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Résumé

Dans ce mémoire, nous avons mis I'accent sur la classification
des vanadates selon leur structure, leurs caracteéristiques

vibratoires ainsi que sur leurs caractéristiques optiques.

Nous avons synthétisé par réaction a I'état solide les
composées vanadates de gadolinium GdVO, et vanadates de
gadolinium et d'yttrium Y,3Gdy,VO, dopés et non dopés par
I'Europium Eu 1 %. Nous avons analysé les spectres des rayons
X, les spectres infrarouges (FTIR), ainsi que les spectres Raman
pour ces difféerents composés poly cristallins. Nous avons observé
par microscopie MEB (microscope électronique a balayage) la
morphologie des composés en fonction dela température de
réaction, du dopage et de l'effet de la substitution Gd/Y dans la
solution solide GdVO4YVO..

Les résultats montrent que ces matériaux appartiennent a un
systeme cristallin quadratique, avec un groupe d’espace 141/ 7.
Les paramétres de mailles ont été calculés au moyen du
programme Excel a partir des données mesurées
expérimentalement. L’'analyse des spectres FTIR nous a permis
d'identifier les énergies de vibration des liaisons Gd-O et V-O qui
se situe respectivement autour de 470 cm™ et 796 cm™. L'analyse
des spectres Raman nous ont permis d'identifier les types de

vibrations des groupements VO.,.



Abstract

In this work, our study was focused on the vanadate’s
classification according to their structures, their vibration

characteristics and also in terms of their optical characteristics.

We have synthesized our compounds by mean of solid-state
reaction to obtain gadolinium vanadate GdVO4 and vanadate
gadolinium and yttrium YGdVO4 non-doped and doped with 1at%
Eu®*. Then we have analyzed the X-ray spectra, infrared spectra
(FTIR) as well as the Raman spectra of the polycrystalline
materials. We have storing images by MEB (scanning electron
microscope) to determine the morphology of these various
compounds regarding to the temperature reaction, doping element
and the Gd/Y substitution in the GdVO,/YVO, solid solution.

The results show that these materials belong to the quadratic
crystal system with 14,/amd space group. The cell parameters
were calculated with the Excel program using experimental data.
The FTIR spectra analysis allowed us to identify the vibration
energies of Gd-O and V-O bounds that are situated around
respectively 470 cm™ and 796 cm™. The Raman analysis spectra
gave us the possibility to determine the type of VO, group

vibrations.
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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes possédant de phase métal-isolant sont des matériaux qui font I'objet
de vives études en raison des propriétés structuraux, optiques, électriques,
magnétiques étonnantes qui sont attribuées.

Les vanadates sont des oxydes possédant une transition métal-isolant avec une
variété de structure. Une des caractéristiques de ces oxydes est gu’a une certaine
température, le champ cristallin léve la dégénérescence des orbitale D du cation
V**et de 'élément terre-rares dopant dans la matrice vanadates.

Notre travail se portera sur les matériaux a basse de vanadate dopées terre rare
il est donc nécessaire de faire une recherche afin de se documenter sur les
différentes propriétés physiques et chimiques de ces composés chimiques et aussi
sur les technique du dopage et la préparation des différentes solutions.

Dans ce présent travail, peut étre scindé en trois parties :
Une recherche bibliographique concernant ces matériaux vanadates a été établie, et
qui a permis de faire le classement suivant :
o Les composés A*'A*?B*0, (A= alcalin, Cu, Ag, NH,, TI, A'= Be, Mg, élément
de transition 3d ; B=, V, P
e Les vanadates terre rare (RE) (REVOy,)
e Les vanadates des alcalinsK;Y(VO,), dopées Ln : (Eu, Er, Sm, Ho et Tm)
e Les vanadates des alcalino-terreux (REAEVOs) comme: Y;,CaOs, Pry.
xCaxVO3 and Nd1.4SrVO3

Dans la deuxiéme partie nous avons exposés les méthodes d’élaboration de
nos matériaux ainsi que les différentes techniques expérimentales (la DRX,
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), diffusion Raman,
MEB (microscope électronique a balayage) utilisé pour étudier nos composées.

