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  Ni:Bو  )Srو  A:  )Mg ،Ca  بحيث  3ABOبيروفسكايت نوع  من المحددة الهيكل مواد من سلسلة تم تحضير

)3MgNiO  3 وCaNiO 3 وSrNiO(   تم معالجتها وكما    .كمذيب البروبيونيك حمض باستخدام جل-صول طريقة بواسطة

 بمقدار ةالحرار درجة ارتفاع مع مئوية درجة 900ومئوية  درجة 850 مئوية، درجة750: مختلفة حرارة درجات عندحراريا 

 ساعات. 8 أو/  و ساعات 4 لمدةفي الدقيقة الواحدة  مئوية درجات 3

تقدير م وت .((DRXالسينية  وأطياف الأشعة IRTF)الحمراء ) تحت بالأشعة الطيفي التحليل بواسطة تم معاينتها

 ريبي لديبي شيرير.حجم الجسيمات المختلفة بواسطة القانون التجوتحديد 

 فسكايتعن مزيج من الأكاسيد للأنظمة المختلفة التي تم تصنيعها. كشف بيرو XRD كشف التجريبية حالتنا في

 3MgNiOعن وجود أكسيد النيكلNiO ،  المغنيزيوم أكسيدMgO 2وطورMgNiO  ما بالنسبة الى مادةذو فجوة. أ 

 3SrNiO 3طور وجودعن فقد كشف التحليلSrNiO النيكلمع أكسيد  في الغالب جوةف ذو NiO.    3 وفي ما يخصCaNiO  

 . CaOو NiO الحصول على خليط من أكاسيد الكشف عن وجوده وتملم يتم 

 ري.نانومت مقياستم الحصول على أحجام جسيمات الأكسيد ب

 يوم، نيكل،، كالسمغنيزيوم ،محدد هيكل فجوة،بيروفسكايت ذو  جل،-سول بيروفسكايت، :المفتاحية الكلمات

 سترونسيوم.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                    RESUME  

 

 

Une série de matériaux à structure définie type pérovskites ABO3 avec A:(Mg, Ca et Sr) 

et B : Ni (MgNiO3, CaNiO3 et SrNiO3) ont été préparés via la méthode sol-gel en utilisant 

l’acide propionique comme solvant. Ces solides sont ensuite séchés puis calcinés à différentes 

températures :750°C, 850°C et 900°C avec une montée en température de 3°C.mn-1 et un pallier 

de 4heures et/ou 8 heures. 

Ces derniers ont été caractérisées par spectroscopie Infrarouge à Transformer de Fourier 

(IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX). La taille des particules des différentes phases 

identifiées a été estimées par la loi empirique de Debye Scherrer. 

Dans nos conditions opératoires, la DRX a mis en évidence un mélange d’oxydes pour 

les différents systèmes synthétisés. La pérovskite MgNiO3 a révélé la présence des phases NiO, 

MgO et une phase pérovskite lacunaire MgNiO2. Le matériau SrNiO3 a révélé la coexistence 

d’une phase lacunaire SrNiO3 majoritaire avec l’oxyde de nickel NiO. La pérovskite CaNiO3 

n’a pas été détectée ; un mélange d’oxydes CaO et NiO est obtenu. 

Des tailles des particules des phases oxydes de l’ordre du nanomètre ont été obtenues. 

           Mots clés : Pérovskite, sol-gel, pérovskite lacunaire, structure définie, nickel, strontium, 

magnésium, calcium.  

 

 

 

 



                                                                ABSTRACT 

 

 

A series of ABO3 perovskite type defined structure materials with A: (Mg, Ca and Sr) 

and B: Ni (MgNiO3, CaNiO3 and SrNiO3) were prepared by sol-gel method using propionic 

acid as a solvent. The solids were dried and calcined at different temperatures: 750° C, 850°C 

and 900°C with a temperature rise of 3°C.mn-1 for 4 hours and/or 8 hours.  

These materials were characterized by Fourier Transformer Infrared Spectroscopy 

(FTIR) and X-ray Diffraction (XRD). The particle size of the materials were estimated by the 

empirical formula of Debye Scherrer.  

Under our operating conditions, the XRD data revealed the presence of a mixture of 

oxides for synthesized materials. The MgNiO3 perovskite revealed the presence of the NiO, 

MgO phases and a lacunar MgNiO2 perovskite phase. The SrNiO3 material revealed the 

coexistence of a prédominant SrNiO3 lacunar phase with nickel oxide NiO. Perovskite CaNiO3 

was not detected; a mixture of oxides CaO and NiO is obtained.  

          Particle sizes of the oxide close to nano scale were obtained. 

          Key-words: Perovskite, sol-gel, lacunar perovskite, defined structure, nickel, strontium, 

magnesium, calcium.  
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DRX : Diffraction des Rayons X. 
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ITRODUCTION GENERALE  
 

Au cours de ces dernières années, les chercheurs ont consacré leurs efforts au 

développement et à la recherche de nouveaux matériaux capables d'améliorer les performances 

dans la catalyse appliquée et utiles dans l’industrie.  Par ailleurs, les oxydes mixtes type 

pérovskites sont considérés comme des matériaux très intéressants ayant attiré l'attention des 

chercheurs en raison de leurs diverses propriétés remarquables garantissant leurs utilisations 

dans divers champs d’applications. 

 

Les oxydes mixtes sont des composés inorganiques, constitués de deux ou plusieurs 

cations métalliques avec différents états d'oxydation [1]. Ces oxydes mixtes sont classés en trois 

grandes familles : pérovskites, spinelles et pyrochlores. 

Les pérovskites simples sont des composés ioniques de formule générale ABO3 où les 

sites A et B sont occupés par un seul type de cations [2]. 

 Les structures cristallines de ces oxydes sont classées selon la valeur du facteur de 

tolérance que ce soit idéales ou distordues [3]. Leurs propriétés électriques dépendent 

fondamentalement de la configuration électronique des cations B tandis que leurs propriétés 

catalytiques dépendent essentiellement de la nature des cations A ou B et de leur état de valence 

[4].  

Les oxydes pérovskites sont une classe très spéciale des matériaux. Leur utilisation   

dans des applications technologiques est liée principalement à leurs structures cristallines, leurs 

propriétés électriques, ferroélectriques, catalytiques, optiques et autres. Ces propriétés 

favorisent une stabilité chimique, thermique et une activité catalytique élevée [5]. Il est bien 

admis que les pérovskites peuvent être utilisées dans les mémoires non volatiles, capteurs 

ultrasoniques et les dispositifs piézoélectriques de surveillance et de sécurité [6]. De plus, elles 

sont utilisées pour générer l’hydrogène à partir d’eau et de méthane, elles sont aussi très 

répandues dans la dégradation des polluants organiques et à la conversion du dioxyde de 

carbone CO2 en hydrocarbures [7].   

 

Il est à noter que la méthode de synthèse des matériaux est un facteur clef pour obtenir 

des structures cristallines qui possèdent différentes propriétés. Il existe deux voies de synthèses, 

qui sont peu coûteuses en termes de réactifs et de techniques utilisées. L’une des voies est basée 
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sur la synthèse à l’état solide qui nécessite des températures élevées telle que la méthode 

céramique. L’autre voie repose sur la synthèse à l’état liquide à basses températures comme la 

méthode sol- gel et la co-précipitation [8]. 

Le présent travail est basé essentiellement sur la synthèse et caractérisations de 

matériaux oxydes mixtes à structure définie type pérovskite à base de nickel et d’alcalino-

terreux en faisant varier la nature de ces derniers (Mg, Ca et Sr). L’objectif de ce travail est 

l’étude de l’influence de la nature de l’alcalino-terreux sur les propriétés structurales de ces 

matériaux. Le processus de synthèse adopté est la méthode sol-gel.  

