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RESUME

Deux voies différentes de chimie humide, a savoir la Co-précipitation et la méthode sol-
gel, ont été utilisées pour synthétiser la pérovskite semi-conducteur LaFeOs , a partir des
solutions correspondantes de nitrates métalliques et 1’acide citrique comme agent
complexant dans la synthese par voie sol-gel et I’hydroxyde d’ammonium comme agent
précipitant dans la synthese par la méthode Co-précipitation. Le matériau obtenue pour
chaque methode a été calciné a différents protocoles de température de calcination avec
une rampe de 5 °C/min. La pérovskite synthétisée a I'aide de la méthode sol-gel donne une
phase cristalline relativement pure de LaFeOz et meilleur qualité de taille des grains plus
fine de 54 nm.Le matériau synthétisé a lI'aide de la méthode de Co-précipitation a donné
d'autre phases en plus de la phase ciblée. L’analyse par spectroscopie FTIR montre que les
échantillons présentent un mode de vibration actif a 537 cm™ attribué a la vibration
d’étirement Fe-O. LaFeOs absorbe plus efficacement la lumiére visible en raison de sa
bande interdite relativement plus petite (~ 2,51 eV).

ABSTRACT

Two different wet chemistry routes, namely Co-precipitation and sol-gel method, were
used to synthesize the semiconducting perovskite LaFeOs, from the corresponding
solutions of metal nitrates and citric acid as complexing agent in the sol-gel synthesis and
ammonium hydroxide as precipitating agent in the Co-precipitation method synthesis. The
material obtained for each method was calcined at different calcination temperature
protocols with a ramp of 5 °C/min. The perovskite synthesized using the sol-gel method
yielded a relatively pure crystalline phase of LaFeO3 and better grain size quality finer
than 54 nm.The material synthesized using the Co-precipitation method yielded other
phases in addition to the targeted phase. FTIR spectroscopy analysis shows that the
samples exhibit an active vibrational mode at 537 cm attributed to the Fe-O stretching
vibration Fe-O. LaFeOs absorbs visible light more efficiently due to its relatively smaller
band gap (~ 2.51 eV).
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux pérovskites sont utilisés dans une variété de dispositifs dans le
domaine de 1’électronique moderne tels que ; les capteurs phonographiques, les jauges de
contrainte, les équipements a ultrasons, les condensateurs, les cellules photovoltaique, les
piles & combustible[1].1ls sont également utilisés dans la technologie des
communications sans fil, telle que dans les téléphones portables et écrans plasma [2].Les
pérovskites sont également utilisées dans le domaine de la photocatalyse et appliquées
dans le traitement de I’air, de I’eau, dans la production d’hydrogene, I'utilisation du

rayonnement solaire, la décontamination et les nettoyants de matériaux automobiles [3].

La plupart des colorants organiques sont hautement solubles dans 1’eau , non
biodégradables, chimiquement stables et cancérigénes, ce qui menace gravement la santé
de ’humanité et la vie aquatique.

La technologie de degradation photocatalytique a été considéréee comme une solution
prometteuse pour le traitement des eaux usées en raison de son faible co(t, de son
efficacité élevée et de son respect de I'environnement [4].

Ces derniéres années, plusieurs semi-conducteurs a base de pérovskite ont été développés
; leurs efficacités photocatalytiques guidées par la lumiére visible ont été largement
étudiées [5]. La perovskiteLaFeOs a été considérée comme un candidat potentiel, car elle
a des propriétés de bande de conduction appropriée résultant d'excellente performance
catalytique [6]. LaFeOs a également été considéré comme un catalyseur efficace dans les
processus de photodégradation en raison de sa stabilité, de sa non-toxicité et de son faible
colt. Comparé aux photocatalyseurs les plus préférés (tels que TiOz, ZnQO), [7]. De plus,
la pérovskiteLaFeO3 peut étre efficacement appliquée dans les procédés catalytiques
photo-Fenton qui favorisent [I'élimination des polluants cibles [8].La méthode
conventionnelle de réaction d'oxyde a I'état solide a été utilisée pour la préparation de
LaFeO3. Cela implique un mélange mécanique d'oxyde de lanthane et d'oxyde de fer
suivi d'une calcination a une température supérieure a 1500 °C pendant prés de 48 h [9]
Cette voie conventionnelle est utilisée en raison de sa simplicité et de son faible colt de
fabrication. Le procédé aboutit a une seule phase de pérovskite. Cependant, il est associé
a des inconvénients tels que la contrainte diffusionnelle aux résultats de synthése en

cinétique lente et les températures élevées entrainent une taille de particule incontrélée et



une surface plus faible. Les voies alternatives a la méthode de réaction a I'état solide sont
les méthodes de synthése chimique par voie humide tel que la Co-précipitation, la
combustion, les méthodes sol-gel, etc...[10]. Dans toutes ces méthodes de synthese
chimique par voie humide, la formation de la phase pure peut étre accélérée, car elle
implique un mélange d'éléments au niveau atomique et des températures de calcination
plus basses. En plus de cela, il est possible d'avoir une taille de particule contr6lée, une
morphologie et une amélioration de la surface spécifique.

Le présent travail est basé essentiellement sur la synthese et la caractérisation de
matériaux oxydes mixtes a structure définie type pérovskite a base de Lanthane et Fer. Le

processus de synthése adopté est la méthode sol-gel et la méthode Co-précipitation.
Ce mémoire ce compose de trois chapitres :

> Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes a
structure definie de type perovskite ;les types des pérovskites, structures, proprietés

et domaines d’applications.

» Le deuxiéme chapitre décrit les difféerentes méthodes de préparation et de
caractérisations physico-chimiques, enfin la synthese de 1’oxyde LaFeOs par la

méthode de Co-précipitation et par voie sol-gel.

> Le troisieme chapitre englobe les résultats obtenus des différentes caractérisations
physiques des échantillons de LaFeO3 menée par analyse structurale par des rayons
X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) et la

spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible.
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Chapitre 1

GENERALITES SUR LES PEROVSKITES

Ce chapitre présente un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes a structure
définie de type pérovskite sont utilisés pour divers applications notamment les piles a
combustible a oxyde solide, les capteurs, les membranes de perméabilité a lI'oxygene,

comme catalyseur environnemental...etc.

1.1 Généralités sur les oxydes mixtes

Les oxydes mixtes sont des composes inorganiques des phases solides homogénes
comportant plusieurs types de cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les
cations se lient avec des anions d’oxygenes pour donner des structures cristallographiques
bien définies. Les méthodes de préparations, la nature chimique des cations et la
composition chimique de ces oxydes sont d’une importance fondamentale. Ces cations
entrainent la variation des propriétés physiques telles que la structure cristallographiques,
la conductivité électrique et la surface spécifique, induisant ainsi des modifications

importantes du comportement électrochimique de ces matériaux [11].
Les oxydes mixtes sont classés en trois grandes familles :

e Les pérovskites : cette famille contient des composé de formule générale ABOs ou

A est un gros cation et B est un petit cation d’un métal de transition tel que :
CaTiOg, SrTiOs, LaFeOs ...

e Les spinelles : ce groupe contient des oxydes de formule AB2Os ou A et B sont
généralement des éléments appartenant aux métaux de transition, mais il existe
encore deux formes de spinelles formés des cations A*? et B*3cas de (MgAl,0.) et
des spinelles formés des cations A**et B*2cas de (MnCo020.).

e Les pyrochlores : cette famille contient des composés de formule A2B207 ou A est

un cation avec un degré d’oxydation de +3 et B est un cation avec un degré
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d’oxydation de +4 par exemples : BioRu207, LaxZr,07. Il s’agit, le plus souvent, de

composés a base de terres rares et de cations tétravalents.

1.2 Généralités sur les oxydes a structure pérovskite

1.2.1 Description générale de la structure pérovskite

Depuis plusieurs années de nombreux travaux ont été menés sur des oxydes de type
pérovskites en vue d’obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des applications
électrochimiques, Le terme pérovskite revient a I’année 1830 par le minéralogiste Gustav
Rose a partir d’échantillons provenant de 1’Oural ramenés par Lev Alexeievitch Perovski
Ou ce compose a été associé au minéral CaTiOs au départ. un titanate de calcium CaTiOs
avec une structure cubique simple. Le nom pérovskite s’est en suit généralisé a toutes les
structures cristallines de formule généerale ABXs ou A représente un cation a grand rayon
(Ba,Ca,Cs,Pb, Sr, Na, ...), B représente un cation a plus petit rayon c’est
géneralement un metal de transition (Cd, Ti, Zr,Nb, Ta,Sn ... ), et X étant un anion, cet
anion peut étre : 02~ ,F~,S?7,Cl~, Br™.

Il existe deux grands types de matériaux pérovskites :

e Les pérovskites simples : ce sont des structure ABOs dont les sites A et B sont

occupés par un seul type de cation comme : LaFeQOgs, SrTiOs, PbTiO3z, KNbO3 .

e Les pérovskites complexes : ou les sites A et/ou B sont occupé par au moins deux

cations différents, comme pour les compositions :
AA’BOs : (Nai 2 Biyz) TiOs

ABB’Os : Pb (Mguz Nbzss) O3

AA’BB’Os : (Ba1xCax) (Ti1,Zry) Os.

1.2.2 structure pérovskite idéale

Il existe de nombreuses facons de représenter la pérovskite; parmi eux, l'idéale qui
considérait la plus simple. Sa maille consiste d’une seule molécule ABOs ou la
coordination de cation A égale a 12 et la coordination de cation B égale a 6, tel que O est
I’ion d’oxygene. La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple de

groupe d’espace Pm3m, le cation A existe dans 1’environnement cuboctaédriques des

12



atomes d’oxygene et le cation B forme un empilement octaédrique avec ces derniers [12].
Il existe deux descriptions de structure cristalline pour la symétrie cubique des pérovskites,
qui sont caractérisés par des cations d’origine A ou B. Dans la premicre description : les
atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B sont situés au centre du cube et les
atomes O sont situés sur les faces. Tandis que dans la seconde description : les atomes A
occupent le centre du cube, les atomes B occupent le sommet du cube et les atomes O
occupent le milieu des arrétes du cube, des empilements d’octaedre BOg sont ainsi formés

et liés entre eux par leur sommet. La figure 1.1 présent les deux descriptions.

(b)

Figure 1.1 : repreésentation de la structure pérovskite cubique idéale de type ABO:s. (a) :
maille élémentaire de la pérovskite simple cubique ABO3z origine en A, (B) maille

élémentaire de la pérovskite simple cubique ABOs origine en B.

1.2.3 Distorsions de la structure pérovskite idéale

La structure idéale est rarement trouvée. Dans la plupart des cas, on trouve des formes
déformees (distordues) dans les quelles la symétrie est abaissée par la relation des
octaedres BOs [13]. Les phases de type pérovskites idéale de symétrie Pm3m sont non
polaires. Les phases polaires, elles appartiennent au systéeme de symeétrie inférieure (plus
basse) [14]. En Effet, leurs mailles présentant alors des légeres déformations de types
quadratique, rhomboédrique ou orthorhombique dues a une trés faible modification de

parameétre de la maille cubique.