Dans la troisitme partie on a exposé les résultats obtenus (structuraux,
vibrationnelles et imageries) des composé vanadates (GdVO4 et YGAVO, et
YGdVO;, : Eu 1 %). Ces résultats sont présentés comme suit :

e les résultats de caractérisation structurale (DRX), et optique (analyse
spectroscopiques par diffusion Raman, FTIR)



e la morphologie sur les échantillons (GdVO, et YGdVO, et YGdVO, : Eu
1 %) par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Ce travail est conclu par une conclusion générale sur 'ensemble de I'étude.



Chapitre |

Etat de I’art et généralités sur les vanadates

L'objectif de ce chapitre est d’avoir une idée sur les vanadates a travers une

recherche bibliographique.
I-1-Le vanadium :

Le vanadium fut découvert en 1801 a Mexico par A .M. Del Rio contesté, puis
redécouvert en 1831 par N .G. Selfs rom a Falun, en suéde. Etymologie du nom :
vient de Vanadis, déesse de la beauté dans la mythologie scandinave.

Le vanadium classé parmi les 22éme éléments les plus répondus dans toute la
lithosphére, est situé a des niveaux de concentrations peu élevés: 0.07% en
moyenne pouvant aller jusqu’a 2%. Le vanadium se rencontre dans la nature sous
forme de composés chimique présents dans plus de 65 espéces de minerais, I'en
trouve également dans les roches, dans les minerais de fer et dans les gisements de

pétrole. [1]

Le vanadium est 'élément chimique de symbole V, de numéro atomique 23,
C’est un métal rare, il est principalement utilisé dans les alliages. Le vanadium
possede 26 isotopes (on appelle isotopes tous les nucléides partageant le méme
nombre de protons, mais qui ont un nombre de neutrons différent) seule I'un de ces

isotopes est stable 'V.

Le vanadium est un métal qui présente a la fois des caractéeristiques acide et
basique, et il s’oxyde rapidement a environ 933 °K. (ses états d’oxydation sont +2,
+3, +4, et +5, I'état d'oxydation +1 existe mais il est rarement rencontré). Vu les
caractéristique qu’il présente (métal blanc, brillant, dur et ductile), le vanadium a un
grand domaine d’application, mais pour rependre aux exigences industrielles le
vanadium est généralement mélangé avec d’autres éléments chimique afin de le

faire adapte aux besoins de différents situation.

Le vanadium a une structure électronique [Ar] 3d®, 4s%ce qui l'autorise a avoir des
valences multiples entre +2 et +5 et donc des oxydes trés variés :



Tableau I-1 : La variance des oxydes par rapport a la valence de vanadium

Structure électronique Etat de valence oxyde
3d° v VO
3d* Vv V203
3d’ v VO,
3d° Vo V,05

I-1-1-Propriétés physiques du vanadium :

Le vanadium pur est un métal argenté grisatre (solide a 298 k), mou et malléable.
Sa température de fusion est 2175°%, Il posséde quand il est pur d’excellent
caractéristique mécanique et peux se travailler a froid et a chaud, mais de petites
quantités d’impuretés de I'hydrogéne, de I'azote et de I'oxygéne le rendent dur et
cassant [2].

Le vanadium est disponible sous plusieurs formes comprenant le clinquant, les
granules, les poudres et les tiges. [2]

Les valeurs de rayon ionique de vanadium en fonction de degré d'oxydation et la

valeur de coordination Il est donné dans le tableau ci-dessous (tableaux 1-2) :

Tableau I-2 : Les valeurs de rayon ionique en fonction de la valeur de charge (degré
d'oxydation) et la coordination

élément rayon ionique Charge coordination
0.79 2 Vi
0.64 3 \Y
0.53 Y]
0.58 4 Vi
vanadium 072 Vil
V) 0.355 \Y;
0.46 5 \Y
0.54 Vi




I-1-2-Propriétés chimiques du vanadium :
> Réaction du vanadium avec I’air

A la température ambiante, le vanadium métal ne s’oxyde pratiquement pas a l'air.
Par contre, il réagit avec I'oxygéne excessif O,, lors du chauffage a 660 °C [3].

