au vide et par la suite le tracer du 

diagramme énergétique. 

Lorsque l‟écart entre la bande de conduction et la bande de valence est plus petit, les 

recombinaisons de transitions des électrons est plus facile, ici la Co précipitation de base nitrate 

est la meilleure. 

En fin de ce travail  les resultas obtenues nous a permis une comparaison très intéressante 

entre les deux méthodes de   synthèse: la méthode Co précipitation de base nitrate et la méthode 

Co précipitation de base chlorure. 

 Et de conclure que la meilleure est la coprécipitation à base de chlorure à cause de sa valeur de 

la bande interdite. 
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