Ces distorsions correspondent & une déformation des octaédres d’oxygéne avec décentrage
de I’ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de
symétries du nouveau systeme cristallin [15]. Ces directions sont les suivantes (figure
1.2):

» Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
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> Les 6 axes d’ordre 2 (Az2) dans la phase orthorhombique.

> Les 4 axes d’ordre 3 (Az) dans la phase rhomboédrique.

Figure 1.2 : Direction des déformations dues au déplacement de 1’ion B

Dans 1’octaedre.

1.2.4 Stabilité de la structure pérovskite

Il est indispensable de noter que la stabilitt de la structure pérovskite depend
principalement de deux parameétres, le facteur de tolérance t et 1’ionicité des liaisons, d’ou
cette derniere est proportionnelle a la différence d’électronégativité entre les cations et les
anions. Goldschmidt [16] définit un critére géometrique appele facteur de tolérance t ou
Goldschmidt qui prend en compte la distance entre les ions pour définir les différentes
structures dérivées de la structure pérovskite, selon 1’équation 1.1 [17].

_ (Ra+Rp) —_dao
t= 73(Ra+Ro) Ou t Vaxds_g (1.2)

R, Rget Rg sont les rayons ioniques des atomes A, B et O respectivement, dy_q, dg_o
sont les distance cation-oxygene . D’aprés ce critere, ’empilement de la structure
pérovskite est parfait (cubique) si t égale 1, les distorsions de la phase pérovskite sont
remarquables si le facteur de tolérance est situé entre deux valeurs 0.75 et 1.06. J.B Phillip
et All ont résumés 1’évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur

de tolérance comme suit [18]:
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Tableau 1.1 : évaluation des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance.

0.75<t<1.06 pérovskite

t >1.06
0.96<t<0.99 | 0.75<t<0.95
hexagonal 0.99<t<1.06 ] ] ] )
] Distorsion Distorsion
Exemple : Cubique o _ t<0.75
) Rhomboédrique | orthorhombique o
PbTiO3 Exemple : IIménite
] Exemple : Exemple :
SrTiOs
BaFeOs GdFeOs

Le deuxieme parameétre qui définit le critere de stabilité est I’ionicité de la liaison anion-
cation, La différence d’électronégativité entre les ions d’une structure pérovskite permet
d’avoir un apergu de la stabilité de la structure [19], le caractere ionique d’une composition
ABO3 est quantifi¢ d’aprés [’échelle de Pauling a partir de la différence de

1’électronégativité [20].

5 = (Xa-o0 )"2' (XB-0) (1.2)

& : Degre d’ionicité de la liaison anion-cation.
X4_o: La différence d’¢électronégativité entre A et O.
Xg_o: La différence d’électronégativité entre B et O.

La valeur de & élevée favorise la stabilité thermique de la structure pérovskite .la structure
pérovskite est d’autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent un fort caractére
ionique. Ainsi, les pérovskites covalentes a base de plomb ne sont pas aussi stables que les

pérovskites ionique (telles que BaTiO3z ou SrTiO3).

Le tableau suivant récapitule certaines symétries de pérovskites ainsi que leurs parametres

de mailles.
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Tableau 1.2: les déférents types de structure cristalline des pérovskites [21-23].

Symétrie dans

Symétrie Pérovskite Parameétre de maille
I’espace
. (=
SeTiO3, BaZrOs, 0 °° - °°
a=b=c
Cubique KFeOs, NaTaOs, [ Gg Q

a=ﬁ=y=90°

BaMnOs 09 o°°

LaAlOs, BiFeOs, a=b=c

Rhomboédrique )
LaNiOs, KNbO3 a=B=y=60°

GdFeOg, LaFeOs,
Orthorhombique | CaTiOs, YFeOs,
NdGaOs, CaTiOs

a#b#c
a:B:y:QO"

) a=b #c
) BaTiOs, PbSnOs,
Tetragonale ) ) a=B=y=90°
BiAlOs, PATiOs

1.2.5 Pérovskite tétragonale

L’exemple le plus connu d’une pérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiOs. Le titanate de baryum est un matériau ferroélectrique a température ambiante [24],
est quadratique. Dans ce cas les octaédres TiOg sont légerement distordu (une liaison Ti-O
a 1.86A, quatre & 2.00A et une plus longue a 2.17A). Le baryum est coordonné par quatre
oxygeénes a 2.80A, quatre a 2.83A et quatre autres & 2.88A. Dans I’isotrope PbTiOs, les

polyedres TiOs sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a fort polarisation et le
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rayon ionique du Pb(ll), ceci a été souvent discuté dans les systemes contenant ce cation
[17].

0
Phase cubique

Figure 1.3 : phases tétragonale et cubique dans le BaTiO:s.

1.2.6 Pérovskite Rhomboédrigue

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
Rhomboédrique (figure 1.4), si cette déformation n’élargit pas la maille unitaire, il est
possible de I’indexée a la maille unitaire contenant respectivement un ou deux angles
Rhomboédriques a~90° ou a~60°. Malgré cela, les anions sont généralement déplacés

comme 1’exige la maille de plus grande unité avec a~60° [17].

<
-

Figure 1.4 : Cellule unitaire de la pérovskite rhomboédrique. (les spheres bleues
représentent les cations A, les spheres jaunes représentent les cation B et les sphéres rouges

I’oxygeéne) [25].
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La maille thomboédrique est la maille élémentaire d’une maille primitive hexagonal
contenant six unités formulaire de ABO3 dont les paramétres de maille sont as=bp=v2ac et

Ch = 2v3ac, ou ac est le paramétre de maille cubique (figure 1.5).

= = = -Maille thomboédrique

Maille cubique
—- - — Maille orthorhombigue
@ A
O O
s B

Figure 1.5 : passage entre les différentes mailles a partir de

la structure cubique idéale [26].

ar ,br , Cr : sont les parametres de la maille rhomboédrique.

Les exemples de structure rhomboédriques sont : LaAlOs, LaNiOs, PrAlOs, LaCoOs,
etc.... Aluminate de lanthane se présente a température ambiante sous forme
rhomboédrique (a=b=5.365A et c=13.11A) avec un groupe d’espace R3C (figure 1.6). Sa
structure subit une transition de phase au-dessus de 544 C° en devenant cubique de type
pérovskite Pm3m [27]. L’octaédre des oxygenes subit une légére distorsion et tourne de 5°
suivant la direction [111]. A température ambiante, sa maille peut étre considérée comme

pseudo-cubique de paramétre a=3.792 A avec un angle & = 90.096° [25].

(a) (b)
Figure 1.6 : structure rhomboédrique hexagonal a) maille conventionnelle, b) maille

primitive [25].
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LaCoOs a une structure rhomboédrique a la température ambiante, mais a températures
élevées il subit deux transitions de phase intéressantes [28] se transformant & une autre
phase rhomboédrique (R3c a R3), au dessus de 937 C° une deuxiéme transition se produit,
dans laquelle le groupe d’espace R3 est maintenu mais 1’angle change abruptement de
60.4° 4 60.3° [29].

1.2.7 Pérovskite Orthorhombique

Cette structure est généralement décrite soit dans le groupe d’espace Pnma soit celui de
Pbnm. La structure GdFeOs est probablement la plus illustrative de tout les pérovskites
orthorhombiques distordues, son groupe d’espace est Pbnm et les paramétres de maille
sont : a=5.346A, b=5.616A et c=7.666A avec quatre unités formulaires (z=4) de ABOs
[17] (figure 1.7). La maille est décrite comme un parallélépipéde d’axe a ~ b ~ V2a et
c = 2ac, OU a. est le parameétre de maille cubique [26]. Dans cette structure les octaédres
de FeOe¢ sont distordus et inclinés. En outre le polyédre GdO1, est séverement distordus
montrant des coordinations (8+4). Exemples des materiaux adoptants la structure
orthorhombique distordue : LaMnOs, LaCrOsz, LaRhOs;, NaUOs, LaGaOs, SrRuOs,
LaYDbOgs, LaFeOs, ...etc. La figure 1.7 est une vue stéréographique de la structure montrant

clairement son caractere tridimensionnel [27].

S

Figure 1.7 : structure orthorhombique de cristal SrRuO3 [26].

1.2.8 Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires monocliniques (BiMnOs, BiScOz) ou les mailles unitaires tricliniques
(AgCuFs, PbSnO3, BiCrOsg, ...ctc.) ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans

d’autres cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo-mailles d’une vraie maille
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multiple, par exemple : les phases de type GdFeOz ont eté fréequemment classées sur les

bases d’une pseudo-maille monoclinique avec a=b=a’ et B =90° [30].

Figure 1.8 : présentation de la maille monoclinique de cristal
GdFeO3 [26].

1.2.9 Pérovskite Polymorphisme

Comme indiqué préecédemment, Un grand nombre de matériaux type pérovskite preésentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d’autre elles sont tres importantes par

rapport a ces propriétés physiques et a leurs applications.

Par exemple, dans BaTiOs et KNbO3s, avec 1’augmentation des températures on observe

les transformations suivantes :
Rhomboédrique < Orthorhombique < Tétragonale < cubique.

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent
une maille unitaire pseudo cubique avec un paramétre de maille a=4A. 1l convient de noter

les trois formes sont ferroélectriques a plus basse température [25].

1.2.10 Aspects stoechiométrigue de la structure pérovskite

Pour les systemes simples d’oxydes ABQg, la classification suivante peut étre faite, selon

les valences cationiques [25]:
[1+5] = A' BY O3, Par exemple : KTaOs.

[2+4]= A" B"Y O3, Par exemple : CaMnOs.
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[3+3]= A" B'"" O, Par exemple : LaCoOs, LaMnOs.

Seuls ces trois types couvrent une gamme détendue des composés. Cependant, un grand
nombre d’autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de cation
mixte de type: Ai1xA’BOs3, AB1xBx’03, A1xAx’B1.yBy’Os,...ctc. d’autre part, de
nombreuses steechiométries possibles autres que ABOs peuvent étre imaginées, une fois

que des défauts sont présentés.

1.2.11 La pérovskite LaFeO3

L’orthoferrite de lanthane LaFeOs est une pérovskite qui cristallise dans un systéme
orthorhombique (Groupe d’espace Pnma, n° 62) a température ambiante, de parametres de
maille : a = 5,55652 A, b = 7,8534 A, et c = 5,5592 A, et de densité 6,64 g.cm™3. LaFeOs

présente une transition de phase a 950°C vers un systéme rhomboédrique (R3c) [31].

'Y 'S g -
QLL® O o |Q @ Fe
o Y ° & 5

Figure 1.9: structure de LaFeOs (double maille élémentaire suivant a).

Concernant les propriétés optiques et électriques, LaFeOs3 est un semi-conducteur : le gap
de LaFeOs a été déterminé par plusieurs méthodes, avec des valeurs comprises entre 2 et 3
ev [32-33].
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1.3 Propriétés des matériaux pérovskites et leurs applications

Les matériaux a base de pérovskites possedent une grande variété de propriétés
(électriques, optique, électrochimique et catalytiques). Ces derniéres sont essentiellement
liées a la structure cristalline, la nature des cations A et B et leurs configurations
électroniques [34]. Les valeurs des parametres de maille pour les pérovskites solides sont
d’importance reconnue, cela est di au développement de nouveaux solides congus pour
différentes applications [35], car ils ont un grand potentiel pour contribuer a pile a
combustible solide, électrolyte solide, résistance fixe, actionneurs, appareils

électromécaniques, transducteurs, 1'activité catalytique et la sensibilité de gaz,...etc.