4V +502¢q) = 2V.0s5 [jaune-orange]

> Réaction du vanadium avec du fluor, F, lors du chauffage.

4V )+ SF3q = 2VFsq [Transparent]

Par élévation de température, il entre en réaction avec le chlore, en formant VCl,.
> Reéaction du vanadium avec les acides et les bases

Il résiste bien aux acides non oxydants, mais il est fortement attaqué par l'acide

nitrique ou I'eau régale. Il fixe facilement 'hydrogéne.
I-2-Les vanadates :

Les vanadates ce sont des matériaux intéressants qui contiennent des phases trés
performantes. lls sont caractérisés par une grande stabilité chimique, des propriétés
mécaniques, structuraux, photoniques, thermiques et optiques spécifiques, ils sont
proche de phosphates de point vue de comportement chimique et physique, ils sont
donc des candidats potentiels pour les lasers solides et les scintillateurs. [4]

L'étude de vanadate a été limitée sur celle qui présentent un groupement dépends
des éléments chimiques coordonnées et il existe en plusieurs types :

" les composés A"'A"?B*30, (A= alcalin, Cu, Ag, NH,, T, A’= Be, Mg,
élément de transition 3d ; B=P, V

" vanadate de terre rare (RE) (REVO4) (notre suijet)

® vanadate des alcalins dopées Ln : K3Y(VO4)2 Ln=Eu, Er, Sm, Ho et
Tm comme le cas de KzEukY1.(VO,)2

® vanadate des alcalino-terreuxRE,AE;,VO; (REAEVO;) comme: Yi.
«CaxVOs, PrixCaxVO; et Nd1_,Sr, VO3



I-3- Les composés A,BO, :

Une classification des structures cristallines des phases A,BO, a été proposée
par Wells [5] qui s’appuie sur I'évolution des coordinences des cations A et B
(tableau I-2). A chaque combinaison de coordinence des sites A et B, un ou plusieurs
types structuraux ont été observés. Par rapport au tableau initiale, les
structures stuffedtridymite, YbFe,O, et de type Na,CrO, ont été ajoutées. Les
differents types structuraux sont représentés a la figure (1-2).1l est a noter que
différents degrés d’oxydation ont été observés pour les cations A et B avec les
equilibres de charges suivants : A';B*0,4, A%B®0, et A%B?0,. Un autre type de
classification des structures A,BO, a été proposé par Muller et a [6], celle-ci est
basée sur la taille des ions A et B .cette classification est représentée sous la forme
d’un graphique dans lequel les structures ont été positionnées en fonction du rayon

ionique de A et B (Figure 1-2).

Tableau I-3 : Coordinences des cations A et B et types structuraux A,BO,4

N.(B)
4 5 6 8 >8
C.N.(A
Phenacite Olivine(Mg,SiO,) KoWO, B-k2S04
4 (Be2SiOy) TypeNa;CrO,
Spinelle(Al,MgO,)
Stuffedtridymite
> (CaALO,)
SroPbOy, KaNiF4
6 YbFezO04 Ca,lrO,
8 CaFe;04

00




Phenacite Be,SiO,

CaA1204

Olivine Mg,SiO,

K,NiF,

LnFezO.;

Figure I-1 : Structures cristallines des composés A;B0,[4]
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Figure I-2 : Classification des structures A,BO, en fonction des rayons ioniques

raetrs des cations Aet B. A chaque symbole est associé un composé [6].

Parmi toutes ces structures on retrouve évidemment de grandes familles
structurales de la chimie de solide telles que le spinelle, le KoNiF, ou I'olivine.