 

Ce manuscrit du mémoire de master est composé de trois chapitres et s’articule de la 

façon suivante : 

 

 Le premier chapitre présente l’état de l’art sur les oxydes mixtes à structure définie 

de type pérovskite et il est devisé en deux parties. La première partie est consacrée à 

des généralités sur les pérovskites : définition, structure, propriétés et domaines 

d’applications. La deuxième partie détaille l’activité photocatalytique de la 

dégradation de l’eau pour l’obtention de l’hydrogène. 

 Le deuxième chapitre porte sur les protocoles opératoires utilisés pour la synthèse 

des différentes pérovskites. 

 Le troisième chapitre englobe les résultats obtenus des différentes caractérisations 

physiques ainsi que l’effet de la nature de l’alcalino-terreux sur les propriétés 

structurales des pérovskites.



                                                                   Références bibliographiques 

 

[1]         T. Ishihara.  Structure  and   Properties of   Perovskite  oxides.   Chapitre dans  Perovskite        

            Oxide    For    Solid    Oxide  Fuel  Cells , Fuel  Cells  and  Hydrogen Energy,  Springer  

             Science, Business Media (2009) 1-16.  

[2]         R. Benaicha. Synthèse et propriétés des oxydes LaFe 1-x Cux O3. Thèse  de  doctorat en  

              Science (2018)  Université de Biskra.  

[3]         L. O. S.  Martin. Introduction to   Perovskites: A Historical   Perspective. Chapitre dans  

             Revolution of   Perovskite ,  Materials   Horizons :  From    Nature  to   Nanomaterials,   

             Springer Nature Singapore (2020) 1-42.   

[4]        G. Saracco, G.  Scibilia  et al.  Methane  combustion  on Mg-doped LaCrO3 perovskite  

             catalysts . Appl Catal  (1996) 229-244. 

[5]         L.Simonot, F. Garin, G. Maire. A comparative study of LaCoO3, Co3O4 and LaCoO3- 

              Co3O4: I. Preparation,  characterization  and  catalytic  properties  for the oxidation of        

              CO.  Applied Catalysis B: Environmental (1997) 167-179. 

[6]         A. Boudali.  Etude  de  propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des  

             Pérovskites cubiques LaAlO3 et XTiO3 (X= Ca, Sr, Pb). Thèse de doctorat en physique   

              (2011) Université d’Oran.  

[7]         P.  Kanhere  ,  Z  .  Chen. A    Review    on    Visible  Light  Active  Perovskite - Based      

              Photocatalysts . Molecules (2014) 19995–20022.                              

  [8]         A.L. Sauvet , J .  Fouletier.   Catalytic   properties   of   new    anode materials  for solid  

             oxide    fuel     cells   operated  under  methane  at  intermediary  temperature.  Journal  

             of  Power Sources (2001) 259-266. 



 

 

 

 

 

Chapitre I         

 Etat de l’art 

 



Chapitre I                                                                             Etat de l’art  

 3 

I. LES PEROVSKITES  

I.1. Introduction 

  Au cours des dernières années, les oxydes mixtes ont attiré l’attention des chercheurs, 

et de nombreuses études ont été menées. De plus ils sont considérés comme une technologie 

stratégique et prometteuse pour le 21ème siècle. 

 Les oxydes mixtes sont des composés inorganiques constitués de deux ou plusieurs 

cations métalliques différents liés avec des anions d’oxygènes.  La variété de ces cations, leurs 

états d’oxydation, leurs rayons ioniques et le nombre de coordination conduisent à une variété 

de structures cristallographiques bien définies ayant diverses propriétés [1]. Les oxydes mixtes 

sont classés en trois grandes familles à structure bien définie : 

 Les pérovskites : de formule générale ABO3 où A est un gros cation et B un petit cation 

d’un métal de transition ex : LaFeO3, SrTiO3. 

 Les spinelles : de formules générale AB2O4 où A et B sont souvent des éléments de 

métaux de transition ex : NiAl2O4, MnCo2O4. 

 Les pyrochlores : de formule générale A2B2O7 : ex : Bi2Ru2O7, La2Zr2O7 [2].   

    Les pérovskites sont largement étudiées vu qu’elles possèdent une large gamme de 

composition et des propriétés remarquables telles que : une excellente stabilité chimique et une 

bonne résistance thermique [3]. Ces dernières rendent les structures pérovskites très attractives 

et prometteuses pour différents domaines d’applications notamment la photocatalyse, le 

reformage de méthane et les piles à combustible. Les pérovskites à structure définie sont 

classées en deux catégories : 

 Les pérovskites simples : les sites A et B sont occupés par un seul type de cation, 

comme KNbO3, La FeO3, CaTiO3 …  

 Les pérovskites complexes : les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au 

moins deux cations différents, comme Pb (Mg0.4Nb0.6) O3, (Ba1-xCax) (Ti1-yZry) O3, 

(La0.8Sr0.2) CoO3 [4].  

    La molécule ABO3 d’une pérovskite simple comporte un cation A ayant un rayon 

atomique le plus élevé et un nombre de coordination égal à 12. Généralement ce cation peut 

être un alcalin (ex : Na+, Rb+,   K+ …), un alcalino-terreux (ex : Mg2+, Ca2+, Ba2+ …) ou un 

lanthanide (terre rare) (ex : Sc3+, La3+, Gd3+…). Elle comporte aussi un cation B qui représente 

souvent un métal de transition (ex : Ti4+, Ta5+, Nb5+,  Ni3+…) ayant le plus faible rayon atomique 

, la charge électronique la plus élevée et un nombre de coordination égal à 6 [5]. La figure 1 
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montre les éléments chimiques du tableau périodique pouvant occuper les sites A et B dans la 

structure pérovskite. 

 

    Figure 1 : Eléments chimiques pouvant occuper les sites A et B dans la structure pérovskite.    

 

I.2. Structure  

I.2.1. Structure idéale  

       Le terme pérovskite désigne un type structural dérivé de celui de CaTiO3 qui a été 

découvert par le minéralogiste allemand Gustav Rose en 1839 et nommé ainsi à l’honneur du  

minéralogiste russe Lev Alexeïevitch Perovski [6]. La figure 2 illustre parfaitement la 

pérovskite CaTiO3 à l'état naturel.                                                                                      

 

Figure 2 : Structure de CaTiO3 à l’état naturel.  
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     La   structure  pérovskite   idéale présente   une symétrie   cubique de  groupe d’espace  

Pm3m. Le cation A se trouve dans un environnement dodécaédrique d’atomes d’oxygènes et 

le cation B forme un empilement d’octaèdres avec ces derniers [7]. En effet, la maille est 

constituée d’un motif ABO3. La figure 3 illustre la structure cristalline idéale de la pérovskite 

SrTiO3. 

 

 

Figure 3 : Structure cubique idéale de la pérovskite SrTiO3. 

 

La symétrie cubique d’une pérovskite possède deux descriptions de structure cristalline 

caractérisées par la nature des cations d’origine (A ou B). Dans la première description, les 

cations A occupent les sommets, les cations B se trouvent au centre et les atomes d’oxygènes 

sur les faces [8]. Tandis que dans la seconde description, les cations A sont au centre du cube, 

les cations B sont aux sommets et les atomes d’oxygènes sont placés au milieu des arrêtes du 

cube. Des empilements d’octaèdres BO6 sont ainsi formés et liés entre eux par leurs sommets 

[9].  La figure 4 présente les deux descriptions. 

 

 

Figure 4 : Représentation de la structure pérovskite cubique idéale de type ABO3.   

(a) 

 
(b) 
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I.2.2 Facteur de tolérance de Goldschmidt  

Les structures cristallines des pérovskites sont classées en groupes distincts selon la 

valeur du facteur de tolérance. Ce dernier permet de définir la stabilité et la nature de la structure 

qu’elle soit idéale ou distordue [10].  Le facteur de tolérance de Goldschmidt a été défini la 

première fois par Goldschmidt en 1926 et est exprimé par l’équation 1.                  

                            tG = (rA+rO)/ √𝟐(rB+rO)                                                                         (Eq 1) 

Où rA, rB et ro représentent respectivement les rayons moyens des sites A, B et O [11].    