1.3.1 Propriétés électrigues

Les pérovskites jouent un réle important dans I'électronique moderne. Elles sont utilisees
dans les mémoires, les condensateurs, les appareils a micro-ondes, les manomeétres et
I'electronique ultrarapide ; (train a sustentation magnétique). Ces matériaux trés
prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques transparentes,
les cellules photovoltaiques ou les piles a combustible [25]. Les propriétés électriques des
pérovskites varient considérablement, Elles dépendent principalement de la configuration
¢lectronique des ions et tiennent compte du nombre d’électrons de la couche (d) d’ions de
sites B. Nous pouvons citer d’exemple 1’oxyde LaAlOz qui présente des pérovskites
¢lectriques d’isolant car la couche (d) des atomes B ne comporte pas d’électrons, En
revanche, 1’oxyde LaFeOs posséde une conductivité électrique élevé car 1’ion B contient

des électrons dans la couche (d).

Elles sont supraconductrices a des températures relativement élevées, elles transforment la
pression mecanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité), accélerent les réactions
chimiques (catalyseurs) et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu'elles

sont placées dans un champ magnétique (magnétorésistance) [14].

Les oxydes a structure pérovskite sont majoritairement des matériaux isolants, caractérisés
par leurs propriétés diélectriques, Si les matériaux pérovskites sont généralement isolants a
basse température, des propriétés de conduction ionique peuvent apparaitre a partir de
500°C ou 600°C [36]. La plupart des pérovskites ABOs sont des matériaux semi
conducteurs [34], Un semi-conducteur électrique est un corps dont la conductivité

électrique croit avec la température. La semi-conductrice des oxydes mixtes résulte de leur
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¢écart a la steechiométrie qui se manifeste par I'apparition de divers types de défaut (lacunes

anioniques, cationiques). On peut classer les semi-conducteurs comme :
e Semi-conducteurs de type n : les porteurs de charge majoritaires sont des électrons.

e Semi-conducteurs de type p : la conductivité électrique est assurée par les trous

positifs qui correspondent physiquement a des lacunes électriques.

Bandes | Bande de
=" conduction
I 5

E . o Bande interdite

S
=, Bande de

valanee

Bandes f
complettes |

Figure 1.10 : Schéma des bandes d’un semi conducteur.

1.3.2 Propriété optique

Les pérovskites possedent d’excellentes propriétés optique et photo luminescentes.
Certaines d’entres elles ont des coefficients ¢lectro-optique approximativement constants
sous I’effet de la température [34]. La propriété électro-optique de certains matériaux
pérovskites se traduit par la Modification de la propagation d’une onde électromagnétique
a travers un matériau, les effets Electro-optique sont intensivement étudiés sur les
matériaux ((Pb, La) (Zr, Ti) Oz). Cet effet Est appliqué aux dispositifs de guide d’ondes,
micro-miroir déformable, doubleur de Fréquence [37].les résultats obtenus par mesure des
pérovskites optiques de BaTiOs a divers températures ont montré que I’indice de réfraction
de cette pérovskite est une valeur presque constante (2.4 de 20°C a 90°C et atteint 2.46 a
120°C). Certains matériaux pérovskites présentent des caractéristiques d’absorption assez
semblable comme CaTiOz et SrTiOs. Ce dernier peut étre utilisé dans les détecteurs

infrarouges a immersion optique [34].

1.4 Les piles a combustible
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1.4.1 Généralité sur les piles & combustible

Le principe de base de la pile a combustible, a été décrit pour la premiére fois par Christian
Friedrich Schonbein en 1839, Sir William Robert Grove(1811-1896) a mis en oeuvre la
premiere pile a combustible en 1842 [38],en utilisant dans son expérience un tube en U
avec deux électrodes de platine poreux (Figure 1.11) et de I’acide sulfurique comme
électrolyte [39]. Un courant constant circule entre deux électrodes en platine, une extrémité
plongée dans de ’acide sulfurique et I’autre dans des réceptacles scellés permettant de
recueillir. Il a fini par noter que le niveau d’eau dans les réceptacles scellés était monté

dans les deux tubes tant que le courant circulait.

Figure. 1.11: Pile inventee par Grove.

L’hydrogéne se combine avec 1’oxygéne pour former de I’eau selon la réaction globale
suivante :

H; (g)"'% 02 () > H20(y (1.3)
Cette technique fut mise en hibernation devant 1’explosion du développement des
générateurs thermiques et des accumulateurs et piles électriques aux environs des années
1860 (révolution industrielle).
Le principe de base de la technologie de la pile a combustible repose sur la séparation de la
demi-réaction d’oxydation de ’hydrogéne de celle de réduction de I’oxygene. Pour cela, la
cellule de base d’une pile a combustible est constituée de deux électrodes (anode, cathode)
séparées par un électrolyte.
Selon le type d’électrolyte acide ou basique (alcalin), la réaction chimique conduisant a la
production d’électricité et de chaleur differe.
Dans un électrolyte acide, ce sont les ions positifs (protons) qui se déplacent de I’anode a

la cathode (figure 1.12). L’eau est produite & la cathode [40].
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Hydrogene

Anode H,—» 2H +(2e
Electrolyte acide | Charee |
Cathode %O;r 2e  +2H —H,O
= A
Oxygene

(air)

Figure 1.12 : Réactions de base dans une pile a combustible

a électrolyte acide.
Par contre, dans un electrolyte basique (alcalin), ce sont les ions négatifs qui se déeplacent

de la cathode a I’anode (figure 1.13). L’eau est produite a 1’anode, mais de 1’cau est aussi

nécessaire a la cathode pour créer les ions [40].

Hydrogene

Anode H,+20H  — 2H,0+2e
4

Electrolyte alcalin |Char§c‘ |

Cathode %Ol +2e” +H,O — 20H"

1
Oxygéne
(air)

Figure 1.13: Réactions de base dans une pile a combustible

a électrolyte basique [40].

1.4.2 Les différents types de piles a combustible

C’est I’¢électrolyte utilisé qui différencie les piles a combustible et qui donne leur nom aux
grandes familles de piles. La température de fonctionnement est aussi un facteur de
différenciation et 1’on parle de piles a combustible basse température ou haute température.
En pratique plus la température de fonctionnement est basse, plus le systeme est simple a
utiliser [40].

Les piles a basse température sont [41] :
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e les piles alcalines ou AFC (Alkaline Fuel Cell).

e les piles @ membrane échangeuse de protons ou PEMFC (Proton Exchange
Membrane Ful Cell).

e les piles & méthanol direct ou DMFC(Direct Methanol Fuel Cell).

e les piles a acide phosphorique ou PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell).

Les piles a haute température fonctionnent entre 600 et 1000 °C. Deux types ont été

développés, soit :

e les piles a carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) .
e les piles a oxyde solide ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Le tableau 1.3 récapitule les différents types de piles avec leurs caracteristiques

respectives.

Tableau 1.3: Comparaison des differents types de piles a combustible [41].

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Mélange de
. . Oxyde de
Membrane a Membrane a . Li, CO; etde . .
. ) ) Acide zircon stabilisé
Electrolyte Solution KOH échange de échange de . KCos fondu
phosphorique ZrO; et yttrium
protons protons dans une
Y203
matrice LiAIOs
Type de charge
transférée OH~ H* H* H* COz* 0%~
Température
de
. < 100 60-120 60-120 160-220 600-800 600-1000
fonctionnement
(en°C)
H,produit a
2proc H, et CO
. . partir L .
combustible H, H, méthanol H, produit & partir
d’hydrocarbures
d’hydrocarbures
. . Air . .
Oxydant 0, Air Air Air Air
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Il y a aujourd’hui trois grands domaines dans lesquels on promet un brillant avenir a la pile

a combustible : le portable, le transport et le stationnaire [42].

Types et classification des piles a combustible

Pile a combustible

T—’—l

Température Type d'electrolyte Applications

——

Forte Faihle ElL 1
température tempeérature et.n“o yte Elelcu:nlyte
650 a 1000°C 60 2 200°C LD Lt

MCFC AFC |:F'EMFI: AFC AFC AFC
SOFC PEMFC SOFC PEMFC PEMFC

PAFC SOFC PAFC
MCFC

SOFC

Figure 1.14: Types et classification des piles a combustible [43].

1.4.3 Fonctionnement d’une pile 4 combustible a oxyde solide (SOFC)

Nous nous intéressons plus particulierement ici aux piles de type SOFC (Solid Oxide Fuel
Cell). Leurs avantages sont multiples, et liés notamment a leur haute température de
fonctionnement (nécessaire a une conductivité ionique de [’électrolyte suffisante) :
rendement élevé, possibilité d'utilisation de plusieurs combustibles (reformage interne),
chaleur générée réutilisable. Un dernier avantage par rapport aux autres types de piles
vient de 1’état solide de 1’¢électrolyte : il n’y a ainsi nullement besoin d’une pompe afin
d’assurer la circulation de I’¢lectrolyte chaud. Ainsi, des petites SOFC planaires peuvent
étre élaborées avec des couches tres fines dans un ensemble compact [44].

L’¢lectrolyte le plus utilisé actuellement est la zircone yttriée (YSZ : oxyde de zirconium
stabilisé a I’yttrium). Pour une température de fonctionnement élevée, le rendement peut
atteindre 70 a 80% en cogeneration, c'est-a-dire en récupérant I’énergie thermique dégagée.
En comparaison, ce rendement est nettement supérieur & celui d’un moteur thermique (<
40%) [25].

La pile a combustible a oxyde solide est un générateur électrochimique permettant la
conversion de 1’énergie chimique en énergie électrique, et fonctionnant a haute
température, entre 800 et 1000 °C. Cette température est nécessaire a 1’activation
énergétique des processus de transport de charge et catalytique requis pour que les
matériaux utilisés atteignent les valeurs souhaitées. La pile a combustible est constituée
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d’un assemblage de monocellules montées en série et/ou en parallele en utilisant des
plaques bipolaires, suivant la puissance envisagée du systeme final. Cet assemblage est
appelé « stack ». La figure 1.15 représente le schéma d’une monocellule de SOFC, elle est
formée de trois composants céramiques : deux électrodes, une cathode et une anode,

séparées par un électrolyte [ 43].

Courant électrique

>

4

é

Combustible == == Air

<G

TV Va0 sy
0

O 1

Ho

Excedent de =
combustible g,

— Exég?rellt
+ eau

7 N\
Anode I Cathode
Electrolyte

Figure 1.15: Principe de fonctionnement d’une pile a combustible SOFC [25].

Le principe de fonctionnement simplifié d’une pile SOFC est presenté sur la Figurel.15.