I-4-Les composés AA’BO, :

Dans la famille des composés qui nous intéresse, les atomes B correspondent au
Phosphore ou au vanadium en site tétraédrique, les cations A et A’ possédent des
coordinences variant de 4 a 8 pour A et de 4 a 6 pour A’. Tous les types structuraux
du tableau (I-1) pour lesquels au moins un des cations A ou B est en coordinence 4
(partie grisée) différentes pour les composés AA'BO,. Comme on peut envisager des
coordinences différentes pour cations A et A’, des distorsions structurales des
structures de base données au tableau (I-2) (partie grisées) peuvent étre observées
ainsi que de nouveaux types de structures tels que la zéolite ABW ou la beryllonite
(NaBePO,). Nous avons donc entrepris d’établir une classification des structures
AA'BO; sur la base de la taille des cations A et A’ (Figure I-3), cette classification
pouvant éventuellement servir pour prédire la structure de nouveaux composés de
cette famille. On notera quil n'apparait quun type d'équilibre des charges
correspondant a la répartition : A"A""BV0, (Tableaux I-3).



AA'BO,
olivine

maricite

1,6 beryllonite

' zeolite-ABW déformée
4 stuffed tridymite

structures lamellaires
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Type-AgCoPO 2
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R
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Figure I-3 : Classification des AA’'BO, en fonction des rayons ioniques ra et ra des
cations Aet A’ [4].

Geéneéralement les changements structuraux observés sont gouvernés par la
taille du cation A. plus A est grand, plus est favorisée I'obtention de structures
ouvertes telles que la trydimite et la zéolite ABW est plus A est petit, plus on favorise
Fobtention de structures compactes telles que I'olivine ou la maricite. Le cation A’ a
aussi une influence sur ces changements structuraux. Les phases au cuivre, par
exemple, cristallisent surtout dans des structures lamellaires alors que pour le zinc
aucune phase lamellaire n’a été observée. Les polyédres de coordinations des
cations A’ sont trés variés, c'est ainsi que l'on trouve par exemple des

environnements tétraédriques, octaédriques ou bipyramidal trigonal.

Les vanadates AA'VO, ont été beaucoup moins étudiés que les phosphates
correspondants. Leur nombre est limité. lis cristallisent principalement dans les
structures type Na,CrO4, maricite ou spinelle (tableau I-3).

N



Tableau I-4 : Classification structurale des vanadates AAVO,

Structures Spinelle Na,CrO,4 Maricite Autres

Composés

ABeVO,

AMgVO, LiMgVO,

AMNnVO, LiMnVO', LiMnVO,

AFeVO,

ACoVO, LiCoVO,

ANIVO, LiNiVO,4

ACuVO, LiCuVO,

AZnVO, LiZnVO,?

CsZnVO,?

LiCdVO, AgCdVO, KCdvO,’

ACdVO, NaCdVO,
CuCdVO,

I1-4-1-Structure de I’olivine :

Figure 1-4 : Vue en perspective de la structure olivine (partie gauche) et image de

minéral (Mg, Fe) > SiO4 de structure olivine (partie droite).

L'olivine (Mg, Fe) 2 SiO4 [7] est 'un des constituants les plus importants du
manteau terrestre supérieur. Sous haute pression, elle se transforme en structure
spinelle ce qui explique que les minerais de type spinelle se trouvent plutét dans les
couches terrestres inférieures. L’application olivine a été attribuée par le



minéralogiste allemand Abraham Gottlob Werner en 1970 [8]. La formule générale de
lolivine est AA'BO,, A et B pouvant prendre plusieurs degrés d’oxydations différents :
A’A?B'O, et A'A?B°0,, ce qui correspond respectivement aux équilibres des
charges pour des vanadates (ou phosphates) et des silicates.

La structure olivine peut étre décrite comme un empilement hexagonal compact
de couches d’oxygéne de type A-B-A-B-A. Les cations A et A’ occupent la moitié des
Sites octaédriques et les cations B 1/8 des sites tétraédriques disponibles (Figure 5).