La structure pérovskite existe si 0.75 ≤ tG ≤ 1. La valeur du facteur de tolérance d’une 

structure pérovskite cubique idéale est égale à 1 [12]. Au sein de cette dernière se produit des 

distorsions de la structure, rotation et inclinaison de BO6 suivant différentes directions 

cristallographiques [3-13] en raison de divers facteurs tels que la température. Cela conduit à 

des déformations rhomboédriques, orthorhombiques (les plus fréquemment rencontrées) et 

rarement tétragonales et monocliniques [15]. Le tableau 1 regroupe certaines symétries de 

pérovskites et leurs facteurs de tolérances respectifs. 

 Tableau 1 : Différentes symétries de pérovskite en fonction de leurs groupes spatiaux et 

facteurs de tolérance t [2]. 

               En revanche, certaines pérovskites sont des polymorphes. Nous citons à titre 

d’exemple la BaTiO3 qui subit une distorsion rhomboédrique à 466°C puis orthorhombique à 

551°C, tétragonale à 666°C et enfin cubique [16]. Le tableau suivant récapitule certaines 

symétries de pérovskites ainsi que leurs paramètres de mailles. 

 

 

Symétrie observée  Groupe spatial Valeur de tG  

Cubique  Pm3m    tG=1    

Rhomboédrique  R3c     0.9 ˂ tG ˂1 

Orthorhombique Pbnm              0.85˂tG ˂0.9   
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Tableau 2 : Différentes symétries de pérovskites [17]. 

Symétrie observée Pérovskite Paramètres de 

maille 

Structure dans l’espace 

 

 

Cubique 

 

NaTaO3 

NaNbO3 

SrTiO3 

BaMnO3 

 

 

a = b = c 

α = β = γ = 90° 

 

 

 

Rhomboédrique 

 

LaAlO3 

LaNiO3 

BiFeO3 

KNbO3 

 

 

a = b = c 

α = β = γ ≈ 60° 

 

 

 

Orthorhombique 

 

GdFeO3 

YFeO3 

NdGaO3 

CaTiO3 

 

 

a ≠ b ≠ c 

α = β = γ = 90° 

 

 

 

Tétragonale  

 

BiAlO3 

PbSnO3 

BaTiO3 

PdTiO3 

 

 

 

a = b ≠ c 

α = β = γ = 90° 

 

 

I.3. Propriétés 

 Les matériaux à base de pérovskites possèdent une grande variété de propriétés 

(électriques, optiques et catalytiques). Ces dernières sont essentiellement liées à la structure 

cristalline, la nature des cations A et B et leurs configurations électroniques.  
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I.3.1 Propriétés électriques 

Les propriétés électriques des pérovskites varient considérablement. Elles dépendent 

principalement de la configuration électronique des ions et tiennent compte du nombre 

d’électrons de la couche (d) d’ions des sites B. 

 Nous pouvons citer à titre d’exemple l’oxyde LaAlO3 qui présente des propriétés 

électriques d’isolant car la couche (d) des atomes B ne comporte pas d'électrons. En revanche, 

l’oxyde LaFeO3 possède une conductivité électrique élevée car l'ion B contient des électrons 

dans la couche (d). Selon les données bibliographiques, la plupart des pérovskites ABO3 sont 

des matériaux semi-conducteurs [18]. 

I.3.2 Propriétés Optiques  

Les pérovskites possèdent d’excellentes propriétés optiques et photoluminescentes. 

Certaines d’entre elles ont des coefficients électro-optiques approximativement constants sous 

l’effet de la température. Les résultats obtenus par mesure des propriétés optiques de BaTiO3 à 

diverses températures ont montré que l'indice de réfraction de cette pérovskite est une valeur 

presque constante (2,4 de 20°C à 90°C et atteint 2,46 à 120°C) [20]. 

Certains matériaux pérovskites présentent des caractéristiques d'absorption assez 

semblables comme le CaTiO3 et SrTiO3 [21]. Ce dernier peut être utilisé dans les détecteurs 

infrarouges à immersion optique [22]. 

I.3.3  Propriétés catalytiques 

 
L’activité catalytique des pérovskites ABO3 dans les réactions d’oxydation des 

hydrocarbures dépend de la nature des ions du site B et de leurs états de valence. Cette activité 

peut être favorisée par des changements stœchiométriques du composé pendant l’acte 

catalytique. Par ailleurs, il est bien établi dans la littérature que les ions du site A semblent être 

catalytiquement inactifs [23].  

Les pérovskites à base de nickel sont utilisées comme des catalyseurs dans la production 

du gaz de synthèse via le reformage du méthane et en particulier le reformage à la vapeur d’eau. 

Ces oxydes montrent une bonne activité catalytique avec un rendement en H2 très appréciable 

[24]. De plus, certains matériaux pérovskites sont très répandus dans la dégradation des 

polluants organiques et à la séparation d’eau. 
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I.4. Domaines d’application 

Les structures pérovskites sont utilisés dans divers domaines en raison de la stabilité de 

leur structure et leurs propriétés physico-chimique. Il est bien établi que les pérovskites 

ferroélectriques présentent de nombreuses applications en microélectronique tels que la 

réalisation de filtres et condensateurs. De telles propriétés peuvent être ajustées selon la 

composition du matériau [25]. De plus, ils sont utilisés dans les appareils de conversion 

d'énergie, appareils de diagnostic médical à ultrasons, détecteurs non destructifs à ultrasons, 

capteurs infrarouges pyroélectriques et capteurs magnétoélectriques [26]. D’autre part les 

oxydes pérovskites photoluminescents sont utilisés comme des scintillateurs, éclairs à semi-

conducteurs et écrans plasma [27].  

  De plus, il est rapporté dans la littérature que la pérovskite LaAlO3 est employée comme 

substrat pour la croissance de couches minces des matériaux ferroélectriques pour l’élaboration 

de mémoires ferroélectriques de grande capacité de stockage (cartes mémoires) [28]. 

   Les oxydes pérovskites peuvent être également utilisés comme : couches minces, 

applications au laser, détection électrochimique des alcools, mémoires non volatiles (pour les 

systèmes informatiques), actionneurs, transducteurs, revêtements de barrière thermique et piles 

à combustible [29]. 

      L'activité de ces oxydes comme matériaux catalytiques semble être de loin meilleure 

que celle des autres matériaux. Les pérovskites à base de nickel sont utilisées comme des 

catalyseurs dans la production du gaz de synthèse via le reformage à vapeur du méthane. Elles 

sont également employées aussi pour traiter et éliminer l'acidité présente dans le diesel stocké 

pendant de longues périodes [30].   

   Les pérovskites semi-conductrices possèdent une bonne activité photocatalytique sous 

lumière visible et irradiation UV [31]. En effet, elles possèdent une large bande interdite qui 

assure une excellente absorption lumineuse [32]. A titre d’exemple l’efficacité de CaNiO3 à 

décomposer certains colorants organiques atteint 98% [33]. 

II. ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE  

II.1. Introduction  

La photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumière comme 

moyen d’activation lumineuse de la surface d’un matériau semi-conducteur (photocatalyseur 

)[34].  
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Depuis 1969 lorsque la photoélectrolyse de l’eau a été découverte par Akira Fujishima, 

la communauté scientifique s’est intéressée à étudier l’activité photocatalytique et une large 

gamme de mécanismes photocatalytiques ont été ainsi proposés [35]. La photocatalyse est 

également une solution prometteuse pour produire une énergie propre, moins chère et 

renouvelable qui peut répondre aux besoins énergétiques mondiaux. Le fractionnement 

photocatalytique de l’eau [36], la conversion photocatalytique de CO2 en combustibles [37] et 

la dégradation de composés organiques dans le traitement de l’eau [38] sont les mécanismes 

photocatalytiques les plus courants. 