La conversion de 1’énergie des réactions chimiques en énergie électrique se fait
continuellement tant que le dispositif est alimenté en gaz combustible (hydrogene ou
hydrocarbure) du c6té de I’anode et en gaz comburant (oxygene de 1’air) du co6té de la

cathode. Les deux ¢lectrodes sont séparées par 1’¢lectrolyte solide qui doit offrir une bonne
. . 2- . . \
conduction des ions O . Du c6té anodique, ’oxydation en eau de I’hydrogéne (ou de

2.
I’hydrocarbure) par les ions O provenant de 1’¢lectrolyte libére deux électrons par

molécule de stelon la réaction :
H, +0?" > H,0+2~ (1.4)

Ces électrons sont collectés par 1’anode reliée directement au circuit €électrique extérieur.

Ils permettent ainsi du c6té cathodique la réduction de ’oxygéne de I’air en ions O (qui

peuvent a leur tour diffuser dans I’¢lectrolyte) selon la réaction :
~0,+2e” - 0% (15)

28



L’équation bilan de la réaction électrochimique s’écrit donc :
Hy+20, > H,0  (1.6)

1.5 La Photocatalyse

La photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiere comme
moyen d’activation lumineuse de la surface d’un matériau semi-conducteur

(photocatalyseur) [45].

La photocatalyse est également une solution prometteuse pour produire une énergie
propre, moins chére et renouvelable qui peut repondre aux besoins énergetiques
mondiaux. Le fractionnement photocatalytique de 1’eau [46], la conversion
photocatalytique de CO, en combustibles [47] et la dégradation de composés organiques

dans le traitement de I’eau [48] sont les mécanismes photocatalytiques les plus courants.

La photocatalyse est un procédé complexe qui a fait I’objet de nombreuses ¢tudes de
recherche. Le concept repose sur 1’absorption de photons d’une énergie fournie par un
rayonnement par un matériau semi-conducteur (photocatalyseur) pour réaliser ou

acceélérer certaines réactions chimiques [46].

Les réactions photocatalytiques sont initiées lorsqu’un semi-conducteur de type « n »
absorbe des photons d’énergie égale ou supérieure a celle de sa bande interdite. Cette
excitation photonique implique donc une transition électronique de la bande de valence,
qui est remplie, a la bande de conduction. Il en résulte la création de paires d’électrons(e’)

/ trou (h™) ou lacune électronique (a la surface du photocatalyseur).

(PC) + hv—  eBcth™BV  (1.7)

La paire (électron /trou) permet donc la formation de radicaux libres susceptibles de
réagir avec les espéces présentes dans le milieu via différents mécanismes [49] Les
électrons et les trous photo-générés peuvent se recombiner rapidement au sein ou a la
surface du semi-conducteur conduisant a une perte d’énergies ou sous forme de chaleur

ou de photons.
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Les électrons et les trous qui migrent vers la surface des semi-conducteurs sans
recombinaison peuvent, respectivement, réduire et oxyder les réactifs adsorbés par les

semi-conducteurs. Le principe de la photocatalyse est illustré dans la figure 1.16.
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Figure 1.16 : Principe de la photocatalyse [50].

L’espéce la plus reconnue entant qu’accepteur d’électron est le dioxygéne moléculaire

qui forme les radicaux anions super oxydes O,°" (équation 1.8), les cations ou quelques

composes organiques peuvent aussi étre des accepteurs efficaces.

O, ads+esc— 02°° (1.8)

Lorsqu’il s’agit d’une surface fortement hydratée ou hydroxylée, le piége age de

h*donne des radicaux OH° liés a la surface (équation 1.9)

OHG,+hiy - OHY,y  (1.9)

Et en solution 1’cau est le principal piégeur de trou (équation 1.10)

Hy0445+hgy = OHGG+H*  (1.10)
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CHAPITRE 2

METHODES DE SYNTHESE ET CARACTERISATION DE LaFeOs

Ce chapitre est consacré en premier lieu a décrire les procédes d’élaboration  des
matériaux dans des conditions dites de chimie douce, tels que la Co-précipitation et le sol-
gel, en suite les techniques d’analyse et de caractérisation de nos échantillons, ainsi que la
description des matériels, et les produits chimiques utilisés pour préparer le composé

LaFeOs, et enfin les étapes de la synthese de ce nanomatériaux.

2.1 Généralités sur les méthodes de synthése

2.1.1 La méthode Co-précipitation

Cette méthode est la plus ancienne dans les techniques de préparation des oxydes
(pérovskites) par voie chimique. La Co-précipitation permet 1’obtention des composés

homogénes et de contrdler la taille des grains [51].

Le principe de cette méthode repose sur la dissolution des sels précurseurs des sites A et
B de la structure pérovskite (nitrates, sulfates, ou acétates) en solution aqueuse. Toutes
les espéces de cette solution sont ensuite précipitées (a pH basique) via I’ajout d’une base
sous forme d’oxalate ou d’hydroxyde [34]. L’hydroxyde de sodium (NaOH),
I’hydroxyde de potassium (KOH) ou I’ammoniaque (NH4OH) sont souvent utilisés
comme des agents précipitant [52].Une fois que le précipité est filtré, il subit un lavage
destiné a casser les agglomérats, aprés un séchage, le précipite est ensuite calciné jusqu’a
obtenir de la phase pérovskite. La taille moyenne des grains est a 1’échelle nanométrique
[53]. Cette technique de synthése peut décomposer en plusieurs opérations unitaires

telles que décrites dans la figure 2.1.
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Figure 2.1 : Déférents étapes de synthése d’une pérovskite par la
Méthode Co-précipitation [34].

Les parametres suivants : le contr6le de pH, le temps d’agitation, le mode de versement de
I’agent précipitant dans le précurseur soit par voie direct (normale) NS ; soit par voie
inverse RS, et le contrdle de la température ambiante, ont une grande importance car ils
peuvent controler les paramétres chimiques (homogénéité, stoechiométrie) et physique

(forme des grains, granulométrie)..

2.1.2 La méthode sol-gel

La méthode sol-gel est une voie de chimie douce, I’appellation sol-gel est une contraction
des termes « solution gélification » et le mot sol-gel composé desol” qui veut dire une
suspension de particules colloidales dans un liquide, les particules ont typiquement un
diamétre de 1 a 100 nm, et le mot'gel” signifié un solide semi rigide ou le solvant est
retenu prisonnier dans le réseau du matériau solide qui peut étre colloidal (sol concentré)
ou un polymere. Le procédé sol-gel est un processus chimique utilisé dans les domaines
de recherche pour former des matériaux fins avec une bonne cristallinité [54] , ce
procédé permet d’obtenir des poudres pures et homogénes a des températures de
calcination relativement trés basse et permet un control précis de la composition et la
microstructure au niveau moléculaire [34] [55].

La méthode sol-gel permet de produire des nanomatériaux a partir de solution
d’alkoxydes ou de solutions colloidales, elle est basé sur des réactions de polymerisation
inorganiques, les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent presque tous les domaines
des matériaux fonctionnels : optique, magnétique, électronique, catalyseur, super-
conducteur & haut température. L’intérét du procédé sol-gel réside dans la possibilité de

contrbler I’homogénéité et la nanostructure au cours des premiéres étapes de fabrication.
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Le principe de cette méthode consiste a disposer des sels précurseur (des nitrates, des
chlorures et /ou des sulfates) dans un solvant organique pour former un réseau d’oxyde
[56]. La méthode sol-gel est composé de plusieurs étapes : formation d’une solution
colloidale par hydrolyse via condensation des particules de sol, en un réseau
tridimensionnel (3D) formant un gel, un vieillissement puis un séchage, Le procédé sol-
gel est basé sur deux reactions fondamentales qui sont I’hydrolyse et la condensation
[57]:

Hydrolyse : M-OR + H20 - M-OH +ROH
Condensation : M-OH + X-OM — M-O-M +XOH
Ou : M = métal, X=H, R = groupement alkyl

La nature du produit formé par cette méthode dépend principalement de mode de
séchage du gel, le séchage lent conduit a des matériaux denses, le séchage
conventionnel produit des poudres et le séchage supercritique permet d’obtenir des

aérogels, la figure 2.2 résume cette méthode.

o

Polymérition|coagulation

m Séchage
conventionnel
Séchage| lent
l'.—l Poudres
I“rillugcl

Matériaux denses

Séchage
supercritique

Aérogels

Figure 2.2 : Les principales étapes d’une synthése d’un matériau

par voie sol-gel [34].
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Les étapes de la synthése par voie sol-gel sont représentées dans la figure suivante :

précurseur N
i S 5 -“; E i >
/] sol gel calcination broyage

précurseur 2

Figure 2.3 : Schéma récapitulatif des étapes du procédé
de synthése sol-gel

2.1.3 Comparaisons entre les deux méthodes

Le tableau 2.1 reprend les principaux avantages et inconvénients de chaque méthode [58].

Tableau 2.1: étude comparative entre sol-gel et Co-précipitation.( Avantages et

inconvénients des différentes méthodes de synthese )

Méthodes Avantages Inconvénients

Flexible, dispersion o )
. _ résidus carbones,
Sol-gel homogeéne, technologie o
Reésidus du solvant.
mature.

Surface spécifique

L élevées,
Co-précipitation ) o Trace de solvant.
faible contamination C,

stabilité thermique.

2.2 Méthodes de caractérisations

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation des
oxydes mixtes. Dans notre travail, nous avons utilisé les techniques de caractérisation

suivantes.
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2.2.1 Diffraction des rayons X

Les rayons X découvert en 1895 par Wilhen Rontgen. lls sont utilisés dans nombreuses
applications dont I’imagerie médicale, ou encore la caractérisation des cristaux par
diffraction des rayons X (XRD ‘X Ray Diffraction *’). La diffraction des rayons X est
une technique d’analyse structurale non destructive permettant I’identification des phases
cristallines présentes dans un échantillon, les parametres de maille et la taille moyenne des
cristallites de ces phases. Il existe plusieurs méthodes d’analyse des rayons X, pour ces
travaux, seule la diffraction sur poudre est utilisée. Le terme poudre signifié simplement

que le faisceau X incident est envoyeé sur un ensemble de cristallites.

2.2.1.1 Principe d’obtention des spectres

La poudre consistée d’une infinité de grains (cristallites), elle est bombardée par un
faisceau de rayon X de longueur d’onde A connue, produit grace a une anticathode de
cuivre sous un angle d’incidence 6. Ce faisceau est diffusé dans toutes les directions par les
électrons des atomes de cristal, en conservant la méme longueur d’onde.

Ce faisceau est diffracté dans une direction propre a une famille de plans réticulaires du
matériau, ce dernier est ensuite récupéré par un détecteur sous forme d’intensités. Cette

condition de diffraction vérifie la loi de Bragg qui s’exprime sous la forme :

2dy sinf =na - (2.1)

Tel que :

d,x; - représente la distance inter réticulaire du réseau cristallin, et hkl sont les indice de
Miller.

A :la longueur d’onde du faisceau incident.

n : un entier qui représente 1’ordre de la diffraction.

0 : angle de diffraction (Bragg).

Lorsque I’angle d’incidence 6 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure I’intensité. La méthode des
poudres fournit une liste des couples (6,1) et la longueur d’onde étant connue, on peut
convertir directement 1’angle 6 en distance inter réticulaire en utilisant la relation de

Bragg. La figure 2.4 illustre le principe de la loi de Bragg.
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Rayons
emergents

Figure 2.4 : Représentation schématique de la diffraction des rayons X
par un cristal (loi de Bragg).
L’analyse des spectres de rayon X permet d’obtenir des informations sur :

e Laou les phases cristallines (position des pics).
o Lataille de cristallites et /ou le stress interne (largeur des pics a mi-hauteur).
e Les défauts d’empilement (forme des pics).

e L’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).

