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Résumé :

Les nanomatériaux sont des matériaux congu pour de nombreuses applications comme
I’imagerie médicale ou ils peuvent améliorer le contraste des images comme dans d’autres
techniques comme I'IRM ou la tomographie, Dans les Transistors ces derniers permettent la
miniaturisation des composants €lectroniques, augmentant ainsi la densité des circuits intégrés,
en outre les Batteries leurs capacité de stockage et leurs durée de vie peuvent aussi augmenter

grace a la présence de ces nanomatériaux, et plein d’autres applications intéressantes.

Notre travail se focalise sur la synthése des nano-composites formés par une pérovskite
qu’est le BaTiOs et une spinelle qu’est la CoFe2O4, pour des applications photo-catalytiques,
nos nanomatériaux ont été analysés par plusieurs techniques d’analyse : DRX, MEB, FTIR, ou

la DRX a révéler la coexistence de 2 phases cristallographiques celles de BTO et de CFO.

Le FTIR a montré que nous avons des bandes d’absorbance de Ti-O Co-O Fe-O alors une

présence de liaisons métal oxyde.

Le MEB par sa morphologie a montré que nous avons une distribution de tailles

moyennes comprise entre 200nm a 250nm pour le BTO et de 100nm a 260nm pour le CFO..

Mots clés : pérovskite, BaTiOs, spinelle, CoFe 04, DRX, FTIR, MEB.



Abstract :

Nanomaterials have been designed for a wide range of applications, such as medical imaging,
where they can improve image contrast, as well as other techniques such as MRI and
tomography; in transistors and circuits, where they enable the miniaturization of electronic
components, thus increasing the density of integrated circuits; in batteries, where their storage
capacity and lifespan can also be increased thanks to the presence of these nanomaterials; and

many other interesting applications.

Our work focuses on the synthesis of nano-composites formed by a perovskite, BaTiO3, and a
spinel, CoFe204, for photo-catalytic applications. The latter has been analyzed by several
analytical techniques: XRD, MEB, FTIR, where XRD revealed the coexistence of 2
crystallographic phases: BTO and CFO.

FTIR showed that we have absorbance bands of Ti-O Co-O Fe-O, meaning the presence of

metal-oxide bonds.

MEB morphology showed that we have an average size distribution ranging from 200nm to
250nm for BTO and from 100nm to 260nm for CFO, so we've managed to produce nano-

composites.

Keywords : perovskites, BaTiOs, spinel, CoFe>04, DRX, FTIR, MEB.
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Introduction

Introduction générale :

La nanotechnologie est l'une des disciplines scientifiques en perpétuelle évolution qui
combine les acquis de la physique, de la chimie, de la biologie, de la médecine, de I'informatique
et de l'ingénierie. Les structures nanométriques des matériaux et les nano-systémes sont
produits & partir d'outils et de méthodes nanotechnologiques, & des dimensions inférieures a 100
nm. Malgré les limitations de la taille & I'échelle nanométrique, c'est la manipulation et le
traitement de la matiere a cette échelle qui permettent de développer de nouveaux matériaux

qui peuvent avoir la méme composition de masse mais avoir des propriétés tres différentes.[1]

Les matériaux composites ont pris une place prépondérante depuis quelques années dans de

nombreux domaines de pointe tels que : l'espace, I'aéronautique, la construction navale ou
méme l'automobile.
Le développement d'une telle avancée ne résulte pas du hasard, mais plutdt de la réponse a des
exigences technologiques de plus en plus exigeantes. Effectivement, les matériaux composites
présentent l'avantage de pouvoir combiner différentes caractéristiques mécaniques ou
chimiques spécifiques a chaque composant.

Les matériaux composites a matrice céramique (CMC) et a fibres céramiques longues ont

été développés dans le domaine des hautes températures, un domaine qui attire I'attention de
tous les conducteurs en général.
Une alternative aux alliages métalliques a été démontrée. Effectivement, les matériaux
composites a matrice céramique peuvent maintenir leurs caractéristiques mécaniques a des
températures élevées et dans des milieux oxydants grace a leur faible réactivité chimique, tout
en étant beaucoup moins fragiles.[2]

Les composés ferriques (caractérisés par la présence d’ions ferriques), sont cruciaux dans
divers domaines. Ces composés sont importants dans 1’industrie électronique car ils participent
activement a la conception et a la fabrication des composants tels que les inducteurs, les
transformateurs et les capteurs de courant. Cependant, leurs applications ne se limite pas a la

sphere électronique, mais s'étend également a des applications environnementales innovantes.

Ils se révelent étre des acteurs majeurs comme la dépollution de I'eau, la catalyse et la
photocatalyse, outre leur contribution a la fabrication des dispositifs électroniques. Ces
composés sont considérés comme des alliés essentiels pour la préservation de notre
environnement en raison de leur capacité a agir comme catalyseurs dans des processus

chimiques et de leur implication dans des technologies de dépollution.
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En fait, les nanoparticules a base de ferrite présentent des propriétés magnétiques
intéressantes telles que leur comportement dans le paramagnétisme. Les compositions
chimiques et les voies de préparation controlent les différentes propriétés des matériaux
ferriques. Ainsi, le facteur le plus important dans la conception et la préparation des matériaux

en ferrite est I’aspect chimique.[3]

Dans notre travail de mémoire de master nous nous sommes intéressés a la synthése des
matériaux composites formés par deux familles tels que : la pérovskite ABO3; (BaTiO3) et la

spinelle AB2O4 (CoFe204) formés par des pourcentages selon la formule suivante :
BaTiO; (100-x) — CoFe204 x avec représente le pourcentage massique x= (0/15/25/50/75/85/100)
Notre manuscrit se départage en 4 chapitres :

- Chapitre 1 : Etat de I’art
- Chapitre 2 : Méthodes de synthese

- Chapitre 3 : Partie expérimentale

Et en fin le dernier chapitre sera consacré aux résultats et interprétation.
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Chapitre I : Etat de ’art

Introduction :

Depuis une cinquantaine d'années, une activité de recherche importante est consacrée aux
pérovskites ABO3, qui possedent des propriétés ferroélectriques et piézoélectriques, dont les
qualités leurs permettent de répondre a des exigences trés spécifiques, permettant de garantir
des garanties mécaniques, nucléaires, optiques, électromagnétiques, chimiques et biologiques.
de nombreuses applications, notamment dans les domaines de haute technologie comme

I'aérospatiale, 'automobile, les biotechnologies et les télécommunications.[4]

Depuis de nombreuses années, les composés inorganiques avec la structure spinelle AB2O4
sont présents en raison de leurs caractéristiques inhabituelles. Les spinelles de formule générale
présentent une structure cristallographique avec des cations qui occupent les sites tétra
/octaédriques A et B. la forme spinelle comporte environ 300 composés. Ils présentent une
structure cristallographique cubique centré.

Dans la plupart de ces composés contenant de 1’oxygéne, les métaux de transition 3D
occupent les positions A et B. Généralement, les propriétés physiques initiales apparaissent

lorsque les sites B sont remplis de cations a valence mixte.

Les positions préférentielles différentes de ces atomes permettent de magnétiser

sélectivement I'un ou l'autre sous-réseau.[4] [5]

.11 >état de I’art des pérovskites :

1.1.1 Structure pérovskite idéale :

Les composeés de formule ABO3z de cette famille sont constitués d'un gros cation (A) et d'un
petit cation d'un métal de transition (B), comme dans le BaTiOg, le SrTiOs et le BiFeOs. Les
propriétés electriques des pérovskites sont variées : il y a des pérovskites isolantes, des semi-

conductrices, des conducteurs ioniques, des conducteurs métalliques et des supraconductrices

[6].
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e A
o B
o O

Figure 1: Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3[7].

La répétition de la structure cubique peut également permettre d'obtenir le méme réseau,
avec les atomes A au centre du cube, les atomes B aux sommets et les atomes d'oxygéne au
milieu des arrétes du cube.

»  Anion O

Cation B

Cation A

Figure 2 : La structure idéal d’oxyde pérovskites[7].

Selon les types d'atomes qui occupent les sites A et B, on peut identifier
1)  Les pérovskites simples :

Sont des structures ABOs3 caractérisées par I'occupation des sites A et B par un seul type
d'atome.

BaMnOs, PbTiO3, KnbOs, BaTiOs...

2)  Les pérovskites complexes :
sont celles qui ont deux types d'atomes occupant I'un des deux sites A ou B :
Lao.sSro.2C003, PbM(o.33Nbo.6703, PbC00.25Mno.750s3,...[7]
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1.1.2 La structure de pérovskite BaTiO3 :

Le BaTiOz présente une structure semblable a celle d'une pérovskite ABOs3, avec une phase
prototypique de symétrie cubique ol de petits cations Ti** sont présents au centre du réseau.
Les cations Ba®*, bien plus volumineux, sont situés aux extrémités du cube, tandis que les
anions Oz sont situés au milieu des faces. De cette maniére, les ions titane se trouvent dans un
environnement octaédrique formé d’ions oxygene, comme le montre la figure 1.

La structure représente la phase dite Ba** haute température, dont la maille élémentaire posséde

un centre de symétrie qui empéche toute polarisation spontanée.

Ainsi, BaTiO3, dont le paramétre de réseau est d'environ 4 A, est un matériau para-électrique

haute température [4].

Comme la Figure 3 illustre :

B a2+

o

Figure 3 : Maille élémentaire de BaTiO3/[§].