II.2. Principe de la photocatalyse  

La photocatalyse est un procédé complexe qui a fait l’objet de nombreuses études de 

recherche. Le concept repose sur l’absorption de photons d’une énergie fournie par un 

rayonnement par un matériau semi-conducteur (photocatalyseur) pour réaliser ou accélérer 

certaines réactions chimiques [38]. 

Les photocatalyseurs (semi-conducteurs) dont l’absorption de photons permet de 

générer un électron depuis la bande de valence vers la bande de conduction (séparées 

énergétiquement par une bande interdite appelée énergie de gap (Eg). Une paire (électron /trou) 

se crée à la surface du photocatalyseur [39] (Eq 2).  

Photocatalyseur (PC) + hυ              t+
BV + e-

BC                                                      (Eq 2) 

    La paire (électron /trou) permet donc la formation de radicaux libres susceptibles de 

réagir avec les espèces présentes dans le milieu via différents mécanismes [40-41]. Les 

électrons et les trous photo-générés peuvent se recombiner rapidement au sein ou à la surface 

du semi-conducteur conduisant à une perte d’énergie sous forme de chaleur ou de photons. 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 5. 
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Figure 5 : Principe de la photocatalyse [42]. 

II.3. Réaction photocatalytique via la dégradation de l’eau pour la 

production d’hydrogène 

 
La dégradation photocatalytique de l’eau est une méthode attrayante pour produire 

l’hydrogène. Cette méthode est un processus de division [43]. Lorsque la surface du 

photocatalyseur est irradiée par un rayonnement de longueur d’onde appropriée, des paires 

d'électrons et de trous sont photo-générées [44] comme illustré par l’équation 2.  La réduction 

et l'oxydation sont généralement les mécanismes formés lors de la dégradation photo-

catalytique de l’eau pour la production d’hydrogène [45].   

Une oxydation directe des molécules d'eau a lieu au niveau de la bande de valence [44]. 

De cette oxydation résulte la libération d'une molécule d'oxygène et de quatre protons 

d’hydrogènes [46] (Eq 3).           

                                          2H2O              O2 + 4H+                                                 (Eq 3)  

Les protons ainsi formés sautent vers la bande de conduction, vers les sites d'électrons 

photo-excités pour effectuer une réduction en formant des molécules d'hydrogènes [34] (Eq 4).  

                                         4H++ 4e-                 2H2                                                                           (Eq 4)  

Le processus se fait selon l’équation globale suivante (Eq 5). 

                                                      2H2O               O2 + 2H2                                                                        (Eq 5)  

Le principe de la production d’hydrogène est illustré dans la figure ci-dessous.  
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Figure 6 : Principe de la dégradation photocatalytique de l’eau.
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I. Introduction  

     Diverses méthodes de synthèse des pérovskites sont rapportées dans la littérature. La 

sélection d’une méthode de préparation appropriée est une condition indispensable pour avoir 

un matériau catalytique ayant des propriétés physico-chimiques très recherchées.  

Les méthodes de synthèses de ces matériaux peuvent être soit des réactions à l’état solide 

ou des réactions à l’état liquide « chimie douce ». 

  Les synthèses à l’état solide dites méthodes céramiques sont basées essentiellement sur 

le principe de la calcination et le broyage des précurseurs pour produire des phases pures. 

Néanmoins ces techniques produisent des oxydes avec une faible surface spécifiques liée à la 

haute température de calcination   souvent supérieure à 1000°C [1].  

En revanche, les méthodes de synthèse par réaction à l’état liquide ont lieu à basses 

températures comme les procédés par la voie sol-gel, Co-précipitation, imprégnation … etc.  

II. Réactions à l’état solide  

II.1. Méthode céramique 

La méthode céramique permet d’obtenir des matériaux cristallisés après broyage des 

précurseurs introduits en quantités stœchiométriques et les précurseurs habituellement utilisés 

sont des (acétates, nitrates, oxydes …). Toutefois, les températures de calcination requises sont 

très élevées dans un domaine (800- 1000°C). Les pérovskites pures obtenues via cette méthode 

présentent une faible surface spécifique [2]. 

Néanmoins et selon la littérature, la méthode céramique présente certains inconvénients 

[3]. 

 Elle demande des températures très élevées nécessitant des énergies élevées. 

 Le produit final n’est pas toujours homogène. 

 Elle conduit à des matériaux avec de faibles surfaces spécifiques. 
 

III. Réactions à l’état liquide 

III.1. Synthèse par voie de co-précipitation 

 La co-précipitation est l’une des méthodes de synthèse les plus anciennes dans la 

préparation des oxydes (pérovskites) par voie chimique. Cette méthode permet l’obtention des 

composés homogènes et de contrôler la taille des grains [1-4]. 
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             Le principe de cette méthode repose sur la dissolution des sels précurseurs métalliques 

qui occuperont un site A ou B de la structure pérovskite (nitrates, sulfates, ou acétate) en 

solution aqueuse. Les espèces issues de cette solution sont précipites via l’ajout d’une base sous 

forme d’oxalate ou d’hydroxyde.  

 Il est admis dans la littérature que l’hydroxyde de sodium (NaOH), l’hydroxyde de 

potassium (KOH) ou l’ammoniaque (NH3) sont souvent utilisés comme des agents précipitants 

[4]. Une fois que le précipité est filtré, il subit un lavage pour casser les agglomérats. Après un 

séchage, un traitement thermique permet l’obtention d’une phase pure d’oxydes. La taille 

moyenne des grains est à l’échelle nanométrique [5].  Cette technique de synthèse peut se 

décomposer en plusieurs opérations unitaires telles que décrites dans la figure III.1. 

 

Figure 1 : Différentes étapes de synthèse d’une pérovskite par la méthode de co-précipitation. 

Il est à noter que le contrôle du pH, le temps d’agitation, l’ordre d’introduction des 

réactifs dans la solution basique et le contrôle de la température ambiante peuvent contrôler les 

paramètres chimiques (stœchiométrie, homogénéité) et physiques (granulométrie, forme des 

grains) [6]. 

III.2.  Synthèse par voie sol-gel 

   Le procède sol gel est un processus chimique couramment utilisé dans le domaine de 

recherche pour former des matériaux fins avec une bonne cristallinité. Le chimiste Ebelmen 

était le premier à l’avoir utilisé [7]. Ce procédé est simple, à faible coût, nécessite des 

températures basses et permet un contrôle précis de la composition et la microstructure au 

niveau moléculaire [8]. 

Le procédé sol-gel, correspond à l’abréviation « solution-gélification ». Où le « sol » est 

une dispersion dans un liquide de particules colloïdales en suspension dans un solvant. La taille 

de ces particules est à l’échelle nanométrique de l’ordre (1-100 nm).  
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Le « gel » est une structure solide étendue dans un milieu fluide ou liquide, donc un 

réseau macromoléculaire d’oxyde sera créé afin d’obtenir un gel [9]. Cette méthode consiste à 

mettre en jeu un sol qui évolue vers un gel via un processus de gélification [10]. 

            Le principe de cette méthode consiste à disperser des précurseurs tels que les sels 

métalliques nitrates, sulfates ou des chlorures dans un solvant organique pour former un réseau 

d’oxyde [11].  

  Cette méthode est composée de plusieurs étapes unitaires : formation d’une solution 

colloïdale par hydrolyse via condensation des particules de sol en un réseau tridimensionnel 

(3D) formant un gel, un vieillissement puis un séchage. Elle se déroule via les deux réactions 

suivantes [12] : 

 Hydrolyse : 

                       M─OR + H2O → M─OH + ROH 

 Condensation : 

                       M─OH + X─OM → M─O─M +XOH 

Où :    M= métal.        X=H.              R=groupement alkyl.  

  La nature du produit formé par cette méthode dépend principalement du mode de séchage 

du gel.  Le séchage lent conduit à des matériaux denses, le séchage conventionnel produit des 

poudres et le séchage supercritique permet d’obtenir des aérogels [13].    La figure suivante 

récapitule les principales étapes d’une synthèse d’un matériau par voie sol-gel. 
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Figure 2 : Les principales étapes d’une synthèse d’un matériau par voie sol-gel. 