La taille moyenne des cristallites est calculée par la formule de Scherrer :

kA _ 091
Bcos8® BcosB

D(nm) = (2.2)

tel que :

D : la taille moyenne des cristallites.

A @ la longueur d’onde de la radiation des rayons X utilisée.
B : largeur des pics a mi-hauteur.

0 : ’angle de diffraction.

k : la constante de Scherrer.

2.2.1.2 Description du diffractométre

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisees sur un diffractometre de rayons
X de type BRUKER PHASER D2 disponible a laboratoire LCPMM a L’USTBB (voir
figure 2.5).

36



Figure 2.5 : Diffractométre BRUKER PHASER D2.

Ce diffractométre est muni d’un tube a rayon X (voir figure 2.6) avec une anticathode en
cuivre (généralement de cuivre ou chrome ou cobalt), d’un monochromateur permettant la
sélection d’une seule longueur d’onde et de différentes fentes programmables servant a
avoir des rayons paralléles. Le détecteur utilisé permet de convertir les photons X incident
en impulsions électrique. Cela permet d’obtenir un diffractogramme, qui est une fonction

I = f(26) ou I est Iintensité et 6 I’angle du faisceau incident avec 1’échantillon.

Figure 2.6 : L’émetteur et le détecteur de rayon X.

2.2.2 Spectroscopie Infrarouge & Transformations de Fourier

L’origine de la spectroscopie infrarouge remonte a I’année 1800, lorsque William

Herschel a découvert la région infrarouge du spectre électromagnétique, dans les années
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1930 et 1940 les progres de 1’électronique on aboutit a I’introduction de thermocouple de
rayonnement infrarouge. L’apparition des premiers spectrométres infrarouges a transformé
de Fourier (IRTF) de la catégorie de recherche au début des années 1970 a initié la

naissance de la spectrométrie infrarouge moderne.

La spectrométrie infrarouge est une technique d’analyse fonctionnelle et dominante, basé
sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau. Elle permet de caractériser
les fonctions chimique de produits organiques, inorganiques, cristallisés ou amorphes, par
comparaisons avec les spectres d’absorption infrarouge de substance de référence, et

d’obtenir des informations sur la nature des liaisons chimiques.

En effet, cette technique sensible aux vibrations des liaisons présentant un moment
dipolaire. La spectrométrie infrarouge moderne utilisée dans nombreux domaines, tels
que : les polymeres, I’agriculture et 1’alimentation, échantillons géologiques, industrie

pharmaceutiques, analyse biologiques et médicales.

2.2.2.1 Principe

Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 cm™?! correspond au domaine de vibration des

molécules. Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de
lumicere infrarouge au travers de cet échantillon, lorsque la longueur d’onde du faisceau
émis est proche de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbe le
rayonnement et on enregistre une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. De ce
fait, I’énergie du rayonnement IR se retrouve diminuée aprés interaction. Cette technique
permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux
atomes, d’effectuer ’analyse de la composition chimique et d’accéder directement a la

structure moléculaire des matériaux analyses.

2.2.2.2 Appareillage

Les spectrometres modernes utilisent une source émettant toute la gamme de longueurs
d'ondes de I'IR dans un méme faisceau. Le dispositif est décrit sur le schéma de droite de la
figure 2.7. Le faisceau émis par la source est divisé en deux par une lame séparatrice.
Chaque portion du faisceau est renvoyée par un miroir. L'un des miroirs est fixe, mais le

second est amovible. Cet ensemble (miroirs + lame séparatrice) forme I'interférométre.

Le fait de modifier la position du miroir amovible induit une différence de marche entre les

deux faisceaux séparés, ce qui a pour conséquence de former des interférogrammes. Ceux-
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ci sont ensuite convertis, par transformée de Fourrier, en ce qui correspond a un point du
spectre IR. Le spectre complet est obtenu en modifiant la position du miroir amovible de

maniere a balayer toute la gamme souhaitée.

Nous avons utilisé un spectromeétre Nicolet is10 produit par Thermo scientific, qui
fonctionne de cette maniére. Les mesures ont été réalisées en absorption, c'est-a-dire

I'absorption des rayonnements par les échantillons. La figure 2.7 illustre le principe.

Miroir fixe

Miroir mobile

Source IR
>

‘

-

N

Echantillon Eﬁ
—

Détecteur

Lame séparatrice

Figure 2.7 : Schéma général d'un spectrometre IR a
transformée de Fourrier.

2.2.3 Spectroscopie UV visible en réflexion diffuse

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est une méthode de caractérisation
tres commune dans les laboratoires qui constitue une technique de choix pour I’analyse
qualitative et surtout quantitative d’un grand nombre d’espéces (couche mince et poudre).
Cette technique nous renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser

comme la transmission et 1’absorption de la lumiére.

2.2.3.1 Principe

L’expérience de la réflexion diffuse a été faite a I’aide d’un spectrophotomeétre de modele

CARY-500-VARIAN a double faisceau. Il est constitué de quatre parties essentielles :
» Source lumineuse
Il est équipé de trois sources lumineuses
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= Une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le domaine de 190 a 400 nm
(Ultraviolet).

» Une lampe a filament de tungstene pour la région allant de 350 a 800 nm (visible).

= Une lampe a décharge au xénon utilisée dans le domaine UV et visible. ce type de
lampe est trés énergétique, elle fonctionne sous forme de flash, juste au moment de

faire une mesure.
> Monochromateur

L’élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le réle du monochromateur
est d’isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d’un

systéme dispersif, d’une fente d’entrée et d’une fente de sortie.
» Compartiment d’échantillon
Elle contient 1’échantillon, la référence ainsi que les accessoires.
» Détecteur :
Il est équipé de deux détecteurs
e Photodiode au sulfure de plomb (PbS) qui est utilisée en tant que détecteur optique.
e Photomultiplicateur (PMT R198) qui permet de multiplier le signal.

Le principe de cette technique de caractérisation est représenté sur la figure 2.8, il s’agit
d’une configuration en double faisceau ; un faisceau de lumiere UV-visible est envoyé sur
un monochromateur constitu¢ d’un prisme ou réseau. Par jeu de miroir, le faisceau est
ensuite dirigé vers une séparatrice qui permet d’envoyer simultanément un faisceau de
référence et faisceau qui passe a travers 1’échantillon. Les deux faisceaux sont ensuite

récupérés et convergent vers le détecteur.

40



Source de lumiére . [
U¥Y ou visible Fente d'entrée ‘3\

r——— L
DY R
, F‘. | l\ Fente de _ﬂ_ﬂ_itzi::!)/
Detecteur f | Référence | ’<~.‘ [
= Monochromateur
A |
S PR Jooeoenn. AN
k J‘ < j Diviseur
L Echantillon de faisceau

Figure 2.8 : Principe de fonctionnement de I’UV-visible.

2.2.3.2 Appareillage

Le spectrophotomeétre utilisé est (Les mesures de réflexion diffuse ont été effectuées a
l'aide d'un spectrophotomeétre) CARY-500-VARIAN (voir figure 2.9) , équipé d'une
sphere intégrante disponible au centre de recherche CRTE. Cette derniere a un diamétre de
6 cm et celui de ses ouvertures est de 1 cm. L’appareil (le spectrophotométre) est piloté
par un ordinateur équipé du logiciel Cary WinUv. Ce dernier permet la mesure de spectre
(Absorption , Transmission , Reflexion ). La collecte de la lumiére diffusée s’effectue
grace a la sphére d’intégration qui fonctionne dans une gamme de 250 nm a 2500 nm, la

source lumineuse est une lampe de tungsténe-halogene de 24 volts.

Figure 2.9 : Spectrophotometre modéle CARY-500-VARIAN.

L’utilisation d’une sphére d’intégration est indispensable aux mesures des propriétés

optiques des matériaux. Elle permet en effet de prendre en compte la totalité de la lumiére
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transmise (ou réfléchie) de fagon spéculaire ou de fagon diffuse; les deux sont souvent

présentés lorsqu’on a affaire & des matériaux semi transparents ou opaques.

Cet accessoire se place au niveau du compartiment échantillon. Il est constitué de deux
demi sphéres jointes, recouvertes intérieurement d’une couche trés réfléchissante. Les
détecteurs sont positionnés a I’intérieur des deux spheres de facon a ne jamais recevoir de

lumiére de fagon directe.

Le principe de fonctionnement de cette sphere repose sur 1’utilisation d’une source
lumineuse associée a une sphére creuse avec une paroi couverte d'un revétement diffusant
blanc. Elle est dotée a I’intérieur d’un capteur qui transmet la quantité de la lumiére
transmise ou réfléchie par 1’échantillon (lumiere piégée par la sphere). Ces données sont

représentées sur un logiciel lié a la sphére puis tracées sur Origin.

diffuseur échantillon

KA
paroi
(or massif)

faisceau i il
incident |

porte-échantillon
(téflon)

i —
faisceau -

incident ——%|

miroir
échantillon

e détecteur PSS

@ o

Figure 2.10 : Schéma optique de la sphere intégrante.

2.2.3.3 Détermination d’énergie du gap Eqg

Le spectre de réflectance diffuse (DRS) est une technique spectroscopique basee sur la
réflexion de la lumiére dans les régions ultraviolette, visible et proche infrarouge par un
échantillon en poudre fine. Dans cette technique, les rapports de lumiere diffusée a partir
d'une feuille épaisse d'échantillon étudié et d'échantillon de référence a partir d'un matériau

non absorbant idéal sont mesurés en fonction de la longueur d'onde A. Alors que la relation
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entre la réflectance diffuse de I’échantillon (R), le coefficient d’absorption molaire K, le

facteur de diffusion S sont corrélés par la fonction de reémission de Kubelka-Munk [59] .

F(R)=K=0R" (53

S 2R

La bande interdite Eg pour un matériau a gap direct est déterminée a partir des spectres de
réflectance optique par extrapolation de la partie linéaire du diagramme de Tauc,a

I’intersection de cette droite avec I’axe des abscisses [60] :
(F(R)hv)? =B(hv—Eg) (2.4)

Ou 4 la constante de Planck,v la fréquence de photon et B est une constante; Si 1’on trace
la courbe (F(R) hv)? = B(hv — Eg)=f(hv) I’intersection de la tangente de la partie
linéaire de la courbe avec I’axe des abscisses correspond donc a Eg = hv.Le gap peut

donc étre obtenu graphiquement, dans une premiére approximation.

2.3 Les étapes de la synthése

2.3.1 Le matériel utilisé dans la synthéese

e Balance
Nous avons utilisé une balance électronique de précision de type de Sertorius Basic, elle
est utilisée pour peser les matieres premiéres, elle nous donne des résultats trés précis avec

un temps de stabilisation trés rapide.