1.1.3  Normes de stabilité de la structure pérovskite :

I1'y a deux facteurs qui déterminent principalement la stabilité de la structure pérovskite. Le premier,

défini par celui de Goldschmit qu’est le facteur de tolérance t I’équation (1) [9] :

Ra+Rg

= s e 1)
( )
L 7 )
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L'évaluation globale de la compacité de la pérovskite et de la liberté de déplacement des
cations A et B est effectuée par le paramétre de tolérance t. Les atomes de tailles différentes
sont introduits sur les sites A et B, ce qui entraine des déformations dans le réseau cristallin, et
donc des changements importants dans les propriétés diélectriques et piézoélectriques (5,6). On
peut expliquer ces déformations en utilisant le parameétre de tolérance t. La structure pérovskite
conserve sa stabilité dans la plage de valeurs de t comprise entre 0,8 et 1,05, et elle est d'autant

plus stable que t est proche de 1.

Pour t =1 : tous les ions sont en contact, on aura un empilement compact parfait.
Pour t> 1 : I’ion B peut étre mobile dans le réseau.
Pour t <1 :1’ion A peut-étre mobile dans le réseau.

Le second indicateur de stabilité de la pérovskite repose sur l'ionicité de la liaison entre les anions et
les cations. L'aspect ionique d'une composition ABOs est évalué en se basant sur I'échelle de Pauling

[11], qui prend en compte la différence d'électronégativité selon I’équation (2) :

AE=(XA-0+XB,0)/2 ............ (2)

Ou Xa.0 et Xp.o sont respectivement les différences d’électronégativité entre (A-O) et (B-O).

La stabilité de la structure pérovskite est favorisée par la présence de liaisons fortement ioniques. Par
conséquent, les pérovskites a base de plomb, qui présentent des liaisons de type covalent, sont moins

stables que celles caractérisées par des liaisons plutdt ioniques, telles que BaTiO3 ou SrTiO; [12].

1.1.4 Corrélation entre les caractéristiques physiques et la structure des oxydes de type
pérovskite :

Les phases de symétrie Pm-3m parfaitement pérovskites ne présentent aucune polarité. Les
phases polaires, quant a elles, appartiennent a des systemes de symeétrie inférieurs. Leurs mailles
sont légerement déformées, avec des formes quadratiques, orthorhombiques, voir
rhomboédriques. 1l s'agit d'une différence tres faible des parameétres cristallins de la phase
cubique. Gréace a ces déformations, les octaedres d'oxygéne sont tassés avec I'ion B, ce qui se
produit dans des directions spécifiques dictées par les eléments de symétrie du nouveau systéeme

cristallin (voir Figure 4).
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- les trois (3) axes d’ordre 4 (L4) dans la phase quadratique,
- les six (6) axes d’ordre 2 (L2) dans la phase orthorhombique,

- les quatre (4) axes d’ordre 3 (L3) dans la phase rhomboédrique.
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Figure 4 : Directions de déformations dues au déplacement de I’ion B dans ’octaédre[13].

Ces mouvements des ions B sont le résultat d'un changement important des forces de liaison

interatomique, en particulier d'une augmentation du caractére covalent des liaisons B - O. Lorsque

la taille des ions A ne permet pas de remplir tout I'espace libre du site cubo - octaédrique, la

charpente d'octaédres d'oxygene est tassée. Dans cette situation, on réduit la distance A-O en

pivotant l'octaédre autour de son centre de gravité et en le déplacant par rapport a I'ion A.

Des modifications minces de la structure d'une pérovskite peuvent provoquer différentes

modifications de ses caractéristiques physiques, comme celles liées a la température, a la

substitution des cations sur les sites A ou B, ou a I'application d'un stress sur le cristal. La transition

des cations A et B de I'état ferroélectrique a I'état para-électrique est généralement liée aux

déplacements des cations A et B par rapport a leurs positions initiales. Les changements structurels

de la pérovskite peuvent avoir un impact significatif sur ses caractéristiques[8].
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1.1.5 Influence de la température ou de la contrainte sur la structure de la pérovskite :

Les diverses phases de la maille pérovskite sont obtenues par I'expansion du cube, que ce
soit en appliquant un champ électrique intense [14] ou en augmentant la température [15]. La

déformation de la maille se fait suivant divers axes :

Pour la phase quadratique, la déformation le long de 1'axe C [001] de la maille cubique
initiale entraine une polarisation spontanée dans la méme direction Puisque la phase cubique
comporte six axes équivalents [001], l'axe polaire peut étre orienté dans chacune des six
directions. En d'autres termes, la déformation se produit lorsque le cube est étendu le long des
six faces.

-Les distorsions sur les axes x, y et z de la maille pérovskite d'origine provoquent une
polarisation spontanée sur les diagonales reliant deux sommets opposés (direction (111)) lors
de la phase rhomboédrique. Dans cette phase, il y a huit orientations possibles de la polarisation
spontanée, ce qui implique que la déformation se produit en étendant le cube le long des grandes
diagonales[14], [16], [17].

- Les angles formés entre les domaines ferroélectriques sont de :
- - 90° et 180° pour la phase quadratique.
- - 71°, 109° et 180° pour la phase rhomboédrique.

Les déformations de la maille et les orientations de polarisation (sont représentées dans la Figure 5)

Phase Phase Phase
Cubique quadratique rhomboédrique

Figure 5 : Déformations possibles de la structure pérovskite. Représentation des axes de
polarisation dans les deux phases ferroélectriques[§].
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La phase quadratique émerge d'un déplacement des atomes de type B le long de la
direction [001], qui devient I'axe polaire. Quant a la phase rhomboédrique, elle est obtenue par
le déplacement des divers atomes de type B le long de la direction [111], qui devient également

l'axe polaire.

Dong, il est possible de déduire que ces divers déplacements modifient significativement
la position du barycentre, entrainant ainsi I'émergence d'une polarisation interne [14]. Cette

phase non centrosymétrique est ferroélectrique sur une large plage de température.

1.1.6 Les couches minces ferroélectriques :

Une couche mince est un composant d'un matériau dont 1'épaisseur est considérablement
inférieure a celle de sa forme massive. La majorité des propriétés physiques du matériau sont
perturbées en raison de sa quasi-bidimensionnalitée, les effets des limites géométriques ne
pouvant plus étre ignorés. Une couche mince est toujours solidaire d'un substrat sur lequel elle
est déposée (méme s'il est possible de les séparer aprés dépdt), ce support ayant un impact
significatif sur les propriétés structurales de la couche. La couche mince est anisotrope en raison
de sa bidimensionnalité et de son support. Les dépots d'une épaisseur comprise entre quelques
angstroms et une dizaine de microns sont appelés couche mince et il existe de nombreuses
méthodes pour les préparer. Nous nous concentrerons sur ces diverses méthodes en particulier
sur les couches fines de matériaux ferroélectriques, dont nous examinerons les caractéristiques
et les utilisations. Notons que les échantillons préparés a partir de matériaux possédant dans
certaines conditions des propriétés ferroélectriques, ces échantillons n'étant pas forcément

ferroélectriques, sont appelés couches minces ferroé¢lectriques [18].

1.2 Les structures des spinelles :
La premiere découverte de la structure spinelle remonte a Bragg (1915) et Nishikawa

(1915)[19], [20]. Plusieurs auteurs ont ensuite développé une description détaillée de cette
structure [21], [22]. Dans les oxydes a structure spinelle, les anions O2 forment un réseau
cubique avec des faces centrées, ce qui génére des sites cationiques tétraédriques et

octaédriques. Il s'agit de sites classés A et B.
Un cubique Fd-3m.

La maille unitaire présente deux groupes formulaires AB>O4, ce qui en fait une maille
rhomboédrique. Cependant, cette représentation ne suffit pas a décrire la structure. Nous

préférons utiliser la maille multiple cubique la plus petite. Il y a 32 atomes d'oxygene dans la
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maille, ce qui correspond a 32 sites B et 64 sites A. Seuls 8 sites A et 16 sites B occupent les
cations. Dans la maille cubique la plus petite, on peut observer 8 groupes formulaires de type

AB>0O4.

/‘, L

.:‘,.Io..|..

Oxygéne

B-atomes octahédral sites

A-atomes Tétraédral sites
sEssam LLL R ] LARE LAARRRA)

AB,Oq spinelle les cubes rouges sont également contenus
dans la moitié arriere de la cellule unitaire

N
<&
AL LA LA L Ll

\

Figure 6 : La maille élémentaire d’une structure spinelle d’aprés Mornet[23].

1.2.1 L’entourage des atomes dans la maille a partir des plans réticulaires :

Les positions des liaisons des sites selon les plans réticulaires [hkl] sont les suivantes : la
liaison du site A avec l'oxygene s'effectue dans la direction [111], tandis que la liaison entre le
site B et 1'oxygene est dirigée dans la direction [001]. Par conséquent, dans cette direction, il
existe des plans ne contenant que des sites A et d'autres ne contenant que des sites B [11].
Initialement, on considere que 1'oxygene forme un réseau cubique a faces centrées (CFC), mais
cette approximation n'est pas précise en raison de la petite taille des sites A par rapport au rayon
ionique des cations. Les atomes d'oxygene se déplacent le long des directions [111] en 1'absence
de u=3/8. L'environnement de chacun des ions, entouré par 6 ions oxygene, perd sa symétrie
cubique pour adopter une symétrie trigonale. Un paramétre mesurant ce déplacement est "u",
défini comme la distance entre un ion oxygene et la face du cube, égale a a.u. Pour la magnétite,
ce parametre u est égal a 0,379+0,001. Dans le cas d'un réseau CFC idéal, on aurait uid = 3/8

[24].
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1.2.2 Les Ferrites et leurs symétries structurales :
Les symétries structurales des ferrites grenat, hexagonal et cubique sont déterminées par

la taille et 1a charge des ions en métal qui équilibrent la charge des ions d'oxygene et leur parent

montant [25].