IV. Préparation des pérovskites 

Dans la présente étude, nous nous sommes particulièrement intéressées à la préparation 

par voie sol-gel de matériaux oxydes mixtes à structure définie type pérovskites ABO3 où A 

représenté un alcalino-terreux : (Mg, Ca et Sr) et B: Ni. 

IV.1. Choix des précurseurs 

Pour la synthèse des différentes pérovskites, nous avons utilisé l’acide propionique et 

l’acide citrique comme solvants et les sels précurseurs métalliques sous forme de nitrates. Le 

tableau 3 récapitule les caractéristiques physiques de ces derniers. 
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Tableau 1 : Caractéristiques des sels précurseurs métalliques utilisés dans la préparation des 

pérovskites.  

Sel 

précurseur 

Formule 

chimique 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

Etat et aspect 

physique  

fusion 

°C 

Toxicité 

expérimentale 

Nitrate de 

Magnésium 

Mg(NO3)2.6H2O 256.41 Solide blanc 88.9 Irritant 

Nitrate de 

Calcium 

Ca(NO3)2.4H2O 236.091 Solide blanc 46 Irritant 

Nitrate de 

strontium 

Sr(NO3)2 211.630 Solide blanc  570 Irritant 

Nitrate de 

nickel 

Ni(NO3)2.6H2O 290.81 Solide vert 56 Irritant 

  IV.2.    Préparation des pérovskites MgNiO3, CaNiO3 et SrNiO3  

IV.2.1. Calcul de la masse des sels précurseurs 

A titre d’exemple, nous avons détaillé ci-dessous les calculs des masses des sels 

précurseurs nécessaires pour obtenir 15 g de la pérovskite MgNiO3 : 

 Pérovskite MgNiO3 

Mg (NO3)2.6H2O + Ni (NO3)2.6H2O               MgNiO3 

                                      M MgNiO3 = M(Mg) + M(Ni) + 3M(O) 

                                      M MgNiO3 = 24.305 + 58.693 + 48 

                                      M MgNiO3 = 130.998 g/mol 

                                       n MgNiO3   =
𝑚

𝑀
=

15

130.998
= 0.1145 𝑚𝑜𝑙 

 

 

 Nitrate de Magnesium Mg(NO3)2.6H2O  

                                      M Mg(NO3)2.6H2O= M(Mg) + 2M(N) + 6M(O) + 6M (H2O) 

                                      M Mg(NO3)2.6H2O =24.305+28+96+108 

                                      M Mg (NO3)2.6H2O = 256.305g/mol 

                                      m = M×n = 256.305×0.1145 

 

n MgNiO3 = 0.1145 mol  

    m = 29.347 g 
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 Nitrate de nickel Ni(NO3)2.6H2O 

                                       M Ni(NO3)2.6H2O= M(Ni) + 2M(N) + 6M(O) + 6M (H2O)                                                                  

                                       M Ni(NO3)2.6H2O =58.69+28+96+108 

                                       M Ni(NO3)2.6H2O = 290.69 g/mol 

                                        m = M×n = 290.69×0.1145 

                                       

Le tableau suivant récapitule les masses des sels précurseurs nécessaires pour obtenir 

15 g de pérovskites MgNiO3, CaNiO3 et SrNiO3. 

Tableau 2 : Masses des précurseurs nécessaires dans la préparation des pérovskites.  

Pérovskite  Sel précurseur    Masse nécessaire (g) 

     Mg NiO3 

 

Mg(NO3)2.6H2O 29.35  

Ni(NO3)2.6H2O 33.28 

CaNiO3 Ca(NO3)2.4H2O  24.11  

Ni(NO3)2.6H2O 29.69 

SrNiO3 Sr(NO3)2 16.33 

Ni(NO3)2.6H2O 22.45 

 

IV.2.2. Description des étapes de préparation   

 Pérovskite MgNiO3    

   Des quantités adéquates de sels précurseurs Mg(NO3)2.6H2O et Ni(NO3)2.6H2O ont été 

préalablement séchés à l’étuve thermostatée pendant une nuit puis dissous séparément dans un 

volume d’acide propionique et mis sous une agitation vigoureuse. Après dissolution totale, les 

solutions obtenues de nitrates de nickel et de magnésium ont été mélangées. Le mélange obtenu 

est appelé « sol ». Afin d’assurer une évaporation totale du solvant, nous avons augmenté la 

température de chauffage tout en maintenant l’agitation Afin d’accélérer le processus 

d’évaporation, le sol a été réparti dans deux béchers et maintenus toujours sous évaporation. 

Un dégagement de vapeurs rousses relatives au départ des composés NOx est alors observé. 

Une résine verte se forme appelée « gel ». Un volume d’azote liquide est ajouté pour solidifier 

le gel et faciliter sa récupération et minimiser ainsi la perte de masse. 

     m = 33.284 g 
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            Les cristaux obtenus de couleur verdâtre sont transvasés dans des creusets en porcelaine 

puis calcinés dans un four à moufle à T=750°C avec une montée en température de 3°C/min 

suivie d’un pallier de quatre heures (4h). Afin d’assurer une bonne homogénéité du matériau 

final, nous avons procédé à un re-broyage pendant une heure avant de subir un traitement 

thermique à 850°C puis 900°C avec une rampe de 3°C/min suivie d’un pallier de 4h puis 8h.  

 Pérovskite CaNiO3  

 Pour la préparation de la pérovskite CaNiO3, nous avons utilisé les mêmes étapes que 

celles citées précédemment. Les sels précurseurs Ca(NO3)2.4H2O et Ni(NO3)2.6H2O ont été 

séchés à l’étuve pendant une nuit. Comme première étape, ces sels préalablement pesés avec 

des quantités de masse dans des proportions stœchiométriques ont été dissous dans un volume 

d’acide propionique et mis sous une agitation vigoureuse. 

  Après dissolution complète, les solutions des sels obtenues ont été mélangées. Après 

agitation vigoureuse, un mélange homogène de couleur verdâtre appelé «sol » est obtenu. De 

même, nous avons augmenté la température sous une agitation, pour accélérer le processus 

d’évaporation de l’acide propionique. Après évaporation totale du solvant, un gel de couleur 

verdâtre se forme.  Le gel obtenu est calciné à T=900°C avec une rampe de 3°C/min suivie d’un 

pallier de quatre heures 4h puis 8h.  

 Pérovskite SrNiO3 

Pour la préparation de cet oxyde et vu que les nitrates de strontium Sr(NO3)2 ne sont pas 

solubles dans l’acide propionique même après 72h de chauffage, nous avons remplacé ce 

dernier par l’acide citrique. Les sels précurseurs Sr(NO3)2 et Ni(NO3)2.6H2O ont été séchés à 

l’étuve thermostatée pendent une nuit. Pour cela, 16.33 g de nitrate de strontium et 22.45 g de 

nitrate de nickel ont été dissous séparément à l’ambiante dans un petit volume d’eau bidistillée. 

Les solutions ainsi obtenues sont ensuite mélangées avec une solution d’acide citrique 22.33g. 

Après homogénéisation, la solution finale est mise sous agitation jusqu’à évaporation totale du 

solvant et obtention d’un gel vert. 

Le gel ainsi obtenu est solidifié en rajoutant de l’azote liquide puis calciné dans un four 

à moufle à 750°C et 900°C avec une montée en température de 3°C /min suivie d’un pallier de 

quatre heures de 4h puis 8h.  