(a) Empilements
—B

%3,

—A

—

—_— A

Figure I-56 : Empilement des atomes d’oxygéne selon la direction ¢ dans la structure

olivine

I-4-2- Structure de la maricite :

Figure 1-6 : Vue en perspective de la maricite (partie gauche) et photo du minérale
Na(Feo.sMno.0sMgo.03Ca0.01) PO4 (partie droite)

Le maricite Na(Fep 9Mno.0sMgo.03Ca0.01) PO4 [9] est un minéral qui a été découvert

en 1977 par Sturman et al [10] dans le territoire du Yukon au nord du kanada.



Jusqu’ a ce jour, la maricite a présenté moins d’intérét pour le chimiste du solide
car aucune propriété remarquable n’a été mise en évidence. Ce composé cristallise
dans le groupe d’espace pnma. La structure des composés AA’BO, de type maricite
est formée de chaines d’'octaédres A’Og partageant une aréte commune et paralleles
a l'axe a (Figure I- 6). Elles sont interconnectées par l'intermédiaire des tétragdres
BOy4, ce qui crée de larges cavités dans lesquelles vient s’insérer le cation A. Ce type
structural est observé aussi bien pour des phosphates que des vanadates (Tableau
1-4).

Tableau I-5 : phases de type maricite

Composés A(A°) [B(A°) [CAY B° | V(AD G.E. [ref
NaMnPO, 9,0882(1) | 6,904(1) | 5,113(1) 320,84(1) | Pnma | [11]
NaFeooMno PO, | 8,987(1) | 6,861(1) | 5,045(1) 311,07(8) | pnma | [9]
a -NaCoPO, 8,87(3) |6,780(3) | 5,023(10) 302,1(2) | Pnma |[12]
B-NaCuPO,  |[6,9439(9) | 8,851(1) | 5,0143(8) | 97,25(4) | 305,72(4) | P24/n | [13]
AgCdVO, 9,785(12) | 6,99(12) | 5,439(10) 372,26(10) | Pnma | [14]

I-4-3- structure type Na,CrO, :

La symétrie de la maille cristalline de Na,CrO4 est orthorhombique de groupe
d’espace Cmcm. Le sodium (cations A et A’) occupe deux sites différents 4c et 4b de
coordinence respective 4 et 6 et le chrome (cation B) occupe un site 4c de
coordinence 4(Figure I-7) [15].La structure est caractérisée par des chaines A’O,
paralicles a l'axe c, constituées d'octaédres A'Os qui partagent des arétes
communes. Ces chaines sont liées entre elles, dans le plan (b, ¢), par une double
chaine tétraédres AO, et BO, ayant une aréte commune selon I'axe a. Il en résulte
des contraintes stériques entre les cations A et B ce qui explique qui I'association
de deux tétraédres par une aréte commune soit peu fréquente dans les structure
minérales. Dés que la taille du cation A augmenté, on peut s’attendre a une
augmentation des contraintes qui, est a l'origine des modulations structurales
observées dans le systéeme LiCdVO,4-LiCd4(VOy)3.
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Figure I-7 : vue en perspective selon I'axe ¢ et projection selon I'axe a de la structure
type NaxCrO,

I-4-4- Types structuraux de formulation générale A’BO; :

Les composés de formulation A’'BO, (B = P et V) cristallisent avec différentes
structures. La plupart de ces composés présentent plusieurs variétés allotropiques,
obtenues soit en chauffant soit sous pression soit en combinant les deux. FeVO,, par
exemple présente quatre variétés allotropiques I, II, Ill et IV qui cristallisent avec
quatre structures différentes : ftriclinique, a-CrVQ,, a-PbO, et wolframite selon la
pression appliquée [16].parmi les composés A'BO4 (A' = In, Cr, Fe, Al, Y), plusieurs
ont été testés comme électrodes négatives pour les batteries au lithium afin de
remplacer les électrodes en carbone graphite [17].

Nous avons volontairement limité la discussion aux composés A’BO, ayant une
relation structurale avec les structures observées dans la famille des composés
A’BO,.