1.2.2.1 Les Ferrites de spinelles normales :

La Structure spinelle normale, tous les ions de M?* occupent des emplacements dans le site A ; la
formule structurale de telles ferrites est M?* [Fex**] O42". Ce type de distribution a lieu en ferrites Zn>*

[Fe*'Fe*] 04> de zinc [24].
1.2.2.2 Les Ferrites de spinelles d'Inverses :

Dans La structure spinelle d'inverse, tous les M?* sont occupées par B et les ions de Fe**
sont également distribués entre A et B, la formule structurale de ces ferrites sont Fe** [M?"Fe**]

04>

La magnétite ainsi que les ferrites NiFe;O4 et CoFe2O4 présentent des structures spinelles
inverses [26]. Dans ces ferrites inverses, la moitié des ions Fe** est positionnée dans les sites
A, tandis que l'autre moitié¢ occupe les sites B. Les moments magnétiques de ces ions sont
mutuellement compensés, et le moment magnétique global de la ferrite est généré par les

moments magnétiques des cations bivalents M** présents dans les positions B.
1.2.2.3 Ferrites spinelles mixtes :

Ces structures sont intermédiaires entre les deux structures normales et inverses, ou les
cations M?" et Fe** occupent les deux sites Oh et Td. Ils sont également liés au degré d'inversion,
qui dépend principalement de la vitesse de refroidissement et de la pression partielle d'oxygéne.

La composition structurelle de ces ferrites est la suivante :
MZ*, Fe3*[M?*Fe3* ]0;”

Le degré d'inversion 1 pour les ferrites mixtes varie entre 0.0 et 0.5 (on dit que le
spinelle est statistiquement désordonné), comme pour la ferrite de manganese, ou 1 =0.2.

La diffraction des neutrons est généralement utilisée pour calculer le degré d'inversion 1.

Les configurations cationiques et les parametres structuraux de certaines ferrites spinelles sont

illustrés dans le tableau 1 :
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Tableau 1 :Les configurations cationiques et les parameétres structuraux de certaines

ferrites spinelles.

Ferrite a(A) Densité (g /cm?) A Configurations des cations Structures

CoFexOs  8.38 5.29 0.5 Fe**[Co*'Fe*'] Inverse

Fe;04 8.39 5.24 0.5 Fe’'[Fe*'Fe’'] Inverse

NiFe;O4 8.34 5.38 0.5 Fe’'[Ni*'Fe’'] Inverse

ZnFe;04 8.44 5.33 0 Zn*" [Fe3™] Normale

MnFe;Os  8.50 5.00 0.2 Mn3h Fedt[Mn3? Feil] Mixte
1.2.3  Défauts dans la structure spinelle :

Les matériaux spinaux peuvent présenter des imperfections en raison d'une quantité

insuffisante de cations dans les sites A et B, ainsi qu'un exces ou une insuffisance d'oxygene.

Avant d'approfondir cette question voici un apergu des défauts ponctuels des cristaux [27].

1.2.3.1 Description des défauts dans les cristaux :

Les défauts ponctuels sont des défauts dans 1'organisation des cristaux qui ne concernent

que des nceuds isolés en cristallographie.

1.2.3.2 Défauts ponctuels :

On peut expliquer plusieurs types de défauts dans le cas d'un cristal ordonné comme

illustré dans la figure 7

14

'
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atome B
mterstitiel lacune de B

o@,e_ solution solide
O 0 O de substitution
solution sahdc_op o O % O 0 O
interstitielle O 0 O 0 ; 0

défauts d'antisite

Legende

O.-\ @ oc

Figure 7 : Types de défaut dans un cristal ordonné AB[28)].

1. Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se nomme

solution solide de substitution.

2. Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est I’absence d’un atome. Par exemple, une lacune

cationique a donc une charge négative dans le cristal.

3. Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-a-dire formé de plusieurs types
d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir des défauts d’anti-site, c’est
a dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du réseau mais qui rompent la régularité

chimique.

4. Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un atome

étranger entre les atomes du réseau se nomme solution solide interstitielle.

5. Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative (€lectron libre)

ou plus positive (trou d’électron), que les autres sites du méme type [24].
1.2.3.3 Association des défauts ponctuels :

- Défaut de Frenkel : Un atome se déplace de sa position normale vers une
position interstitielle. Dans le contexte d'un cristal ionique, seuls les cations ont cette

capacité, étant donné qu'ils sont plus petits que les anions.
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Figure 8 : Image d’un défaut de Frenkel[28].

- Défaut de Schottky : représente une association d’une lacune anionique et

d’une lacune cationique dans les cristaux ioniques.

Figure 9 : Image d’un défaut de Schottky (lacune)[24].

1.3 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons aborder I’état d’art de la famille des pérovskites ABO; ansi que
les spinelles AB2O4 en visant le titanate de barium et le ferrite de cobalt, ou avec leurs

propriétés structurales et leurs vastes domaines d’applications.
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CHAPITRE II : Méthodes de syntheése

Introduction :

De nombreuses applications des poudres ultrafines ont conduit les chercheurs a elaborer de
multiples techniques de synthése que I'on peut résumer en trois catégories : synthese mécanique,
synthese physique et synthese chimique. En ce qui concerne la synthése chimique, on peut
distinguer deux catégories de techniques de préparation des poudres, selon que la synthése est
réalisée par voie solide ou liquide.[8]

11.1 Voie solide :

Il s’agit de la méthode de préparation la plus classique et qui est trés appréciée dans
I’industrie. Elle consiste a préparer un mélange de plusieurs oxydes solides a des températures
inférieures a leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction se produit a
I'état solide, qui se produit d'abord a l'interface entre les solides particulaires puis se déroule par
diffusion des réactifs. Une augmentation de la température s'accélere. Le processus de diffusion

a travers le solide depuis le noyau jusqu'a l'interface de réaction

Les produits finaux peuvent étre des matériaux polycristallins, des monocristaux, des verres
ou des films minces, sont largement utilisés dans les applications énergétiques et

¢lectroniques[29].
Cette méthode présente cependant plusieurs inconvénients :

. Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent 1’apport de grandes quantités
d’énergie inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition
moyenne ¢€tant différente de la composition souhaitée

o faible vitesse des réactions a I’état solide, cette vitesse dépend du cycle

thermique utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit)[29].

11.1.1 Broyage :

Le broyage consiste a découper un matériau de maniére unitaire afin de le réduire en taille, de
lui donner une forme utilisable ou de séparer ses composants. Dans cet objectif, le matériau est
soumis a des pressions mécaniques qui augmentent son énergie libre.

Lors de la fragmentation, cette énergie peut étre convertie selon divers processus en énergie
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élastique (qui implique les défauts de réseaux qui entrainent la fissuration), en énergie de
surface (qui entraine la progression des fissures et la formation de fractures), ainsi que dans
d'autres formes d'énergie (avec des conséquences telles que I'amorphisation superficielle ou
massique des solides cristallins, I'agglomération, les transitions polymorphiques et les réactions

mécanochimiques)[30].

11.1.2 Les méthodes de broyage :
11.1.2.1 Ball Milling :

Connus sous le nom de moulins a boule, sont couramment employés dans les systemes mouillés
et secs, dans les opérations multiples et continues, ainsi que a petite et grande échelle.

Les moulins a billes ont des éléments de moulage qui se déplacent a des vitesses variées. Ainsi,
la collision, la direction et I'énergie cinétique entre deux ou plusieurs éléments sont trés
différentes dans la charge de la boule.

Les particules sont soumises aux forces d'usure frictionnelle ou de frottement, ainsi qu'a
I'énergie de collision. Le mouvement rotatif des boules et le déplacement des particules a
I'intérieur du moulin et des zones de contact des boules en collision sont responsables de ces
forces.

La friction entre la paroi du moulin et les boules provoque une rotation du corps du moulin, ce
qui les fait monter dans la direction de rotation jusqu'a ce qu'un angle d'hélixie ne dépasse pas
I'angle de repos, sur lequel les balles roulent vers le bas. La force centrifuge augmente avec la
vitesse de rotation, ce qui entraine une augmentation de I'angle de I'hélice, jusqu'a ce que la
résistance de poids des boules devienne plus grande que la force centrifuge. Les boules
commencent a tomber a partir de ce moment, dessinant pendant la chute certaines courbes
paraboliques. Lorsque la vitesse de rotation augmente, la force centrifugeuse peut atteindre une
telle ampleur que les boules se retourneront avec le corps du moulin sans tomber. Ces boules

sont de quartz (SiOz) [31]. La figure ci-dessous représente le ball milling :
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Deuxiéme chambre, plage de charge de balle
d'environ 60 a 15 mm ; mouvement de « roulage »
provoquant un meulage

Premiére chambre, charge de balle
d'environ 90 mm ; «en
cascade » provoquant un écrasement

Entrée de clinker

Sortie de ciment, balayée
par l'air vers le haut,
gravité vers le bas jusqu'a
I'ascenseur (non illustré)

La vitesse de rotation
dépend du diamétre
du broyeur,
généralement environ
15 tr/min

Flux d'air entrant

Moteur : environ 4 500
kW pour un broyeur de
100 t/h

Figure 10: Ball milling[31].

11.1.2.2 Broyage (manuel) classique :

Le broyage est un processus physique qui consiste & minimiser les particules d'un matériau
solide a l'aide d'une force mécanique. Ces forces peuvent étre appliquées de diverses

manieres, telles que le frottement, I'impact, la compression ou l'abrasion.

Cette technique de broyage se fait dans un mortier. Ceci permet d’obtenir des particules fines,
ce qui favorise la formation de phase par diffusion solide/solide plus rapide, voici la figure si

dessous montre le mortier en agate
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Figure 11 : Mortier en agate.