   Les figures suivantes représentent les protocoles opératoires de préparation des 

pérovskites. 
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      Figure 3 : Protocole opératoire de synthèse de la pérovskite MgNiO3.                                                                                                                      
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= 33.28 g 
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= 29.347 g 
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Figure 4 : Protocole opératoire de synthèse de la pérovskite CaNiO3. 
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Figure 5 : Protocole opératoire de synthèse de la pérovskite SrNiO3

𝐦𝐍𝐢(𝐍𝐎𝟑)𝟐.𝟔𝐇𝟐𝐎 = 22.45 g  

 

𝐦𝐒𝐫(𝐍𝐎𝟑)𝟑 = 16.33 g 

  

Dissolution dans 

l’eau bidistillée 
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𝐦𝐂𝟔𝐇𝟖𝐎𝟕 = 22.23 g 
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I. Caractérisations des pérovskites  

 
Cette partie englobe les résultats des différentes analyses physique utilisées dans le but 

de caractériser les oxydes mixtes obtenus via la méthode sol-gel. Dans le présent travail, 

nous avons utilisé les techniques d’analyses suivantes :  

1. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). 

2. La diffraction de rayons X (DRX).                                                                                                      

          I.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie à transformée de Fourier est une technique basée sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par l’échantillon à analyser. Elle est utilisée pour identifier et 

caractériser certains groupements fonctionnels existant dans un matériau à analyser. Les 

spectres IR des différents matériaux ont été effectués dans un domaine 400-4000 cm-1. 

Les pastilles des poudres à analyser sont constitué de 1% en masse du produit broyé et 

dispersé dans du KBr anhydre. 

 Pérovskite MgNiO3 

Les spectres IR de la pérovskite MgNiO3 calcinée à différentes températures sont 

illustrés dans la figure suivante. 

               

Figure 1 : Spectre IRTF de la pérovskite Mg-Ni-O. 
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Le spectres IR de la pérovskite Mg-Ni-O présente les bandes de vibrations suivantes : 

 A T=750°C, on observe une bande de vibration faible située dans le domaine 3700-

3800 cm-1. Elle est caractéristique des groupements hydroxyles OH.  

 Une petite bande de vibration apparait à 2400cm-1, elle correspondrait au dioxyde de 

carbone (CO2) de l’air. 

 D’après le spectre Mg-Ni-O 750°C, l’apparition d’une faible bande située vers 

1650cm-1 montre l’existence des espèces hydrogénocarbonates HCO3
- résultant du 

CO2 de l’air.  

 Une bande de vibration localisée dans le domaine 1400-1580cm-1 est attribuée aux 

groupements NOx. Ces derniers se décomposent sous l’effet de la température.   

         Quelle que soit la température de calcination, des bandes larges de vibrations 

d’élongations apparaissent à 400-1000cm-1 ; elles correspondent aux liaisons Métal-Oxygène 

M-O-M (Mg-O, Ni-O, Mg-Ni-O).  

 Pérovskite CaNiO3  

Les spectres IR illustrés dans la figure 2 sont donnés après calcination de la pérovskite à 

T=900°C suivie d’un pallier de 4h puis 8h. 

 

Figure 2 : Spectre IRTF de la pérovskite Ca-Ni-O. 
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Dans le spectre de Ca-Ni-O 900°C/4h, nous observons l’apparitions des bandes de vibrations 

suivantes :  

 Une bande apparaissant à 3600cm-1 correspond aux groupement hydroxyle OH. 

 L’apparition d’une bande dans le domaine 1400-1570cm-1 indique la présence des 

groupements NOx.  

  Des bandes caractéristiques d’élongation apparaissant dans le domaine 400-1000cm-1   

indiquent la présence des liaisons Métal-Oxygène M-O-M (Ni-O, Ni-O-Ni et Ca-Ni-O). 

Pour un temps de calcination de 8h, nous observons l’apparition d’une bande 

supplémentaire à 2400cm-1 relative au dioxyde de carbone de l’air (CO2). 

 

 Pérovskite SrNiO3 

La figure 3 illustre les spectres IR de la pérovskite SrNiO3 calcinée à différentes 

températures (Sr-Ni-O 750°C/4h, Sr-Ni-O 900°C/4h et Sr-Ni-O750°C/8h). 

 

      Figure 3 : Spectres IRTF de la pérovskite Sr-Ni-O. 

L’allure des spectres IR est similaire quelle que soit la température de calcination. 

 Des bandes faibles de vibrations situées dans le domaine 3700-3800 cm-1 représentent les 

groupements hydroxyles OH.  

 Une petite bande de vibration apparaissant à 2400cm-1 serait attribuable au dioxyde de 

carbone (CO2) de l’air. 
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 Une bande de vibration d’intensité négligeable située dans le domaine 1600-1850cm-1, 

montre l’existence des espèces hydrogénocarbonates HCO3
- provenant   du CO2 de l’air. 

 Une bande de vibration localisée vers 1400cm-1 est attribuée aux groupements NOx.  

 Des bandes larges de vibrations d’élongations situées dans l’intervalle 400-1000cm-1 

correspondent aux liaisons Métal-Oxygène M-O-M (Sr-O, Ni-O, Sr-Ni-O). L’intensité 

de ces dernières augmente avec la température de calcination indiquant ainsi la formation 

de structures oxydes. 

              I.2.  Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse utilisée dans le but 

d’identifier les phases cristallines présentes dans un matériau solide. Chaque structure 

cristalline possède des raies de diffraction spécifiques. Cette technique permet aussi de 

déterminer la taille moyenne des cristallites [1].  L’analyse DRX est réalisée avec un appareil 

de type D2 PHASER-BRÜKER. 

                I.2.1.    Interprétation des spectres 

 Pérovskite MgNiO3 

Les résultats de l’analyse radiocristallographie des oxydes obtenus sont représentés sur 

la figure 4. Rappelons que les phases présentes ont été identifiées à l’aide de fiches JCPDS et 

les taux de cristallinités des phases sont regroupés dans les tableaux 1 et 2 respectivement.  

                                        Figure 4 : Spectres DRX de Mg-Ni-O. 



Chapitre III                                    Caractérisations physiques des pérovskites                                                                         

 27 

Tableau 1 : Valeurs de 2θ des phases NiO, MgO et MgNiO2. 

Phases 2ϴ (°) N° JCPDS 

NiO 37,09 - 43,09- 62,59 - 75,04 - 79,01 01-089-7130 

MgO 36,89 - 42,86 - 62,23  01-078-0430 

MgNiO2 37,10 - 43,10 - 62,60 - 75,09- 79,05 024-0712 

 

Tableau 2 : Taux de cristallinité des phases NiO, MgO et MgNiO2. 

Pérovskites Phases Taux de cristallinité (%) 

Mg-Ni-O 750°C/4h MgO 55,2 

NiO 44,8 

Mg-Ni-O 850°C/4h MgNiO2 88,2 

NiO 11,8 

Mg-Ni-O 900°C/4h MgO 57,1 

NiO 42,9 

Mg-Ni-O 900°C/8h MgNiO2 89,4 

NiO 10,6 

 

 Selon les spectres DRX, il apparaît clairement une meilleure cristallinité des phases 

avec la température et le temps de calcination. Ce résultat est traduit par des pics qui s’affinent. 

Contrairement à ce qui était attendu, seules les raies indiquant l’existence des phases NiO, MgO 

et MgNiO2 ont été détectées par DRX. 

Les spectres DRX laissent apparaître la phase pérovskite lacunaire MgNiO2 seulement 

à 850°C/4h et 900°C/8h au profit de la disparition totale de l’oxyde de MgO. A 900°C/8h, les 

pics de MgNiO2 et NiO apparaissant aux valeurs de 2Ɵ respectivement à 37° et 62.59° se 

chevauchent.   

Les taux de cristallinité des oxydes obtenus montrent que le MgNiO2 est la phase 

prédominante à 850°C/4h et 900°C/8h avec un taux de cristallinité de 88,2 % et 89,4 % 

respectivement.  

A 750°C/4h et 900°C/4h, l’oxyde de magnésium MgO est prépondérant par rapport à 

l’oxyde de nickel NiO avec un pourcentage de cristallinité respectivement de 55,2 % et 57,1 %. 
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Conclusion 

 La phase MgNiO2 est une pérovskite lacunaire. Cette dernière est obtenue d’une façon 

majoritaire dans nos conditions opératoires.   