Figure I- 8 : Vues de la structure des composés Na,CrO, (a) et a-CrVOy, (b)

Les composés REVO, (RE=Nd, Lu et Yb) possédent une structure cristalline de
type Zircon et de groupe de symétrie 141/amd. La figure (1.10) présente ce type de
structure qui est composée, selon laxe ¢, d'une alternance de tétraédres
triangulaires (VO,)*" et d’ions de terre rare (RE) ** séparés par une distance de c/l2,c
étant un paramétre du réseau. Dans le plan ab, les atomes de terre rare se
distribuent tous sur un méme axe (aet b) et sont tous séparés d’une distance d’un
parameétre de maille (a et b). Les tétraédres, se situent également sur un méme axe,
mais différent de celui sur lequel se retrouvent les ions de terre rare. Les
groupements VO, sont également séparés par une distance a dans la direction a et b
dans la direction b.

Chaque ion de vanadium est donc entouré de 4 ions d’oxygéne situés a des
distances similaires, comme cela a été mentionné plus t6t, un tétraédre triangulaire
(VO4)* (voir la figure 1.9). Le tétraédre se retrouve sous deux orientations différentes
dans la structure cristalline. Toutefois, sur un méme axe cristallin (a, b ou c), les

tétraeédres gardent toujours la méme orientation, il n’y a aucune alternance.




: RE

Figure 1.9 - Structure cristalline des échantillons YbVO,, NdVO, et LuVO.,.

Les ions de terre rare (RE*") sont entourés avec 8 ions d’oxygéne appartenant
aux tetraédres environnants et forment un dodécaédre triangulaire (voir figure. 1.10).
Les quatre ions d’oxygéne situés dans le plan (ab) autour de la terre rare sont a une
distance différente a celle des quatre d'oxygéne qu'il ressent qui se situent en
dessous et au-dessus, selon I'axe ¢, du RE®**. Ce dodécaédre posséede toujours la

méme orientation a l'intérieur du cristal comparativement au tétraédre.

La structure Zircon peut donc étre vue comme un empilement alterné, selon F'axe
¢, de tétraedres (VOy) et de dodécaédres (REQs) imbriqués les uns aux autres et se
partageant les mémes ions d’oxygénes. Dans le plan ab, les dodécaédres et les
tétraédres forment une chaine en zigzag paralléle a I'axe a ou b et sont encore une
fois imbriqués les uns par rapport aux autres.

Comme les ions d’oxygéne se répartissent toujours de la méme fagon autour des
terres rares, ces derniers ressentent toujours avec une méme intensité du champ
cristallin, rendant tous les sites du cristal équivalents. Lorsque les échantillons de
(GdVOy) et de YVO (LuVO,) sont dopés en Europium, ce dernier se substitue, a
priori, aux ions de Nd** (ou Lu®*). Les échantillons REVO, possédent donc un seul

site d’accueil pour l'ion d'europium.
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Figure 1.11 - Structure cristalline d'échantillon GdVO,

Les monocristaux de LuVO4/NdVO, purs et dopés en ytterbium ainsi que ceux
d’YbVO, purs sont fabriqués par nucléation spontanée en utilisant la technique de
croissance par flux “flux growth méthode” [18]. D’abord, une quantité appropriée de
PbO, V205, Lu,03\Nd203 et ou Yb,O3 est utilisée en tant que produit de départ et
déposée dans un creuset de platine fermé. Le creuset est ensuite chauffé a une
température de 1300 °C pendant 15 heures. Ensuite, la température est abaissée
progressivement (1.8 "C/ h) jusqu’a 950 "C. Lorsque cette température est atteinte, le
creuset doit immeédiatement étre retiré du fourneau pour étre retourné de facon a
séparer le solvant des monocristaux se retrouvant dans le fond du creuset. De I'acide
nitrique est utilisé pour enlever toute trace de solvant sur les échantillons. Les

N
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monocristaux obtenus ont une dimension d’environ 3 x 2 x1 mm3, comme il est
possible de le voir sur la figure (1.12). Il est important de mentionner que les
monocristaux croissent selon l'axe cristallographique ¢ qui est orienté dans la

direction ou les cristaux sont les plus longs.