11.1.3 Calcination :
Le processus implique que les mélanges de poudre (oxydes ou carbonates ou méme acétates)

subissent un cycle thermique pendant lequel ils se transforment en phase solide grace a des
phénomenes de diffusion. Au cours de ce cycle, ils peuvent réagir pour créer la phase cristalline

souhaitée ou créer un mélange de phases différent du mélange initial.[32]

Voici la figure si dessous de four a moufle qui est I’un des appareils utilisés pour cette méthode :

Figure 12: Four a moufle.




Chapitre /1

11.2 Voie liquide :

Gréce aux meéthodes liquides, il est possible d'obtenir des poudres avec une distribution
chimique homogene, qui se présentent sous la forme de grains de faible taille et présentent une
distribution granulométrique étroite. On peut citer différentes méthodes de la voie liquide telles
que la coprécipitation et la méthode des complexes, la polymeérisation (modification de
Pechini), la méthode citrate et la méthode sol-gel. Dans cette section, notre attention sera portée
sur la méthode sol-gel que nous avons employée dans notre étude.[33]

11.2.1 Procédé Sol-Gel :

Le terme "sol-gel" est formé de "Sol", qui signifie une suspension de particules colloidales dans
un liquide. Les particules ont généralement un diamétre de 1 a 100 nm. Le terme "Gel" désigne
un solide semi-rigide ou le solvant est retenu dans le réseau du matériau solide, qu'il s'agisse
d'un sol colloidal (sol concentré) ou d'un polymere. Ces derniéres années, les méthodes sol-gel
ont connu une croissance considérable. Ces mesures visent & promouvoir une organisation
spatiale maitrisée afin de favoriser les réactions ultérieures qui aboutissent aux oxydes
souhaités.

Ce processus entraine la création d'un gel d'un précurseur de I'oxyde a préparer. Les hydroxy-
acides (appelés nitrates ou sulfures) sont obtenus en utilisant une solution contenant a la fois
des nitrates ou des sulfures des cations souhaités et des hydroxy-acides organiques tels que les

acides citriques, maligues, ascorbiques, lactiques ou glycoliques.[34]

11.2.1.1 Co — précipitation :

La méthode de co-précipitation consiste a précipiter simultanément deux cations, M et M’(M
peut étre un métal alcalin ou alcalino-terreux et M’ peut étre un métal de transition). Apres avoir
mélangé les deux solutions contenant les cations métalliques, une mesure du pH est
généralement nécessaire pour suivre le processus de précipitation. Les solutions sont
progressivement mélangées et diluées apres la dissolution des masses appropriées d'oxydes
métalliques. La précipitation se produit a un pH particulier, a froid ou a chaud. La
coprécipitation est activée par la chaleur, et le pH du milieu réactionnel est crucial pour la
plupart des réactions de co-précipitation car il détermine la nature et la steechiométrie du
précipité. L'un des inconvénients majeurs de la synthése est que le mécanisme réactionnel

dépend du pH, ce qui rend difficile 1'obtention d'une steechiométrie précise. Les limites de la
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méthode de co-précipitation incluent une contrainte importante pour préserver la steechiométrie

M'M [35].

Le schéma de la figure si dessous. Résume le procédé de coprécipitation.

0"
>

s
“
4

Chauffage Calcination

Réactifs

N
"

o
N

ou vieillissement (Forte chaleur)

Précipité Produit solide

Figure 13: Les étapes de synthése par coprécipitation.

11.2.1.2 Méthode Hydrothermale :

La synthese hydrothermale consiste a utiliser des réactions en phase homogene ou hétérogene
dans un milieu aqueux a haute température et pression afin de cristalliser directement les
matériaux céramiques anhydres a partir de solutions. Les procédés industriels utilisent
fréquemment les techniques hydrothermales pour dissoudre la bauxite et préparer les
aluminosilicates.

Gréace a cette méthode de synthese, les poudres d'oxydes sont directement produites avec une
distribution granulométrique étroite, ce qui évite la calcination a basse température (< 250 °C).
Elle offre d'autres bénéfices additionnels tels que les colts réduits de Il'instrumentation, des
précurseurs et de I'énergie. La composition chimique et géométrique des poudres produites est
trés homogene et elles sont tres peu agglomérées. Par ailleurs, il est impossible d'utiliser certains
précurseurs, qui ne sont pas solubles, ce qui restreint la possibilité de choisir les compositions
des poudres. En outre, le maintien d'une pression est un désavantage considérable de cette
méthode.[36]
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N Vanne de sécurité
Manomeétre

Vanne de déchar
Couvercle

Ecrous de
serrage du
couvercle

— Structure
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Figure 14: Représentation schématique d'un autoclave[37].

11.2.1.3 L’auto-combustion :

Selon la méthode Sol-gel, une solution aqueuse contenant des sels et du combustible organique
est gélifiée et ensuite combusté, ce qui donne un produit volumineux et moelleux avec une
surface importante. Il est possible d'utiliser des sels métalliques oxydants, comme les nitrates
métalliques, ainsi qu'un agent de combustion (carburant), comme l'acide oxalique, l'acide
polyacrylique ou l'urée. L'acide citrique est parfait pour obtenir des précurseurs d'oxydes de
métaux de transition en raison de sa capacité de chélation des ions métalliques et de ses
températures de décomposition basses. Lors de la phase initiale du processus de préparation, ce
procédé utilise une solution afin de disperser les réactifs de maniére homogene et d'obtenir un
état réactif beaucoup plus élevé, ce qui permet d'obtenir un mélange réactionnel homogeéne.

Le réle crucial du carburant organique réside dans la création de mélanges complexes avec des
ions métalliques, ce qui empéche la formation de composés hydroxylés. On peut définir la
combustion comme une réaction d'oxydo-réduction provoquée par la chaleur. La réaction
exothermique entre I'oxydant et le réducteur peut générer une énergie assez élevée pour créer

de fines particules, et c’est que nous avons utilisé comme méthode dans notre travail.[38]
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11.3 Diffraction des rayons X (DRX) :

11.3.1 Principe :
La caractérisation de cette méthode permet de mettre en lumiere des données sur la structure

cristalline des matériaux (comme leur texture et leur niveau de cristallinité) [39]

La diffraction est le résultat de l'interaction d'une onde électromagnétique, comme le milieu
périodique de la matiere cristallisée est représenté par les Rayons X. On utilise fréquemment la
diffraction des Rayons X d'échantillons pulvérulents (connue sous le nom de "diffraction X sur
poudre") pour caractériser les solides. Le concept de poudre se résume a I'envoi du faisceau X
incident sur un ensemble de cristallites, qui sont orientés aléatoirement, et qui sont assez

nombreux pour que toutes les orientations soient réalisées.

Lorsqu'un rayon X monochromatique de longueur d'onde A (comprise entre 0.1 A° (rayons X
durs) et 50 A° (rayons X mous)) est projeté sur un matériau cristallin avec un angle d'incidence,
les plans atomiques réticulaires (hkl) du cristal, qui sont équidistants de dhkl (distances inter-
réticulaires), vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir l'onde

¢lectromagnétique, ce qui entraine un phénomene de diffraction.

Si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences constructives), c'est-a-dire
si la loi de Bragg (equation 3) qui est respectée dans la (figure 15), l'intensité diffractée ne sera

pas nulle.[40]
2dpk.sinf=n i ...... 3)

Avec A : La longueur d’onde du faisceau de rayons X
duki : La distance inter-réticulaire
0 : L’angle d’incidence des rayons X

n: L’ordre de diffraction.
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Figure 15: Principe de loi de bragg[41].

Quand l'angle d'incidence est un angle de Bragg pour la longueur d'onde fixée, un pic de
diffraction est enregistré et son intensité est mesurée. La méthode des poudres offre une série
de couples (0, 1) et, une fois que la longueur d'onde est connue, l'angle peut étre converti

directement en distance inter-réticulaire
diki=nA/sin 0 ...... 4)

Le schéma du principe le plus fréquent est illustré dans la Figure 6, qui est un montage en
réflexion appelé montage de Bragg-Brentano. Le rayonnement incidente présente une seule
couleur. Le plan d'incidence de la source S est linéaire et perpendiculaire. Son positionnement
est sur le cercle (C) du diffractomeétre. Le plan de référence de I'échantillon (E) traverse 1'axe
du diffractomeétre C et tourne autour de cet axe avec une vitesse o variable. Le compteur affiche
également une fenétre F qui se déplace sur le cercle (C), a une vitesse angulaire double 2m. En
cas d'angle d'incidence nulle, S, F et C sont en méme temps. Un balayage est donc effectué (0,

20).
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Figure 16: Diffractométre dans la géométrie de Bragg-Brentano[42].

On obtient le diffractogramme de rayons X (diagramme de diffraction) en utilisant les données
recueillies par un détecteur. Les interférences constructives sont visibles pour chaque
échantillon cristallin sous la forme de « pics de diffraction ». Les pics de diffraction d'une phase
cristalline donnée sont toujours dans les mémes directions, ce qui en fait une véritable signature
qui permet de l'identifier. Par la suite, il est possible d'identifier les pics de diffraction en
comparant les fiches des composés mentionnés dans la base de données, sous forme de fichier
PDF - Fichier de Diffraction de Pate (anciennement JCPDS (Comité de participation pour les
normes de diffraction de pate). La distance inter-réticulaire (calculée a partir de la position 26
par la loi de Bragg) et l'intensité relative de chaque pic par rapport au pic le plus intense sont

enregistrées dans ces fiches pour chaque phase.[43]
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Figure 17 : Diffractométre des rayons X sur les poudres[44].