Figure 2.11: La balance de type Sertorius Basic.
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e Agitateur thermique magnétique

Nous avons utilisé un agitateur thermique magnétique de type HotplateStirrer, cet appareil
est utilisé pour homogénéiser des solutions ou dissoudre des éléments solides dans un
solvant approprié. L'agitation est assurée par un barreau aimanté placé a l'intérieur du

récipient contenant le liquide a homogénéiser.

Figure 2.12 : Agitateur thermique de type Hotplatestirrer.

e Four cylindrique de type CARBOLITE
Le four utilisé est un four tubulaire résistif de type CARBOLITE. Il est constitué de deux

parties séparées :

» Un systeme d’alimentation et de commande de type EUROTHERM.
» Un corps du four constitué par une zone chauffante résistive munie d’une chambre
tubulaire et fermé par des bouchons en Alumine pouvant faire passer un gaz

pendant la synthése.

La température maximale que le four peut atteindre est de 1500°C, le four équipé d’un
régulateur de la gamme EUROTHERM avec rampe simple a la consigne et un minuteur.

Le régulateur permet d’effectuer jusqu’a huit 8 programme successifs.
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Figure 2.13 : Four cylindrique de type KARBOLITE.

e Mortier

Le mortier est un récipient permettant de broyer des matieres que l'on veut transformer

en pate ou en poudre grace a l'action d'un pilon. Le choix du mortier pour la préparation de
la poudre est trés important. En effet un mortier doit étre fabriqué par de bons matériaux
(en pierre, en bois, en céramique ou porcelaine, en métal ou en verre), car I’ensemble
mortier-pilon doit étre assez dur et cohésif pour écraser les poudres, de sorte que le petit
peu de mortier ou du pilon n’entre pas mélanger avec les poudres écrasées. Donc a la
fabrication de mortiers, nous choisissons des matériaux doux et non poreux qui

n’absorbent pas ou n’emprisonnent la poudre a broyer.

Figure 2.14: Mortier et pilon en agate.

e Nacelles
Les nacelles utilisées sont en alumine (figure 2.15), parfois on utilise des creusets en

platine pour éviter toute contamination (attaque) par les produits de ses parois.
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Figure 2.15: Creusets en Alumine.

o L’étuve
L’étuve utilisée est une étuve de type CARBOLITE PF60 munie d’un régulateur
Eurotherm 301 PID R38 et d’une ventilation forcée pour le contrdle de surchauffe. L’étuve
est un appareil de chauffage fonctionnant le plus souvent a la pression atmosphérique et
permettant d'effectuer divers traitements thermiques a température régulée , La température
maximale de cette étuve est de 300°C.

Figure 2.16 : Etuve de type CARBOLITE.

e Le pH meétre
Un pH-métre est un appareil, souvent électronique, permettant la mesure du pH d'une

solution. Le pH-metre est généralement constitué d'un boitier électronique permettant
I'affichage de la valeur numérique du pH et d'une sonde de pH constituée d'une électrode
de verre permettant la mesure et d'une électrode de référence. Son fonctionnement est basé
sur le rapport qui existe entre la concentration en ions H3zO" (définition du pH) et la
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différence de potentiel électrochimique qui s'établit dans le pH-metre une fois plongé dans
la solution étudiée. Celui-ci est constitué de deux électrodes, l'une standard dont le
potentiel est constant et connu (appelée électrode de référence), I'autre a potentiel variable
(fonction du pH, appelée électrode de verre). Ces deux électrodes peuvent étre combinées

Ou separées.

Figure 2.17 : Le pH métre.

2.3.2 Les produits utilisés dans les deux méthodes de synthése

Le tableau 2.2 suivant représente les propriétés physiques et chimiques des sels
précurseurs, 1’acide citrique et I’hydroxyde d’ammonium utilisés dans la préparation de la
pérovskite LaFeOs pour les deux méthodes de préparation a savoir la Co-précipitation et la

voie sol-gel.

Tableau 2.2 : les propriétés physiques et chimiques des précurseurs.

précurseurs Formule chimique Pureté % Masse molaire (ﬁ)
Nitrate de lanthane La(N03)5.6H,0 99.9999 433.0119
Nitrate de fer Fe(N03)3.9H,0 99.9 403.9972
Acide citrique Ce Hg O 99.5 192.13
Hydroxyde
. NH,OH 25 35.05
d’ammonium
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Nous avons représenté dans la figure suivante les photographies des precurseurs utilisé

pour notre travail.

Figure 2.18 : Les préecurseurs utilisés dans la syntheése.

Le tableau 2.3 récapitule les masses des précurseurs utilisées qui correspondent a 5 mmol
de chaque ¢élément nitrate, 10 mmol de 1’acide citrique et la concentration d’hydroxyde

d’ammonium 1 mol/L pour obtenir 1.213 g de pérovskites LaFeOs.

Tableau 2.3 : les masses des précurseurs.

] _ ] Masse nécessaire
Pérovskite Précurseurs
(9)
La(NO3)3.6H,0 2.165
Fe(N03)3.9H,0 2.0199
LaFeOs
Ce Hg O, 1.9213
NH,OH 28.04

2.3.3 Synthése de la pérovskite LaFeOs par la méthode Co-précipitation

Les précurseurs utilisés pour synthétiser le composé LaFeOs avec la méthode de Co-
précipitation sont généralement des nitrates de fer et nitrates de lanthane avec 1’hydroxyde
d’ammonium comme agent précipitant, ces sels précurseurs sont dissoutes dans 1’eau
distillé, on mélange ces sels précurseurs avec un volume V=20ml et on les met sous
agitation magnétique pendant 1h30min pour rendre la solution homogeéne et dans une fiole

jaugée de 200 ml on met une masse égale a 28.04g de NH,OH et on termine avec 1’eau
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distillée jusqu'a le trait de jauge aprés nous 1’agitons pendant quelques minutes pour rendre

homogene la solution aqueuse d’hydroxyde d’ammonium figure 2.19.

Figure 2.19 : les solutions aqueuses intervenant dans
le procédé de Co-précipitation.

En verse la solution d’hydroxyde d’ammonium sur le bécher qui contient la solution des
sels précurseurs goutte a goutte, jusqu'a 1’obtention d’un pH=9.94~ 10 (figure 2.20), on
laisse ce mélange sous 1’agitation a I’aide d’un agitateur magnétique pendant lheure. Nous

observons qu’il y’a un dégagement de gaz.

Figure 2.20 : Mesure du pH du mélange.

Les réactions chimiques pour la synthése par la méthode de Co-précipitation peuvent étre

décrites comme indiqué ci-dessous :
La(N03)36H20 + FE(NO3)39H20 + 6NH4OH
— La(OH;); +Fe(OH5)5 + 6NH,(NO3) +15H, O

— LaFeO;
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La suspension brune obtenue aprés I’agitation ( La(OHs)s + Fe(OH3)s; + 6NH,(NO3) +
15H,0) sera filtré a I’aide d’un papier filtre pour séparer du solvant des précipités, (figure
2.21). Apres la filtration nous avons fait le lavage six fois avec 1’eau distillée puis a
I’éthanol jusqu'a 1’obtention d’un pH= 7.15, et dans chaque lavage en mesure la valeur du
pH.

Figure 2.21 : Les étapes de filtration et lavage.

Nous récapitulons dans le tableau suivant les différentes valeurs de pH obtenues apres

chaque lavage.

Tableau 2.4: Le pH mesuré avant et apres le lavage.

étapes pH mesuré
Le mélange avant filtration 9.93
Lavage 1 9.67
Lavage 2 9.52
Lavage 3 9.31
Lavage 4 8.66
Lavage 5 7.28
Lavage 6 7.15

50



Les précipités d’hydroxyde obtenus a la fin de filtration et lavage La(OH3); et Fe(OH3)4

est séché dans I’étuve a T=100°C pendant 24h pour obtenir une poudre, ensuite nous la

mettons dans un mortier en agate pour la broyer. nous remarquons que ce composé est

difficile a broyer, le produit obtenu aprés le broyage est ensuite calciné sous air a

différentes températures de calcination ; 600°C pendant 2 heures, 800°C pendant 4 heures

avec une vitesse de chauffage de 5°C/min afin de donner le produit pérovskite requis.
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Figure 2.22 : Profil thermique de synthese par la méthode de Co-précipitation.

Description du produit obtenue apres calcination : une matiére solide de couleur marron

fonce (couleur de café)

Figure 2.23 : L’échantillon obtenu apreés calcination par

la méthode de Co-précipitation.

Le schéma suivant récapitule le protocole et les conditions opératoires pour la synthese de

LaFeO3 par le procédé de Co-précipitation.

51



La(N03)3 6H20 + Eau Fe(NO3)3 9H20+ Eau
distillée V=20ml distillée V=20 ml

i }Ieiange |
¥

Chauffage de mélange a 90°C
avec agitation (Lh30min)

L

Ajout de (NH40H +
Eau distillée V=200ml i
| Co-précipitation |
¥
a Chauffage de mélange a 90 °C
avec agitation pendantl h
¥
Filtration etlavage avec mesure

de pH
¥

Sechage dans I'étuve a 100°C
pendant24h

¥

Broyage jusqu’a dobtenir une
poudre

v
Caleination (600°C 2h,
500°C 4h)

a-

Figure 2.24 : Description schématique du protocole de synthese par la méthode Co-

précipitation.

2.3.4 Synthése de la pérovskite LaFeOs par voie sol-gel

Les précurseurs utilisés pour synthétiser le composé LaFeOsz par le procédé sol-gel sont
généralement des nitrates de fer et nitrates de lanthanes avec 1’acide citrique comme agent
complexant, en respectant la condition nygige citrique = ni3 + ni? (n est le nombre de mol).

Cette méthode a I’avantage de produire des poudres trés fines de grande homogénéité ;
La réaction chimique de la synthése par voie sol-gel
La(N03)3.6H20+ Fe(N03)39H20 + C6H807 4 LaFeO3 +6NO + 6C02 + 19H20

Comme I’indique 1’organigramme ci-dessous, la premiere étape est la dissolution des trois

composés dans 1’eau distillée afin d’obtenir trois mélanges différents figure 2.25.
» Mélange 1: La(N0O3)5.6H,0 +Eau distillée

» Meélange 2 : Fe(N03)5.9H,0 +Eau distillée
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» Mélange 3 : CcHgO,+Eau distillée

Figure 2.25 : Les solutions aqueuses intervenant dans la syntheése
par la voie sol-gel.

Nous mélangeons la solution qui contient I’ion de Lanthane avec celle de fer et on ajoute
goutte a goutte le mélange 3, la solution homogéne obtenue est mise sous agitation
thermique 80°C jusqu’a 1’obtention d’un gel figure 2.26 Puis on le place dans une étuve
pendant 24 heures a 80°C, quand nous avons fait le séchage on remarque que le gel
obtenu est brun, mousseux, gonflé, poreux et collant et il est difficile a broyer ensuite ce
produit calciné sous air a différentes température de calcination ; 150°C pendant 1 heure,
400°C pendant 4 heures et 800°C pendant 12 heures afin de donner le produit pérovskite
requis.

Figure 2.26 : Procédure de la formation de gel.
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Figure 2.27

Le perovskite LaFeO3 obtenue aprés calcination ressemble a la cannelle (figure 2.28)

Figure 2.28 : Le broyage de la pérovskite LaFeOs apres calcination

: Profil thermique de synthese par voie

Sol-gel.