Figure I-12 - Photo des monocristaux d’YbVO4 (a), LuVO, (b) et NdVO, (c) [18]

On suppose le systtme comme étant composé de molécules VO, fortement liées,
reliées a des ions de RE*. Les modes correspondant aux mouvements de
translation des différents ions de la molécule VO, sont appelés modes internes
(Figure 1-13).

Figure 1-13-Modes de vibration interne de la molécule VO4[19]



I-4-5- La structure spinelle :

Le spinelle est un minéral de formule générale AB,O,4, avec A un cation divalent
(Mg, Zn, Fe ou Mn) et B un cation trivalent (Al ,Fe ,Mn ou Cr).Les membres les plus
importants du groupe spinelle sont MgAl,Oy,le granite (spinelle au zinc) ZnAlL,Qy, le
franklinite (Fe, Mn ,Zn)(Fe ,Mn),04,le chromite (Fe, Mg)Cr.O, et la magnétite Fe;0,.

Figure I-14: Vues de la structure spinelle, partie gauche réseau tétraédrique seul,

partie droite réseau octaédrique seule, et au centre, association des deux réseaux

Figure 1-15 : Vue en perspective de la structure spinelle de LiCoVO,

Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O forment un réseau cubique
a faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques notés A et
octaédriques notés B. La plus petit maille cubique contient 8 groupes formulaires de
types AB204.Les spinelles contenant des ions di-et trivalents sont classés par rapport
au spinelle AgAIl>O4 selon que le cation divalent occupe les sites A ou les sites B. Le
groupe d’'espace de (Mg) A (Alz) B O, est Fd3 m dans lequel, A, B et O occupent
respectivement les positions 8a, 16d et 32e.

Dans le spinelle MgAl,O,, les tétraédres réguliers MgO,4 partagent les sommets
avec les octaedres AlOg qui sont Iégérement distordus (Figurel-14).Ces octaédres



sont connectés entre eux par des arétes communes formant ainsi un réseau
tridimensionnel (Figurel-14).Plusieurs vanadates de la famille AA’VO, cristallisant
avec la structure spinelle. Dans ces structures le vanadium pentavalent occupe le
site tétraédrique tandis que le lithium monovalent et le métal de transition divalent
sont répartis d’une fagon désordonnée sur le site octaédrique (Figure I-15).Parmi ces
composés, LiNiVO, est considéré comme étant une bonne électrode pour les
batteries au lithium [20].

Tableau I-6 : Vanadates de structure spinelle

composés | A (A% B (A% C (A% V (A%) G.E. Réf.

LiMnVO, |8.4071(2) | 8.4071(2) | 8.4071(2) | 594.21(2) | Fd3m [21]

LiCoVO, |8.2797(3) | 8.2797(3) | 8.2797(3) | 576.60(4) | Fd3m [22]

LiNiVO4 8.2150 8.2150 8.2150 544.40 Fd3m [23]

LiCuvO, |[5.662(1) |5.809(1) |8.758(2) |288.06(10) |Imma [24]

Pour le composé LiCuVO, il est observé un abaissement de symétrie qui résulte
de leffet Jahn-Teller de ion Cu®*en site octaédrique [25].

I-6-Vanadate de type A’A’’VO,:

On s’intéresse dans cette partie a la synthése des vanadates de type A’A”VO, ol
A’ est un élément monovalente (A’ =Cu”, Na, Ag, K et Rb), A” ; alcalino- terreux
manganese ; Mn, synthétisés sous oxygéné, hydrogéne, argon ol sous vide dans un

tube d’or placé dans un autre tube de silice scellé). [4]
1-56-1-CuMnVO, :