11.3.2 Taille des cristallites :

Chacun des cristaux présente un pic de position en 26, dont la surface nette est déterminée par
la proportion de phase dans I'échantillon, I'absorption des rayons X par I'échantillon et
I'orientation des cristaux. Un sommet peut étre plus ou moins étendu (étalé), ce qui signifie plus
ou moins élevé. La largeur d'un pic est définie par sa largeur a mi-hauteur H (full width at half
maximum FWHM), c'est-a-dire la largeur du pic a mi-chemin entre la ligne de fond continue et
le sommet du pic, telle que H est déterminée par deux parameétres de I'échantillon : les
contraintes résiduelles micro et la taille des cristallites.
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Figure 18: Largeur a mi-hauteur d’un pic de DRX[1].

Les pics sont plus larges lorsque les cristallites sont plus petites. Cet effet se manifeste pour les
cristallites dont le diametre est inférieur a 1 um. Ainsi, en comparaison avec un échantillon de
granulométrie élevée, on constate une expansion du pic H telle que représentée par la formule
de Scherrer :

Granulométrie, on observe un ¢élargissement du pic H qui est donné par la formule de Debye

Scherrer :

Ou K est un facteur de forme, on utilise souvent la valeur arrondie 0,9 si on utilise la largeur
a mi-hauteur et 1 I'on utilise la largeur intégrale (la surface nette divisée par la hauteur nette),
D est la taille moyenne des cristallites (A), P est le diamétre de la cristallite, et A est la longueur

d'onde des rayons X.[1]




Chapitre /1

1.4 Principe et descriptif de la microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le MEB repose sur le principe général de la création de I'image d'un objet a 1'aide d'un faisceau
d'¢lectrons. Un faisceau d'¢lectrons est produit par le canon a partir d'un filament de tungsténe
chauffé par un courant. La tension ¢élevée (jusqu'a 30 kV) générée entre le filament et I'anode
accélere ce faisceau. Par la suite, une série de trois lentilles €¢lectromagnétiques est placée sur

I'échantillon dans une sonde de moins de 4 nm de diamétre.

Une lentille ¢lectromagnétique est composée de fils électromagnétiques (fils en cuivre enroulés
sur une barre en fer). Les électrons sont entrainés dans un champ magnétique qui influence leur
trajectoire. Il est possible d'ajuster ces trajectoires en utilisant le courant appliqué sur ces
bobines. En atteignant la surface de l'échantillon, le faisceau génere les interactions et les
signaux mentionnés dans la section 3. Un détecteur approprié peut recueillir ces signaux afin
de les convertir en un signal €lectrique. Un systéme de bobines de déflexions (de balayage) peut
étre utilisé pour guider le faisceau, de maniére a balayer la surface de 1'échantillon selon une
trame rectangulaire, comme dans un téléviseur. L'appareil d'observation est lui-méme balayé en
méme temps que le faisceau d'électrons de la colonne. Le détecteur collecte le signal afin de
réguler la luminosité du moniteur permettant 'observation. La quantité de signal générée par
un point de I'échantillon est alors égale a la brillance de 1'élément de l'image vidéo

correspondant a ce point.[45]
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Figure 19 : Schéma microscopie électronique a balayage (MEB)[46].

Figure 20 : Microscopie électronique a balayage[47].

31

——
| —



Chapitre /1

11.5 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les multiples techniques de synthése (voie solide et
voie liquide) des poudres ainsi que quelques méthodes de caractérisation (DRX, MEB). Nous
sommes intéress¢ aux deux méthodes la premicre est sol-gel (auto-combustion) pour la
synthétisation des Ferrites de Cobalt et la deuxiéme par le broyage classique et réaction a

1’¢état solide (voie solide) pour I’obtention des titanates de Barium.
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Chapitre I1I : Partie expérimentale

Introduction :

Diverses méthodes de synthése de pérovskite ont été rapportées dans la littérature, le choix
d’une méthode de préparation appropriée est essentiel pour obtenir des matériaux catalytiques
aux propriétés treés recherchées, Les méthodes de synthéses de ces matériaux peuvent étre soit
des réactions a 1’état solide ou des réactions a I’état liquide " chimie douce ". La synthése a
I'état solide connue sous le nom de méthode céramique repose essentiellement sur le principe
de la calcination et des précurseurs pour produire des phases pures, cependant, ces techniques
produisent des oxydes de faible spécificité associés a des températures de calcination élevées,

typiquement 1000°C.

D'autre part, les méthodes de synthése réactive liquide se déroulent a basse température

comme le procédé sol-gel, la coprécipitation, I'imprégnation, etc.

I11.1 Préparation de BaTiO3 :

111.1.1 Matiéres premiéres :
Elles sont constituées d’oxydes de Baryum et de Titane. Une poudre idéale peut étre décrite
comme étant formée de grains de petite taille, de forme réguliére, avec une répartition de taille

trés étroite. La pureté égale a 90% et 99% respectivement.

¢ Dioxyde de titane TiO est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente
un point de fusion a 2000°C et un point d’ébullition a 3000°C. Le rutile TiO2 est de
structure quadratique sa masse moléculaire est 79.86g/mol et sa pureté égale a 90%[48].
e Oxyde de Baryum BaO est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente
un point de fusion a 1920°C et un point d'ébullition a 2000°C Le rutile BaO est de
structure quadratique sa masse moléculaire est 153.33 g/mol et sa pureté égale a

99%[49].
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Figure 21 : Oxyde de titane (poudre). Figure 22 : Oxyde de baryum (poudre).

111.1.2 Pesé :
Pour la préparation du BaTiOs par la méthode : réaction a I’état solide on fait d’abord le

calcul des masses nécessaires des oxydes (BaO, TiO) :
La réaction :
BaO+TiO, —  BaTiO3;

Pour la préparation d’un échantillon de 10g de BaTiO3 100% pure nous avons besoin de

7.3055 g de BaO et de 7.3792 g TiOa.

Apres les calculs on passe directement a la balance de précision pour faire les pesées des

oxydes comme il montre la figure 23 et 24 :

Figure 23 : La pesée de TiO:. Figure 24 : La pesée de BaO.
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111.1.3 Broyage :
Le broyage est un processus physique qui consiste a minimiser les particules d'un matériau
solide a l'aide d'une force mécanique. Ces forces peuvent étre appliquées de diverses

manicres, telles que le frottement, I'impact, la compression ou l'abrasion.

On fait le broyage dans un mortier en agate pendant huit heures en ajoutant quelques
gouttes d’éthanol pour I’humidification de la poudre. Ceci permet d’obtenir des particules

fines, ce qui favorise la formation de phase par diffusion solide/solide plus rapide voici la

.

figure 25 :

/

Figure 25 : Broyage de BaTiO:s.
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111.1.4 Calcination :
Pour cette étape on utilise le four a moufle pour atteindre une température de 1000°C.
On met le titanate de baryum dans un creuset en alumine (Al2O3) car il résiste les haute

températures du four pendant 12h comme illustrée dans la figure 26 :

Figure 26 : Four a moufle.

Apres la calcination on récupére notre échantillon présenté dans la figure 27 :

Figure 27: BaTiO; calcinée.
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111.2 Préparation des pourcentages des échantillons BTO/CFO :

Tout d’abord nos échantillons contiennent 1,5 g d’un mélange de poudre solide de BTO et

CFO:

- Nous commengons par le premier échantillon de 85% BTO et 15% CFO :

111.2.1 Pesé :
Cet échantillon est constitu¢ de 1,275g de BTO et de 0,225g CFO

La ferrite de cobalt CoFe2O4 est un mélange des poudres solides de nitrate de cobalt et nitrate

de fer, et pour la fabrication de 15% de ce produit dans cet échantillon on a besoin de :
Meo= 028479 ot de mp.= 0,7905g

Et nous finirons par ’ajout d’un agent de combustion (la glycine a été choisi pour cette

¢étude) ou les nitrates de cobalt, de fer sont soumis ensemble avec 3 moles de glycine donc :

111.2.2 Gélification :
La préparation de cet échantillon se fait dans un bécher. On dissolve le mélange dans 10
ml d’eau distillé. Apres la dissolution totale des produits, on met le bécher dans une plaque
chauffante a température entre 80 et 90°C a 1’aide d’un thermomeétre, avec agitation

continue.

Figure 28 : Mélange liquide de CFO/BTO.
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111.2.3 Séchage :
Apres 24 heures on met le mélange sur une plaque chauffante a température inférieure

2 90°C jusqu'a ce que 1”’eau qui contenue dans le mélange s’évapore

Figure 29 : Gélification de CFO/BTO.

111.2.3.1 Processus d’autocumbustion :

AT’aide d’un bain de sable on chauffe progressivement le mélange de 100°C jusqu’a

350°C et avec un pas de 50°C chaque 1h comme illustrée dans la figure :

1h

1h 250°C

1h 200°C

1h 150°C

100°C

Figure 30 : Schéma illustre I’augmentation progressive de la température.
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Figure 31: Bain de sable (autocombustion).

111.2.4 Calcination :
Apres ’étape de frittage nous avons divisé 1’échantillon en deux afin d’assurer deux

températures de calcination a 1000°C et a 1100°C pendant 9 heures.

- Pour les autres échantillons nous avons répété les mémes procédures (les pesés,
gélification, séchage, frittage, calcination), le tableau suivant illustre les pesés qui nous avons

eu besoins pour préparer les restes de nos échantillons :

Tableau 2 : Les pourcentages et les pesés BTO/CFO.