Par la voie sol-gel.

Le schéma suivant récapitule le protocole et les conditions opératoires pour la synthése de

LaFeOs par le procédé sol-gel.
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La(NO3)3 6H20+Eau Fe(NO3)3 6H20+ Eau
distillée V=15ml distillée V=10 ml

— =

Melange

Ajout de C6HEOT +
Eaudistillée=25ml

Cal

Chauff agé’ demelange a

_ 80°C, avec agitation pendant
2h

| Formation de gel |

pendant24 h

Broyage jusqu’a d’obtenir
une poudre fine

| -

Caleination (150°C 1h,
400°C 4h , 800°C 12h) ‘

= Séchage dans I’étuve a S0°C

Figure 2.29 : Description schématique du protocole de synthese par

Voie sol-gel.



Chapitre 3
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats essentiels obtenus par notre étude,
concernant la synthése des nanopoudres d’oxyde de pérovskite LaFeOs par deux méthodes
différentes de chimie douce tel que Co-précipitation et Sol-gel.

Les analyses des échantillons ont été realisées par diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIF) et la spectroscopie de réflexion
diffuse.

3.1 Produit de la synthése

Les poudres obtenues par les deux méthodes étaient Iégerement différentes en termes de
couleur, qui était de couleur marron foncé dans la poudre synthétisée par la méthode Co-
précipitation et marron clair dans la poudre synthétisee par la voie Sol -gel. Cependant, il

n’y avait pas une différence dans la finesse comme le montre la Figure 3.1.

&’i«?e Gy COPY

““"'_—.‘

h lex Fe O3 Saa

\

Figure 3.1 : Les poudres LaFeOs obtenues apres les synthéses.

3.2 Résultats de la diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre ont été menées afin de permettre
I’identification des phases  présentes dans nos échantillons, leurs puretés et la
détermination des paramétres cristallins. Cette analyse permet aussi de déterminer la taille

moyenne des cristallites et d’autres propriétés, Les diagrammes de diffraction obtenus sont
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exploités a 1’aide du logiciel Highscore plus, qui permet notamment d’utiliser la base de
données cristallographique JCPDS pour identifier les phases présentes dans 1’échantillon.
Le résultat expérimental de I’analyse DRX effectuée sur le composé d’oxyde LaFeOs
synthétisé par la méthode de Co-précipitation en utilisant I’hydroxyde d’ammonium
comme agent précipitant est représenté sur le diffractogramme des rayons X de la figure
3.2.

LaFeO4 Cop
() LaFeO3
v La(OH)3
a
N
— —
8 N
509 <~ 38
— — o ~ [aN} —~
o - — i~ o - ™ QY N
N ] - N—
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g \ 4 ° e — <
[
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Figure 3.2 : Diffractogramme des rayons X de LaFeOs synthétisé par la méthode Co-

précipitation.

Le spectre DRX met en évidence la formation de deux phases ; la phase orthorhombique
LaFeOs (disques bleus) et la phase hexagonale La(OH); (triangles roses) ou la phase
LaFeOs est la phase majoritaire. Nous observons la présence des pics principaux de la
phase pérovskiteLaFeOs(fiche JCPDS n° 00-37-1493), situés a 26 égala22.67°, 32.28°,
39.77°, 46.26°, 57.47° et 67.36° qui correspond au plans réticulaires respectivement (101),
(121), (220), (202), (240) et (242) et d’une série de pics, autres que ceux de la phase cible,
attribués a la structure hexagonale du La(OH)5sont de moindre intensité, mais toutefois,

assez visibles pour étre pris en compte; situés a 26 égal a 15.75°,27.33°, 28.08° et 48.6°
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qui correspond au plans réticulaires respectivement (100),(110), (101) et (211)) et ce par
comparaison avec la fiche JCPDS n° 01-083-2034.

Nous avons rapporté dans le tableau 3.1 toutes les valeurs de26(°)des pics attribués aux
deux phases LaFeOs et La(OH)5 a coté de celles des fiches références précitées. Les
angles de diffraction que nous avons relevés du diffractogramme de notre échantillon sont
tres proches de ceux rapportés par la littérature (fiche PDF 00-37-1493 et fiche PDF 01-
083-2034). Cela témoigne de la présence de deux phases dans notre échantillon.

Tableau 3.1 : Phases présentes et valeurs de 26 correspondants dans 1’échantillon élaboré

par la méthode de Co-précipitation.

Phase 26(°) 20(°): Réf (hkl)
22.67 22.606 (101)
32.28 32.190 (121)
39.77 39.674 (220)
LaFeOs
46.26 46.144 (202)
57.47 57.399 (240)
67.36 67.349 (242)
15.75 15.617 (100)
27.33 27.220 (110)
La(0H);
28.08 27.971 (101)
48.60 48.571 (211)

Dans nos conditions opératoires et pour ce cas de protocole de température de calcination
(600°C pendant 2 heures et 800°C pendant 4 heures) la pérovskite LaFeOs est majoritaire
mais pas pure. Comme rapporté par la littérature lors de la synthése de LaFeOs par la
méthode de Co-précipitation, la phase La(OH)s a été observée dans les diffractogrammes
des rayons X des échantillons calcinés a 900, 1100 et 1300 °C. Ce n'est qu'a une
température plus élevée de 1500 °C qu'une phase pure de pérovskite a été obtenue [61].La
présence de la phase secondaire La(OH)z peut étre interpréter par ’oxyde de lanthane
La O3 étant trés fortement hygroscopique. Cet élément réagit fortement avec 1’atmospheére

ce qui modifie fortement sa structure cristalline et pour le décomposer il faut un traitement
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thermique qui dépasse 800°C [62].La couleur marron foncé de 1’échantillon synthétisé par

la méthode de Co-précipitation est due a la présence d’une phase secondaire.

La figure suivante montre le diffractogramme des rayons X obtenu pour le composé

cibleLaFeOs synthétisé par voie sol-gel en utilisant 1’acide citrigue comme agent

complexant.
= LaFeO4 Sol gel
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Figure 3.3 : Spectre DRX de LaFeOs synthétisée par voie Sol-gel.

En analysant le spectre obtenu, nous remarquons la présence de plusieurs pics bien définis,
ce qui prouve que I’échantillon est bien cristallisé. Le pic le plus intense observé est situés
a 20 = 32.21° correspond a la diffraction sur la famille des plans réticulaire d’indice de
Miller (121), est attribué a la phase orthorhombique LaFeOs dont le groupe d’espace est le
Pnma et ce par comparaison avec la fiche (JCPDS, 00-037-1493). L’indexation d’un seul
pic ne suffit pas a identifier la phase correspondante, nous avons donc poussé 1’indexation
vers les autres pics du diffractogtramme. En effet, cing autres pics ont été attribués
¢galement a la phase orthorhombique LaFeOs selon la méme fiche PDF citée ci-dessus.

Nous avons observé qu’il n’ya aucun pic de diffraction secondaires supplémentaire pour
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cet échantillon, d’autre part, aucune autre phase d’impureté n’a été détectée pour cet

échantillon, indique que la structure est monophasé.

Nous avons rapporté dans le tableau 3.2 tous les pics attribués a la phase LaFeOs a coté de
ceux de la fiche référence utilisée. Les angles de diffraction que nous avons relevés du
diffractogramme de I’échantillon sont trés proches de ceux rapportés par la littérature
(fiche JCPDS n° 00-37-1493).Cela témoigne de la pureté monophasique de notre

échantillon.

Tableau 3.2 : Phase présente et valeurs de 26 correspondants.

Phase 20(% 20(%): Réf (hkI)
22.6 22.606 (101)
32.21 32.190 (121)
39.68 39.674 (220)

LaFeOs
46.19 46.144 (202)
57.4 57.399 (240)
67.34 67.349 (242)

Dans nos conditions opératoires et pour ce cas de protocole de température de calcination
(150°C pendant 1 heure, 400°C pendant 4 heures et 800°C pendant 12 heures) la pérovskite

pure LaFeOs est obtenue.

3.2.1 Taille moyenne des particules

La taille de la cristallite (D) peut étre estimée a partir de la largeur & mi-hauteur du pic de

diffraction le plus intense, en utilisant la formule de Scherrer:

092
~ B cosh

Ou:

D : la taille moyenne des cristallites
B largeur des pics a mi-hauteur

0: I’angle du pic de diffraction mesuré

A: la longueur d’onde de la radiation des rayons X utilisée (A°) =1.54 A
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La taille des grains de chaque poudre a été calculée en prenant la moyenne des tailles

grains de tous les pics. A titre d’illustration, nous détaillons le calcul de la taille des

particules de la pérovskite LaFeOs :

Nous avons le pic (de la poudre synthétisé par voie sol-gel) de la position :

Et de largeur a mi-hauteur :

Donc

~ (0.002093)(cos 0.2809)

(0.9)(1.54)

B = 0.1200° = 0.002093 rad

20 =32.21° - 6 = 16.105° - 6§ = 0.2809 rad

= 689.2204 A°

Tableau 3.3 : tailles des cristallites des poudres de LaFeOs synthétisé par les méthodes ;Co-

précipitation et sol-gel.

) Largeur a R . .
la méthode | . Largeur a Taille des | Taille moyenne
a mi-
de 20 (°) | 0 (rad) mi-hauteur | (hkl) | cristallites | des cristallites
. phase hauteur
synthese B(rad) D (A°) D (hm)
()
22.60 | 0.1971 | 0.1200 0.002093 | (101) | 675.2817
32.21 | 0.2809 | 0.1200 0.002093 | (121) | 689.2204
39.68 | 0.3460 | 0.1680 0.002930 | (220) | 502.8372
Sol gel LaFeOs 54.20225
46.19 | 0.4028 | 0.1680 0.002930 | (202) | 514.1896
57.40 | 0.5006 | 0.1680 0.002930 | (240) | 539.2002
67.34 | 0.5873 | 0.2880 0.005024 | (242) | 331.4062
22.67 | 0.1977 | 0.0720 0.001256 | (101) | 1125.4254
32.28 | 0.2815 | 0.1680 0.002930 | (121) | 492.4192
39.77 | 0.3468 | 0.1680 0.002930 | (220) | 502.9825
LaFeO:s 61.35521
5 46.26 | 0.4034 | 0.1440 0.002512 | (202) | 599.9049
g 57.47 | 0.5012 | 0.1440 0.002512 | (240) | 629.1304
8 67.36 | 0.5875 | 0.2880 | 0.005024 | (242) | 331.4504
o
8 15.75 | 0.1373 | 0.2880 0.005024 | (100) | 278.4966
o 27.33 | 0.2383 | 0.1920 0.003349 | (110) | 425.8902
= 37.36592
5 28.08 | 0.2449 0.1680 0.002930 | (101) | 487.5863
~
48.60 | 0.4239 0.2880 0.005024 | (211) | 302.6640
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D’aprés le tableau 3.3 : nous constatons que la taille des cristallites des deux types de
poudres est différente, elle est de taille nanométrique pour 1’ensemble des poudres, La
phase LaFeOzde 1I’échantillon synthétisé par la méthode Co-précipitation possede la taille
la plus grande 61.35521 nm, ce qui permet de dire que la méthode de préparation ainsi que
les conditions initiales sont des parameétres primordiaux pour obtenir une poudre bien
cristallisé avec une taille trés fines. Nous pouvons également proposer la synthése par la
méthode Sol-gel qui donne la meilleure qualité de taille plus fine 54.20225 nm de notre

COMPpOsE.