 Pérovskite CaNiO3 

 La figure 5 montre les résultats des analyses DRX lors de la tentative de synthèse de 

la pérovskite CaNiO3 calcinée à 900°C pendant 4h et 8h. les tableaux 3 et 4 regroupent les 

valeurs de 2ϴ et les taux de cristallinité, respectivement. 

 

Figure 5 : Spectres DRX de Ca-Ni-O. 

Tableau 3 : Valeurs de 2θ des phases NiO, CaO et CaNiO3. 

Phases 2ϴ (°) JCPDS/Ref 

NiO 37,09 - 43,03 - 62,6 - 75,14 -79,16 01-089-7130 

CaO 32,06 - 53,84 - 64,05 - 67,33         01-077-2010 

CaNiO3 - [2] 

 

Tableau 4: Taux de cristallinité des phases NiO, CaO. 

Pérovskites Phases Taux de cristallinité 

Ca-Ni-O 900°C/4h NiO 88,6 

CaO  11,4 

Ca-Ni-O 900°C/8h NiO 89,9 

CaO  10,1 



Chapitre III                                    Caractérisations physiques des pérovskites                                                                         

 29 

Il apparait clairement la présence des phases oxydes NiO (2ϴ =37,09-43,03-62,6-75,14 

et 79,16), CaO (2ϴ =32,06-53,7-64,05 et 67,33) et l’absence de la pérovskite normale CaNiO3. 

A T=900°C, les taux de cristallinité montrent que l’oxyde de nickel est la phase prédominante 

avec un taux de 88,6% et 89,9 % à t=4h et t=8h respectivement 

Conclusion  

La pérovskite normale CaNiO3 n’a pas été détectée dans nos conditions opératoires. Un 

mélange d’oxydes CaO et NiO est obtenu. 

 Pérovskite SrNiO3 

      La figure suivante illustre les résultats des analyses DRX obtenues de la pérovskite 

SrNiO3 calcinée à différentes températures et le tableau 5 regroupe les différentes valeurs de 

2θ caractéristiques des phases SrNiO3, SrNiO2, SrO et NiO. Le tableau 6 regroupe les valeurs 

des taux de cristallinité des phases. Les méthodes de synthèse de la pérovskite SrNiO3 

rapportées par différents auteurs sont regroupées dans le tableau 7.  

 

Figure 6 : Spectres DRX de Sr-Ni-O. 

Tableau 5 : Valeurs de 2θ des phases SrNiO3, SrNiO2, SrO et NiO. 

Phases 2ϴ (°) JCPDS N° 
 

SrNiO3 29,55 - 32,75 - 41,34 - 45,71 - 46,35 - 75,37 00-033-1347 

SrNiO2 25,19 - 32,81 - 34,35 - 37,19 - 44,01- 46,34 

47,73 - 79,24 

01-076-1700 

SrO 34.88 - 50.16 - 62.55 01-075-0263 

NiO 37,25 - 43,28 - 62,87 -75,40 -79,39 01-071-1179 
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Tableau 6 : Taux de cristallinité des phases SrNiO3, SrNiO2, SrO et NiO. 

Pérovskites Phases Taux de cristallinité (%) 

Sr-Ni-O 750°C/4h SrNiO2 85,6 

 SrNiO3- SrO- NiO 14,4 

Sr-Ni-O 900°C/4h SrNiO3 85,7 

 SrNiO2- SrO -NiO 14,3 

Sr-Ni-O 900°C/8h SrNiO3 63,4 

 NiO 36,6 

 

Tableau 7 :  Méthodes de synthèse de la pérovskite SrNiO3. 

Méthode de synthèse T(°C) de calcination Temps de calcination (h) Refs 

Sol-gel citrate  900°C                 -               [3] 

Sol-gel citrate  750°C                 2h               [4] 

 

Les diffractogrammes indiquent l’existence des phases SrNiO3, SrNiO2, SrO et NiO qui 

sont confirmées par les fiches « JCPDS » illustrées dans le tableau ci -dessus. Il est bien noté 

que la cristallinité de SrNiO3 augmente avec la température et le temps de calcination avec 

affinement des pics correspondants. 

Le spectre DRX à T= 750°C met en évidence que l’oxyde mixte SrNiO2 est 

prédominant, avec un pic intense à 2ϴ = 25.1°.  Comme attendu les pics de cette phase secondaire 

et les pics de la phase SrO diminuent jusqu’à disparation totale avec l’augmentation de 

température et le temps de calcination au profit de la formation d’une phase pérovskite lacunaire 

SrNiO3. Ce résultat est en parfait accord avec les données des auteurs Sudhakaran et al [3] puis 

par Zhang et al [4].  

Selon les résultats expérimentaux obtenus dans les conditions opératoires choisis, il 

serait intéressant d’effectuer les calcinations entre 700   et 900°C sous une atmosphère plus 

riche en oxygène comme il a été rapporté dans la littérature pour certains matériaux similaires, 

pour atteindre la structure pérovskite SrNiO3 ou d’autres structures similaires [5].  

L’intensité des pics de la phase oxyde de nickel NiO présents à 2ϴ= 37,25 - 43,28 - 

62,87 -75,40 et 79,39° diminue sous l’effet de la température de calcination. Cette phase devrait 

complètement disparaître au profit de la formation d’une phase pérovskite pure. 
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 Les taux de cristallinité des phases (tableau 6) confirment que l’oxyde mixte SrNiO2 est 

une phase prépondérante à T= 750°C avec un taux de cristallinité 85,6%. Tandis qu’à T=900°C et 

t=4 et 8h la pérovskite lacunaire SrNiO3 est prépondérante avec un taux de cristallinité 85,7% et 

63,4% respectivement. 

Conclusion  

En conclusion, la phase prépondérante en analyse par DRX est une pérovskite lacunaire 

SrNiO3 avec une phase secondaire correspondant à l’oxyde de nickel NiO.   

          I.2.2.   Tailles des particules 

La taille moyenne D des cristallites a été calculée selon la formule empirique de 

Debye-Scherrer : 

D = 
𝐊𝛌

𝛃𝐜𝐨𝐬𝛉
 

Où : 

D : la taille moyenne des cristallites en nm. 

K : constante. (K=0,94). 

λ : longueur d'onde monochromatique du cuivre (1,54178Å). 

β : largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction le plus intense (rad). 

θ : position du pic de diffraction le plus intense (rad). 

 Exemple de calcul de la taille des cristallites de l’oxyde de magnésium MgO  

Dans le spectre de pérovskite Mg-Ni-O 750°C/4h on a : 

β = 0,15 cm 

On a:                    2,4 cm→ 10° 

                           0,15 cm→ 0,63° 

β = 0,011 rad 

2Ɵ = 42,89° → Ɵ = 21,44°→ Ɵ = 0.374 rad 

𝐷 =
0 .94 × 1 .54178

0,011 × COS 0,374
=

1,45

0,0109
= 133 
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Les tableaux 8, 9 et 10 regroupent les valeurs des tailles moyennes des cristallites des 

oxydes obtenus calculés par la formule empirique de Debye-Scherrer et estimées par le logiciel 

High Score Plus. 

 Pérovskite MgNiO3 

Tableau 8 : Tailles des cristallites de MgNiO2, NiO, MgO. 

 

(-) Les tailles des particules de MgNiO2 et NiO n’ont pu être estimées à cause du chevauchement des raies. 

 A partir des résultats regroupés dans le tableau 8, les oxydes présentent une taille 

moyenne des cristallites à l’échelle nanométrique variant de 13 et 19 nm, ce qui indique entre 

autres paramètres la contribution effective de la méthode sol-gel sur la taille des cristallites. 

 La taille des cristallites de NiO, MgO et MgNiO2 calculée par la méthode de Debye-

Scherrer s’écarte de 0 à 3,5 % par rapport à celle obtenue à l’aide de logiciel High Score plus. 