Pourcentages de BTO BTO(g) CFO(g) Nitrate de cobalt Nitrate de fer Glycine
85% 1,275 0,225 0,2846 0,7905 0,2159
75% 1,125 0,375 0,4745 1,3175 0,3599
50% 0,75 0,75 0,9492 2,6352 0,7199
25% 0,375 1,125 1,4238 3,9528 1,0798
15% 0,225 1,275 1,6137 4,4798 1,2238
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111.3 Préparation de CoFe204:
111.3.1 Matiéres premiéres :
Elles sont constituées de nitrate de cobalt Co(NO3)2:6H2O et nitrate de fer
(Fe(NO3)3:9H20) d’une méme pureté de 98% 98% et pour cette préparation on a choisi
la glycine comme agent de combustion d’une pureté de 100%.
e Le nitrate de cobalt On le trouve couramment sous forme hexahydratée, un sel

aqueux brun rougeatre soluble dans d'autres solvants polaires.

Figure 32: Nitrate de cobalt.

e Lenitrate de fer Il nonahydraté est un sel préparé en traitant du fer métallique
ou de 'oxyde de fer avec de 1'acide nitrique. Une fois dissous, le nitrate de fer

prend une couleur jaune en raison de I'hydrolyse.

Figure 33: Nitrate de fer.

111.3.2 Pesé :
Pour la préparation du CoFe>O4 par la méthode de réaction a 1’état solide on fait
d’abord le calcule les masses nécessaires de (Co (NO3), et Fe (NO3)s3 et glycine)

La réaction :

Co(NO3)2— 6H,0 + 2Fe(NO3)3 -9H,0 » CoFexO
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Pour la préparation d’un échantillon de 3 g de CoFe2O4 100% pure on a besoin de :
mco=3,7971g g

m re= 10,5411 g

m gy=2,8797 g

Figure 35: Balance de précision. Figure 34: Balance de précision.

111.3.3 Gélification :
La préparation de mélange des produits pesées se fait dans un bécher. On dissolve le

mélange dans 10ml d’eau distillé. Apres la dissolution totale des produits, on met le bécher
sur une plaque chauffante a température comprise entre 80 et 90°C avec une agitation

continuelle.
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Figure 36 : Mélange liquide de CFO.

111.3.4 Séchage :
Apres 24 heures on met le mélange est mis sur la plaque chauffante a température

inférieure a 90°C afin de faire évaporer 1’eau contenue dans le besher.

Figure 37 : Gel de CFO.
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111.3.5 Autocombustion:
AT’aide d’un bain de sable on chauffe progressivement le mélange de 100°C jusqu’a
350°C a I’aide d’un thermocouple la température est mesurée et cela pendant 6 heures ou

cette derniere est augmentée de 50°C chaque 1h:

Figure 38: Bain de sable (frittage).

Remarque : Cette étape est faite sous hote car dans les hautes température (supérieure a 90°C)

il se diffuse une auto-combustion avec une libération des gaz toxiques comme le gaz de nitrate

Figure 39: Hote.
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Figure 40: CFO apreés I’auto-combustion.

111.3.6 Calcination :
on utilise le four a moufle et on a devisé le produit on deux, le premier est mis a

1100°C et I’autre a 1000°C pendant 9h

Figure 41: Four a moufle.
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111.4 Préparation des pourcentages des échantillons BTO/ZFO :

Ces étapes ressemblent a la préparation précédente (BTO/CFO) ou nos échantillons

contiennent 1,5 g

e  Nous commencons par le premier échantillon de 85% BTO et 15% ZFO :

111.4.1 Pesé :
- Cet échantillon est constitu¢ de 1,275g de BTO et de 0,225g ZFO.
- La ferrite de zinc ZnFe>O4 est aussi un mélange des poudres solides de nitrate de
zinc 98% et nitrate de fer 98%, et pour la fabrication de 15% de ce produit dans cet
¢chantillon on a fait les mémes calcules du processus précédent (ZFO/BTO)

- Pour le premier échantillon 15% on a besoin de :
M nitrate de zinc = 0,2829 g
M nitrate de fer = 0,7690 g

m glycine = 0,2101 g

111.4.2 Gélification :

Figure 42 : Mélange liquide de ZFO.
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111.4.3 Séchage :

Figure 43 : Gel de ZFO.

111.4.4 Autocombustion:

Figure 44 : Bain de sable (frittage).
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111.4.5 Calcination :
Apres le frittage on utilise le four a moufle et on a devisé le produit on trois, le premier est

mis a 900°C, le deuxieme a 800°C et le dernier a 600°C pendants 5 h.

Figure 45 : Four a moufle.

Pour les autres échantillons nous avons faites les mémes procédures (les pesés, gélification,
séchage, frittage, calcination) ou le tableau suivant illustre les pesés qui nous avons besoins

pour préparer les restes des échantillons :

Tableau 3 : Les pourcentages et les pesés BTO/ZFO.

Pourcentages de BTO BTO (g) ZFO (g) Nitrate de zinc Nitrate de fer glycine

85% 1,275 0,225 0,2829 0,7690 0,2101

75% 1,125 0,375 0,4716 1,2817 0,3503

50% 0,75 0,75 0,9432 2,5635 0,7006

25% 0,375 1,125 1,4148 3,8452 1,0509

15% 0,225 1,275 1,6035 4,3579 1,1911
( 45 )
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I11.5 Préparation de ZnFe:04:

Leur composition est composée de nitrate de zinc Zn(NO3)2-6H20 avec une pureté de
98% et de nitrate de fer (Fe(NO3)3-9H20) avec une pureté de 98%. En outre, la glycine a été
sélectionnée comme agent de combustion avec une pureté de 100%.

Figure 46 : Nitrate de zinc et nitrate de fer.

111.5.1 Pesé :
Pour la préparation du ZnFe>O4 par la méthode de Solgel autocombustion on calcul
d’abord les masses nécessaires de ((Zn (NO3): et Fe (NOs); et glycine)
La réaction :

Zn (NO3)2— 6H>0 + 2Fe (NOs3)3 -9H,O » ZnFe)O4

Pour la préparation d’un échantillon de 3 g de ZnFe2O4 100% pure on a besoin de :

mz=3,7761g ,mr.=10,2592 getm gy=2,80 g
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10252.6

e

Figure 47 : Pesés de nitrate de zinc et nitrate de fer.

Remarque :

Cette préparation est suivie par les mémes étapes qui sont déja mentionnées dans les
autres préparations précédentes
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Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.1 Présentation de logiciel highscore plus :

1V.1.1 Definition :

Highscore est un logiciel de diffraction des rayons X utilisé pour identifier les phases
cristallines, établir les paramétres de maille, mesurer la taille des cristallites et affiner les
données selon la méthode de Rietveld. High Score Plus est principalement utilisé dans les
domaines de la recherche en matériaux, de I'industrie pharmaceutique, de la géologie et de la
nanotechnologie. Il propose des fonctionnalités avancées permettant d'obtenir des informations

structurelles détaillées et précises sur les matériaux analyses[50].

1V.1.2 Identification des phases :

La méthode privilégiée pour identifier de maniére qualitative des échantillons cristallisés est la
diffraction des poudres. Les diffractogrammes de poudre se distinguent par une série de pics
plus ou moins équivoques ; leur position dépend de l'angle de diffraction 260. Le domaine
angulaire (20) étudié pour ces expériences de routine est généralement situé entre 10° et 80°.
La plupart du temps, les pics aux angles tres larges sont trés faibles et ne donnent pas

d'informations supplémentaires pour l'identification des phases.

Le systéme cristallin et les parametres de maille sont directement liés a la position des pics 20(°)
ou d (A°), tandis que les intensités varient en fonction de la structure (nature et mode
d'empilement des atomes). Ainsi, ces graphiques de poudre forment une empreinte unique, qui
correspond a la structure du composé étudié. Les divers matériaux cristallisés sont recensés
dans des bases de données gérées par I'lCDD (International Centre for Diffraction Data),
regroupées dans des fichiers PDF (Powder Diffraction File) qui contiennent plus de 100 000
diagrammes. Chaque année, ces bases sont actualisées et sont désormais numérisées. Ces fiches
contiennent généralement la liste des distances inter-réticulaires indexées ainsi que des
informations telles que les parametres de maille, le groupe spatial et I'origine du composé. Il est
possible d'identifier rapidement les phases en superposant le diagramme expéerimental avec
celui présent dans la base. Cette procédure permet d'évaluer de maniére qualitative la pureté de
I'échantillon ou, en cas de mélange, de déterminer les autres phases présentes. Toutefois, des

phases amorphes ou des impuretés ne pourront étre detectées a moins de 5 % environ. Des
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mesures des intensités des raies de diffraction peuvent étre réalisées en cas de mélange pour

évaluer quantitativement les proportions relatives de différentes phases. Il est fréquent d'utiliser

un étalon dont les intensités sont comparées a celles des autres phases[51].