3.2.2Calcul des parametres de maille

Pour calculer les paramétres de maille des composés synthétisés parla méthode de Co-
précipitation et la voie sol-gel, nous avons besoin des distances interréticulaires dy; des
pics empiriques observés en utilisant le logiciel High score plus et les indices de Miller des
plans réticulaires relevés des fiches de base de données standards JCPDS .L’indexation
d’un diagramme de diffraction des rayons X consiste a définir les plans auxquels
correspond chaque réflexion. Aprés I’indexation du diagramme de poudre, on obtient une
liste des valeurs observées d;associées a leurs intensités 1 (hkl), qui nous a permis
d’évaluer les paramétres et le volume de la maille. Nous tenons en compte que les pics
correspondants aux intensités les plus élevées.

Les paramétres de maille linéaires a, b et ¢ du systeme orthorhombique peuvent étre

calculé a I’aide de la formule suivante :
1

h? k|12
a2 ' p2 ' ¢

dp =

Et les paramétres de maille linéaires a, ¢ du systeme hexagonal peuvent étre calculé a

I’aide de la formule suivante :
a

dhkl
Jf(hz k2 +hi)+12%
3 c?
ou:
dn; - la distance inter-réticulaire.
a,b,c : les paramétres de maille linéaires.
h,k,l: lesindices de Miller.

L’indexation des pics les plus intenses relativement, et caractéristiques de la structure

pérovskite LaFeOs est regroupée dans les tableaux suivants.
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Tableau 3.4 : Indexation des pics de deux échantillons synthétisés par Co-précipitation et

sol-gel.
La méthode de | La phase Position 20 (°) | dp (A9 (hkl)
synthése
Sol gel LaFeOs 22.60 3.93508 (101)
32.21 2.77703 (121)
39.68 2.27073 (220)
46.19 1.96500 (202)
57.40 1.60366 (240)
67.34 1.38986 (242)
Co- LaFeOs 22.67 3.91435 (101)
précipitation 32.28 2.77199 (121)
39.77 2.26380 (220)
46.26 1.96201 (202)
S57.47 1.60200 (240)
67.36 1.45526 (242)
La(OH); |15.75 5.63214 (100)
27.33 3.25416 (110)
28.08 3.17577 (101)
48.60 1.86617 (211)

Le calcul des paramétres de maille a, b et ¢ de la phase orthorhombique LaFeOs des deux
échantillons a été basé sur les pics de diffraction (101), (121) et (220) et le calcul des
parametres de maille a et ¢ de la phase hexagonal La(OH); a été basé sur les pics de

diffraction (100) et (101).

Le calcul des parameétres linéaires a, b, ¢ et le volume V = (d.b A ¢) de la maille donne :
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Tableau 3.5 : valeur des parametres et volume de maille pour chaque phase présente dans
les deux échantillons synthétises par Co-précipitation et sol-gel.

La méthode de . .
. La phase Parameétres et volume de maille
synthese

a=5.5716A, b=7.8304A,
¢=5.5585A°
Sol gel LaFeOs a =90 =90% =90°
Z=4
Volume= 242.7841 4

a=5.5416A, b=7.8521A,
c=5.5298A°

LaFeOs a =90 =90% =90°

Z=4

Co-précipitation Volume= 240.6192 4°

a=b=6.5034°, ¢c=3.8453A°

@ = 90°8 = 90% = 120°
Z=2

La(OH),

Volume= 140.84514°

Il est clair que les valeurs des paramétres de maille de la phase LaFeOs existant dans les
deux échantillons synthétisés par Co-précipitation et sol-gel sont trés proches de celles de
LaFeO:; fiche JCPDS (00-37-1493)) (a = 5.5669A; b = 7.8547A ; ¢ = 5.5530 A, [Volume]
= 242.81A3Ainsi que les valeurs des paramétres de maille de la phase La(OH);qui est
présente dans 1’échantillon synthétisé par la méthode Co-précipitation sont trés proches de
celles de La(OH);fiche JCPDS (01-083-2034))(a = b = 6.5470A ; ¢ = 3.8540 A, [Volume]
= 143.06A3.

D’aprés les résultats de 1’analyse des rayons X de différentes poudres, nous concluons que

la synthese des nanopoudres de LaFeOs par la méthode Sol-gel a donné d’excellents
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résultats ; une taille fine est une bonne cristallisation, et 1’obtention d’une phase pure

pérovskite pour notre composé.

3.2.3 Calcul de la densité

La densité de la pérovskite LaFeOs est calculée a I'aide de la formule suivante :

ZM

PV

Ou p est la densité en g.cm™3, Zest le nombre d’unités formulaires dans la maille
conventionnelle, M est la masse molaire du matériau, V' est le nombre d’Avogadro, et V

est le volume de la maille en cm3.
Z =4

M = 242.7487g mol ~1

N =6.023 x 1023

V = 242.7841 10" %*¢cm?3

La densité calculée est égale a 6.6402g.cm=3, (Cette valeur est proche de la valeur

rapportée dans la littérature) [63].

3.3 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier FTIR

La FTIR a été réalisée pour confirmer la composition chimique et les groupes fonctionnels
des échantillons préparés. Les spectres infrarouges des nanopoudres pérovskite LaFeOs
préparéees par la méthode Co-précipitation et la voie sol-gel sont représentés dans la figure

suivante :
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Figure 3.4 : Spectres FTIR de LaFeO3 synthétisés par les méthodes de Co-précipitation et
sol-gel.

Les spectres IR de LaFeOs nous montrent un pic d’absorption aigu a 537 cm™ attribué a la
vibration d’étirement Fe-O, qui est caractéristique des groupes FeO, octaedriques dans la
pérovskite LaFeOs [63]. Dans le cas de la pérovskite préparée par la méthode Co-
précipitation ; il est évident a partir du spectre FTIR que le pic pointu a 3607 cm™ attribué
a La-O. deux autres bandes ont été observées la bande a 1383 cm™ est dus au mode de
flexion de O-H [64]tandis que la bande & 1477 cma été attribuée a la vibration d'étirement
de La-OH dans La(OH)3 [65] Ces résultats indiquent clairement que le La(OH)3 existe dans
I’échantillon de Co-précipitation, Alors dans le cas de la voie sol-gel, ces pics disparaissent

ce qui indique une formation de phase relativement pure.

La formation d’une phase pure dans le cas de la méthode sol-gel a également été confortée

de diffractogramme des rayons X de 1’échantillon.

3.4 Caractérisation par spectroscopie réflectance diffuse

La technique de réflexion diffuse UV-Vis a été réalisée pour examiner la capacité
d'absorption de la lumiére par le pérovskite, le spectre de réflectance diffuse UV-Vis

d’échantillon préparé par la voie sol-gel est présenté sur la figure 3.5.

Le début du bord d'absorption pour LaFeOs est situé a 460 nm, indiquant que LaFeOs
présente de maniere significative une photo-absorption de la lumiére UV et la lumiére

visible.
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Figure 3.5 : Spectre de réflectance diffuse UV-Vis de LaFeO:s.

L'énergie de la bande interdite optique (Eg) du matériau semi-conducteurLaFeO3 peut étre
calculée en basant sur la fonction de Kubelka-Munk et I'équation de Tauc, Il a été constaté
que la valeur estimée d’Eg pour LaFeOs était2,51 eV (Figure 3.6).Cette valeur est proche

de la valeur rapportée dans la littérature 2.6 eV [66].
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Figure 3.6 :Courbe de (F (R)hv)? en fonction de hv pour LaFeOs.

La beauté de ce travail est que le LaFeOs présente une énergie de bande interdite
significativement plus étroite de 2,51 eV. De tel résultat permettrait a ce matériau de
capturer plus de photons sous la lumiere visible pourrait étre attribuée a la transition
électronique de la bande de valence a la bande de conduction (création des paires
électron-trou) et d'augmenter les porteurs de charge photogénérés [67]. En termes
d'application, les nanoparticules de LaFeOs ont la capacité d’absorber des quantités
significatives de lumiére visible, ce qui indique leurs applications potentielles en tant
que photocatalyseur par rapport aux photocatalyseurs traditionnels tels que TiO. et
Zn0, qui ont des énergies de bande interdite larges dans la région UV[68].et comme
conclusion la pérovskite LaFeOz synthétisée est active dans le domaine du visible et

posséde une énergie de gap avec une valeur de 2,51eV.
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CONCLUSION

La pérovskite LaFeOs a éte synthétisée en utilisant deux méthodes de chimie douce

de synthése différentes, a savoir la méthode de Co-précipitation et le procédé sol-gel.

Lesdits produits en poudre de pérovskite ont été caractérisés par XRD, FTIR et UV-Vis
DRS. Les deux méthodes ont été comparées en ce qui concerne la formation de phase, les
parameétres de maille, la taille des grains, etc.

La diffraction des rayons X (DRX) montre que 1’échantillon synthétisé par la méthode de
Co-précipitation ; la pérovskite LaFeOs est majoritaire mais pas pure et 1’échantillon
synthétisé par voie sol-gel la pérovskite pure LaFeOs est obtenue, ainsi que les deux
méthodes ont une structure cristalline orthorhombique avec groupe d’espace Pnma et des
parameétres de maille trés proches de ceux de la fiche JCPDS 00-37-1493. Nous avons
constaté que la synthése par la méthode sol-gel donne la meilleure qualité de taille plus
fine (calculée selon I'équation de Debye-Scherrer) est égale a 54 nm de notre compose. Il a
été observe que la méthode sol-gel donne lieu a la phase monocristalline la plus pure parmi

les deux méthodes considérées dans cette étude.

Pour I’analyse par infrarouge FTIR des deux échantillons LaFeOs Les spectres IR de
LaFeOs nous montrent un pic d’absorption aigu a 537 cm™ attribué a la vibration
d’étirement Fe-O. Dans le cas de la pérovskite préparée par la méthode Co-précipitation ;
le pic pointu a 3607 cm™ attribué a La-O. deux autres bandes ont été observées la bande a
1383 cm™ est dus au mode de flexion de O-H tandis que la bande a 1477 cm™ a été
attribuée a la vibration d'étirement de La-OH dans La(OH)s. Ces résultats indiquent
clairement que le La(OH)z existe dans 1’échantillon de Co-précipitation, Alors dans le cas
de la voie sol-gel, ces pics disparaissent ce qui indique une formation de phase

relativement pure.

Le spectre de réflectance diffuse de 1’échantillon montre que LaFeOs présente de
maniere significative une photo-absorption de la lumiére UV et la lumiere visible
jusqu’a 460 nm; en plus, la pérovskite LaFeOs présente une énergie de bande
interdite significativement plus étroite de 2,51 eV, ce qui indique leurs applications

potentielles en tant que photocatalyseur par rapport aux photocatalyseurs traditionnels
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tels que TiO. et ZnO, qui ont des énergies de bande interdite larges dans la région
uVv.
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