Cette différence Δ%, souvent relativement faible, est liée évidemment aux erreurs de calculs. 

 Il existe une relation proportionnelle entre la taille des cristallites et la largeur des pics. 

Il est évident que la finesse des pics s’améliore sous l’effet de la température et le temps de 

calcination ; ce qui conduit à la diminution de la largeur à mi-hauteur du pic et par conséquent 

l’augmentation de la taille des cristallites. 

Les tailles des cristallites de MgO et NiO augmentent et passent respectivement de 13,3 

à 17 nm pour l’oxyde de magnésium et de 11 à 18 nm pour l’oxyde de nickel lorsque la 

température de calcination augmente de 750°C/4h à 900°C/4h.  

 

Pérovskites Phases D/empirique nm 
 

D/Logiciel nm (Δ%) 

Mg-Ni-O 750°C/ 4h MgO 13,3 13,3 0 

NiO 11 14.5 3,5 

Mg-Ni-O 850°C/ 4h MgNiO2 17 18 1 

NiO 18 18 0 

Mg-Ni-O 900°C/ 4h MgO 17 18 1 

NiO 18 19,6 1,6 

Mg-Ni-O 900°C/ 8h MgNiO2 - - - 

NiO - - - 

D = 133 A° = 13,3 nm 

3 A° = 13,3 nm 
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 Pérovskite CaNiO3 

Tableau 9 : Tailles des cristallites NiO et CaO. 

 

La taille des cristallites de NiO et CaO calculée par la méthode empirique s’écarte peu 

de celle estimée par le logiciel High Score plus, avec une différence variant de 1,4 à 2,7 %.  

 

Il ressort également du tableau 9 que la taille moyennes des cristallites augmente avec 

le temps de calcination. Ce dernier semble un paramètre favorable pour améliorer de façon 

globale la taille des cristallites. 

 Pérovskite SrNiO3 

Tableau 10 : Tailles des cristallites de SrNiO3, SrNiO2, NiO et SrO.  

 

Comme il est rapporté précédemment, la taille des cristallites augmente avec 

l’augmentation du temps et de la température de calcination. La différence Δ% de la taille de 

ces oxydes SrNiO3, SrNiO2, NiO et SrO varie de 0,5 à 6%. 

Pérovskite Phase D/empirique nm D/Logiciel nm Δ(%) 

Ca-Ni-O 900°C/4h NiO 16,6 13,9 2,7 

CaO 16,7 14,5 2,2 

Ca-Ni-O 900°C/8h NiO 18 18,2 2 

CaO 18 19,4 1,4 

Pérovskites Phases D/empirique (nm) 
 

D/Logiciel (nm) (Δ%) 

Sr-Ni-O 750°C/ 4h SrNiO3 24 24,5 0,5 

SrNiO2 16,7 16 0,7 

NiO 15 16,7 1,7 

SrO 18 18,2 0,2 

Sr-Ni-O 900°C/ 4h SrNiO3 18 17,5 0,5 

SrNiO2 18 17,2 1,2 

NiO 26 27 1 

SrO 20 19,6 0,6 

Sr-Ni-O 900°C/ 8h SrNiO3 24 24,5 0,5 

NiO 25,3 19,3 6 



Chapitre III                                    Caractérisations physiques des pérovskites                                                                         

 34 

                 Il ressort des résultat du tableau 10 que la taille moyenne des cristallites SrNiO2, NiO et 

SrO augmente avec la température de calcination de 750°C à 900°C.  En revanche, celle des 

cristallites SrNiO3 diminue entre 750°C/4h et 900°C/4h avec une augmentation quantitative des 

phases SrNiO2, SrO et NiO. D’après les résultats du A 900°C/8h, la taille moyenne de SrNiO3 

augmente à nouveau, avec disparition sensible des phases SrNiO2 et SrO (Figure 6). Cet 

équilibre entre la taille moyenne des cristallites à 750°C et 900°C en fonction du temps de 

calcination est dû à l’existence de plusieurs phases.  

 



  Références bibliographiques    

 

 [1]   T. Bibienne. Alliages cubiques centrés Ti-V-X (X=Cr ou Mn) pour le stockage de   

l’hydrogène. Thèse de doctorat en Science (2015), Université du Québec, Canada.  

[2]    Site web https://materialsproject.org/materials/mvc-3998 

[3]     M. Sudhakaran et al. Dry Reforming of Propane over Al2O3 and Nickel Foam supported    

           Novel SrNiO3 Perovskite Catalyst. J. Catalysts (2019) 2-18.  

[4]    Y. Zhang. SrFexNi1-xO3 Perovskites Coated on Ti Anodes  and  Their Electrocatalytic     

          Properties for Cleaning Nitrogenous Wastewater. Materials (2019) 2-18. 

[5]    M. Arjomand,   David J. Machin.  Oxide chemistry.  Part  I.  Ternary  oxides  containing    

 

         nickel in oxidation states II, III, and IV.  J. Chem. Soc. Dalton Trans (1975) 1055-1061. 

https://materialsproject.org/materials/mvc-3998
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADavid%20J.%20Machin


  Conclusion Générale et Perspectives 

 
35 

CONCLUSION GENERALE  

     Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes fixées un objectif : la préparation et 

caractérisation de systèmes à structure définie type pérovskite à base de nickel et d’alcalino-

terreux (Mg, Ca et Sr) pour une application catalytique dans la réaction de photo-électrolyse de 

l’eau pour la production d’hydrogène. 

      Les propriétés structurales ont été étudiées par spectroscopie Infrarouge à Transformée de 

Fourier (IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX). 

Les principaux résultats obtenus sont : 

 L’analyse par spectroscopie IR a mis clairement l’existence de bandes larges dans 

l’intervalle 400-1000cm-1 caractéristiques des vibrations d’élongations des liaisons 

Métal-Oxygène M-O-M (Ni-O, Sr-O, Ni-O-Sr, Ca-O) traduisant ainsi la formation des 

différents phases oxydes et/ou mixtes. 

 Les phases identifiées par analyse radiocristallographique à l’aide des fiches JCPDS a 

montré les résultats suivants : 

-Pérovskite MgNiO3: Contrairement à ce qui était attendu, la pérovskite normale MgNiO3 

n’a pas été obtenue. Seule la présence des phases oxyde NiO et MgO et d’une structure 

pérovskite lacunaire MgNiO2 majoritaire avec un taux de cristallinité avoisinant 88% aux 

températures de calcinations respectivement de 850°C/4h et 900°C/8h ont été identifiées.  

- Pérovskite CaNiO3: Dans nos conditions opératoires, la phase CaNiO3 n’a pas été 

obtenue. Un mélange d’oxydes CaO et NiO est obtenu avec des taux de cristallinité quasi 

identiques respectivement de 10 et 89% à 900°C/4h et 900°C/8h. 

- Pérovskite SrNiO3 : Un mélange de phases est obtenu : SrNiO3, SrNiO2, SrO et NiO. 

Au-delà de 750°C, l’oxyde mixte SrNiO2 disparaît au profit de la pérovskite lacunaire SrNiO3. A 

900°C/8h, deux phases coexistent ; la phase SrNiO3 prépondérante avec un taux de cristallinité de 

63,4% et l’oxyde de nickel NiO comme phase secondaire au taux de cristallinité de 36,6%. 

 La méthode de préparation sol-gel génère des tailles de particules inférieures à 28 nm 

proche de l’échelle nanométrique. 
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 PRESPECTIVES 

Les objectifs initialement visés dans le cadre de ce projet de mémoire de master n’ont 

malheureusement pas été atteints à cause la pandémie de la COVID-19.  

Il serait donc souhaitable et même nécessaire de compléter l’exploitation des résultats 

expérimentaux obtenus par des analyses plus approfondies d’une part, et d’examiner ces 

matériaux dans la réaction de la photo-électrolyse de l’eau pour la production d’hydrogène afin 

d’évaluer leurs propriétés notamment semi-conductrices, d’autre part. 

 

 