<4 File Edit View Treatment Reference Patterns Analysis Reports Tools Customize Window Help

Pos. [*2Th]: d-spacing [A] Counts: 5 i = - @ gilP- % Automati - |F B B Ax B B M A ME -
= = e PRSP - —W— i —Y— = | <None> - BB, oDk - 3 Automatic M 7 Parameter(s)' | 1 Constrain =
o
Lsts pane
ot | | | |1 L1 Fei=miat Scantist Peaklat Anchor Scan Data | Quanicaton Refnemen Ceniral| Siruchure Pt Fouser Map | Distances and Angles
P 02 Accepted Ref. Pattern: 9
400 Il cabatt Dironq Oride 1000 % ar, oot Cnamcal Fomu [Score[semcuantps] | Diplay Color | Database ® | subties
4\/ I 65D 96-016-005% ol Fe2 O4 = o0 I Eiue ‘CPragram Fles .. User Inorganic
e Cobalt Duron(W) Oxide
2 300
@ 0
= Candidates:
= 100 o, Ret. Code | Seore e rmuts | Scale Factor | Dispiscement .| ML ML i
Compaund Hame
1 ow se.soozs2c [N <. g5 qom 7 e
e
o 2o 00051306 [N <2 o4t o ¢
o 0 50 &0 70 %0 en Ot
Pastion [*2Theta] (Copper (Cu) 3o 002000t [N <2 asaz ama
rem it
4no 0000755 [ r-: o2 L 2 (]
]
ogo 4
o 0.0 B H '
a9 s 3 ‘
o 000 3 3
Residue + Peak List
o oo ] e
3 o0 2
h I -+ o200 a0 3 6
seoorrses [N r<: o+ g4 aom 2
13 ¢csn 5247055 N 2 03 0358 om0 s 3 [
=1 Default =3 1deAll == IdeCom = IdeMin = MinorMinerals =3 PrintideAll = © I -l 1 R0 e

Figure 48: Identification des phases par logiciel high score plus.
1V.1.3 Mode d’application :

On ouvre les fichiers. RAW qui représente images numériques issues du DRX de nos échantillons(on a

pris CFO 100% pour cette exemple) et on cherche les pics dans le spectre par 1’option ‘search peaks’

et on régle ’option ‘minimum significance’ 1,5 pour que maximums des pics apparait

1
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Figure 49: Analyse des pics par high score plus.
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Apres localisation des pics nous les identifions par 1’option ‘search & match’ et on choisit les
¢léments chimique qui nous avons utilisés ( Co,Fe,O)
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Figure 50 : Adentification des pics.

Apres avoir cherché dans la liste des bases de donnes nous avons trouvé plusieurs candidats
suggérer par le logiciel et nous choisissons le candidat qui identifier le maximum des pics.
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Figure 51 : La suite d’identification des pics.
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1V.1.4 Raffinements de la structure (Rietveld) :

HighScore plus offre de nombreux bénéfices pour les raffinements de Rietveld.

L'utilisateur débutant peut réaliser une analyse de phase quantitative en utilisant des lots et des
stratégies automatiques, y compris la déetermination d'un composant amorphe. La commande
d'affinement présente une vue d'ensemble de tous les parameétres, limites et contraintes

impliqués[52].
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Figure 52 : Raffinement de reitveld.

Aprés le raffinement nous affichons le nombre hkl de chacun des pics associés et nous finissons en

engistrement le fichier sous forme ASCII
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Figure 53 : Affichage de nombre hkl des pics.
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IV.2 Analyse structurale :

1V.2.1 DRX et taille des cristallites :

Echantillon 1 : BTO 100%
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Figure 54 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de BaTiO:.

Dans le spectre ci-dessus nous remarquons la présence de TiO2 dans le pic (011) quantifié¢ a
(2%) qui n’a pas réagi avec le mélange (BaO, TiO) et les pics (010-011-111-020-012-121-022-
031-131) qui représentes le BTO quantifié a (98%), cela a été fait apres raffinement de Riedvelt
fais par high score plus. Nous n’avons pas pu avoir une phase pure de BTO avec des pics cela
d’apres la base des donnés ICOD 01-089-1428 pour le BaTiO2 et ICOD 01-070- 2556 pour le
TiOs.

Le BTO a été cristallisées en forme tétragonal de type P4mm et avec des parametres

a=4,00658 , b =4,0065A,c=4,0170A,a =B =y =90°.
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Tableau 4: Propriétés de la poudre cristallites 100% BTO.

N° 2theta h k I D (nm)
1 22,2484 0 1 0 51,6
2 31,5455 0 1 1 52,6
3 38,9101 1 1 1 53,7
4 45,3349 0 2 0 54,9
5 50,7712 0 1 2 56,1
6 56,2503 1 2 1 57,4
7 65,7943 0 2 2 60,3
8 70,3731 1 2 2 62,0
9 74,9851 0 3 1 63,8
10 79,341 1 3 1 65,8

Echantillon 2 : CFO 100%
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Figure 55 : Diffraction des rayons X des nanoparticules de CoFe;0,.

Dans ce spectre nous remarquons selon la base des donnés ICSD 98-016-0059 de CoFe>O4 qui

quantifiés a 100% de CFO depuis les pics suivants : (022 — 133 — 004 — 115 — 044).
Le CFO a été cristallisées en forme cubique de type F d -3 m et avec des paramétres

a=28,3750R , b =8,3750A, ¢ =8,3750A , a = B =y = 90°.
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Tableau 5: Propriétés de la poudre cristallites 100% CFO.

N° 2theta H k I D (nm)
1 30,1974 0 2 2 131,0
2 35,5609 1 3 3 132,8
3 43,2095 O 0 4 136,0
4 57,1325 1 1 5 144,0
5 62,7356 0O 4 4 148,1

Echantillon 3 : CFO 15% BTO 85%
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Figure 56 : Diffraction des rayons X des nanoparticules du nano-composite 15% CFO 85% BTO.
Dans ce spectre nous observons que les pics suivants (010 -011 — 111 -020-012 - 121 -013)
représentent le BTO d’apres la base des donnés ICOD 01-074-1964 BaTiO> quantifi¢ 84,8% et
les pics (113 — 044 — 022) représentent CFO de la base des donnés ICSD 98-016-0059 CoFe2O4
et quantifié 15,2%.

Dans cet échantillon le BTO a été cristallisées en forme tétragonal de type P4Amm avec des
parameétres a = 4,0065 A, b = 4,0065 &, ¢ = 4,0170 R, a =B =y = 90° et le CFO en forme
cubique de type F d -3 m avec des paramétres a = 8,3750 A, b = 8,3750 A, ¢ = 8,3750 A,

a=B=y=90°
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Tableau 6 : Propriétés de la poudre cristallites 15% CFO 85% BTO.

N° 2theta H k | D (nm)
1 22,1439 0 1 0 49,6
2 31,4884 0 1 1 50,5
3 35,4835 1 1 3 40,7
4 38,8515 1 1 1 51,6
5 45,2238 0 2 0 52,7
6 50,7934 0 1 2 53,8
7 56,1671 1 2 1 55,1
8 62,6703 0 4 4 45,4
9 65,791 0 2 2 57,9
10 74,6789 0 1 3 61,2
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Figure 57: Diffraction des rayons X des nanoparticules du nano-composite 25% CFO 75% BTO.

Dans ce spectre nous observons que les pics suivants (001 — 011 — 111 -002-012—-112 - 135
— 013) représentent le BTO d’apres la base des donnés ICOD 01-074-1964 BaTiO> quantifié
72,4% et les pics (022 — 113 — 004 — 044) représentent CFO de la base des donnés ICSD 98-
016-0059 CoFeO4 et quantifié 27,6%.

Pour cet échantillon le BTO est cristallisées en forme cubique de type Pm-3m avec des

parameétres a = 4,0060A , b = 4,00604 , ¢ = 4,00604 , a =3 =y = 90° et pour le CFO est en
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forme cubique de type F d -3 m avec des paramétres a = 8,3750A , b = 8,3750A , ¢ = 8,37504 ,
a=B=y=90°

Tableau 7 : Propriétés de la poudre cristallites 25% CFO 75% BTO.

N°  2theta H k | D (nm)
1 22,1429 0 O 1 46,8
2 30,1265 0 2 2 64,1
3 31,5275 0 1 1 47,7
4 354902 1 1 3 65,0
5 38,8753 1 1 1 48,7
6 43,1392 0 0 4 66,5
7 452006 O O 2 49,8
8 50,8957 0 1 2 50,9
9 56,1628 1 1 2 52,1
10 62,6662 0 4 4 72,4
11 65,8563 1 3 5 54,7
12 748585 0 1 3 57,9
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Figure 58 : Diffraction des rayons X des nanoparticules du nano-composite 50% CFO 50% BTO.

Dans ce spectre nous remarquons que les pics suivants (010 — 011 — 111 — 020 — 021 — 121 —
220) représentent le BTO d’aprés la base des donnés ICOD 01-089-1428 BaTiO: quantifié
43,3% et les pics (022 — 113 — 004 — 333 — 044) représentent CFO de la base des donnés ICSD
98-016-0059 CoFex04 et quantifié 56,7%.
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Dans ce échantillon le BTO cristallisées en forme tétragonal de type P4mm avec des parametres
a=4,0065A, b =4,0065, c=4,01708 , a =B =y = 90° et le CFO est en forme cubique de
type F d -3 m avec des paramétres a = 8,37504 , b = 8,3750A , ¢ = 8,3750A ,

a=B=y=90°

Tableau 8 : Propriétés de la poudre cristallites 50% CFO 50% BTO.

N° 2theta H k | D (nm)
1 22,1661 0 1 0 53,7
2 30,1267 0 2 2 51,7
3 31,5166 0 1 1 54,7
4 35,4909 1 1 3 52,4
5 38,8813 1 1 1 55,9
6 43,1406 0 0 4 53,7
7 45,2527 0 2 0 57,1
8 50,925 0 2 1 58,4
9 56,2016 1 2 1 59,7
10 57,0658 3 3 3 56,8
11 62,6697 0 4 4 58,5
12 65,9387 2 2 0 62,8
13 74,1526 3 3 5 62,6
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Figure 59: Diffraction des rayons X des nanoparticules du nano-composite 75% CFO 25% BTO.

Dans ce spectre nous observons que les pics suivants (001 —011 — 111 —002 — 112 ) représentent

le BTO d’apres la base des donnés ICOD 01-074-1964 BaTiO; 16,02% et les pics (022 -113—
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004 — 333 — 044) représentent CFO de la base des donnés ICSD 98-009-8553 CoFexOs4 et
quantifié 83,8%.

Le BTO a été cristallisés en forme cubique de type Pm-3m avec des parameétres a = 4,0060A4 ,

b =4,00604 , ¢ =4,0060A , a = =y = 90° et le CFO d’une forme cubique de type F d -3 m avec
des paramétres a = 8,3810A , b = 8,3810& , ¢ = 8,3810& , a =3 =y = 90°.

Tableau 9 : Propriétés de la poudre cristallites 75% CFO 25% BTO.

N° 2theta h k | D (nm)
1 22,1814 0 0 1 52,7
2 30,1325 0 2 2 85,3
3 31,5606 0 1 1 53,8
4 35,4877 1 1 3 86,5
5 38,9039 1 1 1 54,9
6 43,1242 0 0 4 88,6
7 45,2251 0 0 2 56,0
8 509165 0 1 2 57,3
9 56,1799 1 1 2 58,6
10 57,0232 3 3 3 93,8
11 62,6156 0 4 4 96,4
12 658663 0 2 2 61,6
13 75,075 0 1 3 103,9

Echantillon 7 : CFO 85% BTO 15%
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Figure 60: Diffraction des rayons X des nanoparticules du nano-composite 85% CFO 15% BTO.




Chapitre IV

Dans ce spectre nous remarquons que les pics suivants (010 — 011 - 012 — 121 - 013) identifient
le BTO caractérisent par la base des donnés ICOD 01-089-1428 BaTiO> quantifié¢ 9,4% et les
pics (022 — 113 — 004 — 044) identifient CFO caractérisent par la base des donnés ICSD 98-
016-0059 CoFex04 et quantifié 90,6%. Le BTO a été cristallisées en forme tétragonal de type
P4mm avec des paramétres a = 4,0065A , b = 4,0065A ,
€ =4,0170A , a =B =1v =90° et pour le CFO a été cristallisées d’une forme cubique de type
F d -3 m avec des paramétres a = 8,3750A , b = 8,3750A , ¢ = 8,3750A , a. = p =y = 90°.

Tableau 10 : Propriétés de la poudre cristallites 85% CFO 15% BTO.

N° 2theta h k | D (nm)
1 22,1873 0 1 0 80,6
2 30,114 0 2 2 85,2
3 31,5154 0 1 1 82,2
4 35,4745 1 1 3 86,4
5 43,1189 0 O 4 88,5
6 50,7972 0 1 2 87,6
7 5623 1 2 1 89,7
8 62,6328 0 4 4 96,4
9 746573 0 1 3 99,5
Comparaison entre les échantillons :
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Figure 61 : Diffraction des rayons X des nanoparticules des différents pourcentages.




Chapitre IV

Ces diagrammes montrent que 1’intensité des pics (BTO/CFO) augmente avec I’augmentation

de la quantité¢ (BTO/CFO) par une relation proportionnelle.

- Enremarque un pic de TiO; estimé a 2% dans le diffractogramme de BTO 100%

- En observe une diminution de I’intensité des pics de BTO dans nos échantillons lorsque
la teneur en CFO augmente, On remarque aussi la disparition des pics (010 — 012 — 022
—031) qui sont contenus respectivement dans les pourcentages en de BTO (50% - 25%
- 15%) contrairement pour les pics de CFO qui est en augmentation ou nous

remarquerons 1’apparition de pics a partir de I’échantillon 25% jusqu’a 100%
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Tableau 11

position | 22,24 | 30,19 | 31,54 | 35,56 | 38,91 | 43,20 | 4523 | 51,03 | 56,25 | 57,13 | 62,73 | 65,79 741372 74 93
2 théta 84 74 55 09 91 a5 49 79 03 25 56 13 51
BTO 51,6 52,6 53,7 sa9 | 56,1 | 57,4 60,3 62
CFO 131 132,8 136 144 | 1481
48,6
15 CFO 49,6 50,5 | 40,7 | 51,6 52,7 | 53,9 | 551 45,4 | 57,9 61,2
77.6
25 CFO 46,8 | 64,1 | 47,7 65 487 | 66,5 | 49,8 | 50,9 | 521 | 70,4 | 72,4 | 54,7 57,9
62,6
50 CFO 534 | 51,7 | 545 | 52,4 | 5556 | 53,7 | 568 | 581 | 594 | 56,8 | 585 | 62,5 66
75 CFO s2,7 | 85,3 | 53,8 | 855 | 549 | 886 56 s73 | 586 | 938 | 964 | 61,6 65,1
85 CFO 20,6 | 85,2 | 82,2 | 86,4 | 239 | 885 | 856 | 876 | 89,7 | 93,7 | 964 | 943 99,5
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Chapitre IV

On remarque dans le tableau précédent que I’augmentation de la teneur en CFO est suivie par
une augmentation de la taille de ce dernier, donc on peut dire que la taille des cristallites de

BTO et CFO sont proportionnelles avec leurs teneures.

IV.2.2 FTIR :

20 |

15

10

Absorbance Units

0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm’!

15% CFO  75% CFO
25% CFO  85% CFO
50% CFO  100% CFO
100% BTO

Figure 62 : Courbe représentative des bandes d’absorption en fonction de la longueur d’onde
FTIR.
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Chapitre IV

Absorbance Units

I
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber cm™!

15% CFO  75% CFO
25% CFO  85% CFO
50% CFO  100% CFO
100% BTO

Figure 63 : Spectre d’absorption en fonction de la longueur d’onde FTIR.

Dans les spectres FT-IR, le BaTiOs présente une large bande d'absorption (~ 469-850 cm™) liée
aux liaisons vibratoires Ti-O-Ti dont une région située entre 520 a 590 cm™! correspondant a la
liaison Ti-O, tandis que CoFe,O4 présente un pic a ~ 469 cm™ (vibration d'étirement dans Fe
(II1)-O2-) et un autre pic a ~586 cm™! (vibration d'étirement dans Co(II)-O»-). Ainsi, une large
absorption située entre 700 a 1000 cm™" apparait dans les composites finaux correspondant a la
fusion appropriée de type hétérojonction de BaTiOs et CoFe2O4 qui pourra étre complété en

effectuant des caractérisations physiques plus approfondie.
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IV.3 Analyse Morphologique :
IV.3.1 MEB:

| mag O |spot| vacMode | WD | L
30.00 kV|LFD|100 000 x | 2.0 | Low vacuum | 9.6 mm LPEN/ USDB/

Figure 64 : Micrographies MEB de la poudre 100% BTO calcinée a 1000°C.

Ce cliché représente une image de microscopie électronique a balayage a une échelle de 1um
avec un grossissement de 100.000, On remarque une plus au moins une homogénéité dans la
distribution des grains.
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HV [det| mag O [spot| vacMode [ WD
B 30.00 kV|LFD | 118 921 x| 3.0 | Low vacuum | 9.1 mm LPEN/ USDE/

Figure 65 : Micrographies MEB de la poudre 100% CFO calcinée a 1100°C.

Dans la 2¢me image de MEB nous avons la CFO a 100% avec un échelle de 500 nm , On
remarque que nous avons une taille moyenne qui varie entre 130nm a 250nm tailles des grains

de CFO.




Chapitre IV

1V.3.2 Analyse EDS :

Cette analyse montre que nous avons 2 structures qui sont représentés par les ¢léments
chimique a savoir le Ba, Ti, O, Co, Fe avec différents pourcentages appropriés a nos deux

matériaux BaTiOs et CoFez0a.

cps/eV
14- | — Acquisition

Figure 66 : Spectre EDS.

IV.4 Conclusion :
Nous avons réussi a élaborer des nano composites de BaTiO3; et CoFe>O4 avec différents

pourcentages massiques, en utilisant la glycine comme agent de combustion, ainsi qu'une
présence de 2% de TiO2, qui a été identifiée grace au logiciel HighScore. La méthode de
Debye-Scherrer a permis de déterminer la taille des cristallites, révélant une augmentation de
leur taille proportionnelle a la teneur en CFO. L'analyse FTIR a mis en évidence des bandes

de liaison métal-oxyde (Ti-O, Ba-O, Co-O et Fe-O).




Chapitre IV

Enfin, les images MEB ont montré une concordance entre les tailles calculées par le logiciel

Image J et celles obtenues par la loi de Debye-Scherrer.




Conclusion

Conclusion générale

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la famille des pérovskites (BaTiO3) ou nous
I'avons synthétisés par voie solide en mélangeant 1’oxyde de titane avec I'oxyde de baryum a

une température assez importante afin de créer la phase pérovskite.

Par la suite nous avons essay¢ de faire la synthése de deux spinelles CFO, et la synthése
hybride qui sera la fonction jumelée (réaction a I'état solide et 'auto-combustion) de pérovskite

spinelle a différents pourcentages massiques
BaTiO3 (100-x) — CoFe2Osx avec x= 0/15/25/50/75/85/100%

Par la suite nous avons faits des caractérisations structurales et morphologique afin de
comprendre 1'influence du pourcentage de la composition par des techniques de caractérisation

comme la DRX, FTIR et MEB.

Nos résultats montrent que la combinaison du spinelle, connu pour ses propriétés
magnétiques remarquables, avec la pérovskite BTO, célébre pour ses propriétés
ferroélectriques, permet de créer des matériaux avec des comportements multifonctionnels sans
perdre aucune de leurs propriétés. Plus précisément, nous avons observé que I’interaction entre
les phases magnétiques et ferroélectriques au sein de ces composites conduit a une amélioration
significative de I’efficacité des applications potentielles ainsi que 1’addition de la propriétés

photo-catalytique pour ce nanomatériau.

En conclusion, ce mémoire a démontré les avantages prometteurs du jumelage des propriétés
du spinelle CFO et de la pérovskite BTO, posant ainsi les bases pour des recherches futures
dans ce domaine fascinant des matériaux multifonctionnels. Ces avancées ouvrent de nouvelles
perspectives pour le développement de technologies de pointe, mariant magnétisme et

ferroélectricité de maniére innovante et efficace.
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