La synthése deCuMnVO, a été préparée par réaction a I'état solide a partir des
produits de départ MnO, CuO, V.03 et V05 dans le rapport stoechiométrique
4 :4 11 :1. V05 est préparé par réduction de V05 sous hydrogéne & 600°C durant 6h
de traitement. La réaction d’oxydoréduction qui a lieu entre V.03 et CuO implique
d'oxydation du vanadium qui passe du degré d’oxydation +3 a +5 et la réduction de
cuivie du degré d'oxydation +2 a +1, donnant ainsi I'équilibre de charges :
Cu"'Mn*"v*O™,. Le mélange a été broyé dans un mortier en agate puis chauffé sous

un flux d’argon & 750°C durant trois jours. Plusieurs broyages intermédiaires ont été



effectués afin de s’assurer de la pureté du produit réactionnel. A chacune de ces
étapes un controle de I'évolution de la réaction a été effectué par diffraction des
rayons X sur poudre. Le degré de pureté de la poudre utilisée pour les mesures
magnétiques et les mesures de chaleur spécifique a été vérifie par analyse Rietveld
des données de diffraction des rayons X et par analyse spectroscopique a laide
d'une microsonde de castaing (appareii CAMERA S§X100). Une chauffe de 2
grammes de poudre de CuMnVO, a 950°C pendant 12 heures suivie d’un
refroidissement lent (2°C h™) jusqu’a la température ambiante ont permis d’obtenir
des monocristaux de dimensions suffisantes pour des études par diffraction X sur

monocristal.
1-56-2-NaMnVO, :

NaMnVO, a été synthétisé a partir du vanadate NaVO; et de l'oxyde MnO. Le
méta vanadate NaVOs; a été préparé par chauffage sous O, a 600°C & partir de
Na>CO;s et V205 en quantités stoechiométriques. Les synthéses ont été effectuées en
tubes d'or scellés sous vide. NaMnVO, & I'état pulvérulent a été obtenu aprés une
chauffe @ 500°C durant 120h puis un traitement thermique, a 650°C durant 24h suivi
d'une trempe dans 'eau. La pureté du produit réactionnel a été suivie par diffraction
des RX. Les cristaux de NaMnVO, ont été obtenus par chauffage de la poudre a
950°C pendant 5h suivi d'un refroidissant lent a la vitesse de 2°C h jusqu’a la
température ambiante. Il a été observé par diffraction des RX une différence notable
entre les diffractogramme de la poudre obtenue avant la fusion et aprés la fusion
(poudre obtenue par broyage des cristaux). Les courbes d’analyse thermique ATD
confirment la décomposition de la phase NaMnVO, a la fusion qui se traduit par deux

pics supplémentaires (vers 490°C et 540°C) lors du refroidissement.
I-5-3-AgMnVO, :

La phase AgMnVO, a été préparée par réaction a I'état solide a partir des oxydes
en quantités stoechiométriques Ag,O, MnO et V,05. De nombreux essais de
synthése ont été nécessaires avant d’obtenir une poudre de pureté satisfaisante.
Ainsi, des chauffes sous argon ou en tubes scellés et différents cycles de traitements
thermiques (avec ou sans trempe) ont été essayés. La méthode de synthése la plus

satisfaisante s’effectue selon le processus réactionnel suivant : apres une premiére



chauffe de 24h a 500°C sous un flux d’argon. La poudre est broyée, pastillée puis
réchauffée a 700°C sous balayage d’argon durant 36h.

1-5-4-KMnVO, :

Le vanadate KMnVO, a été synthétise par réaction a I'état solide a partir d’'un
mélange stoechiométrique de KVO; (V.05 et Ko.COs; a 950°C) et de MnO. Les
synthéses sont effectuées en tube d’or placé dans un tube de silice scellé sous vide.
Le processus thermique a consisté en une chauffe de 6 h a 450°C puis de 36 h a
700°C. Un broyage et un dernier chauffage pendant 24h a 750°C ont été nécessaires
pour la synthése finale de KMnVO,.La chauffe de KMnVO, a 950°C pendant 2
heures puis un refroidissement lent (2°C h™) jusqu'a 800°C et 10°C h™' jusqu'a la
température ambiante ont permis d’obtenir des monocristaux de couleur jaune
(KMnVOy,) et d’autres de couleur orangé qui correspondent au nouveau vanadate
ternaire KoMnV>0; cette derniére phase ne fera pas l'objet de ce manuscrit. Sa
structure est de type emeliti (Sr.MgSi,0-).

I-6-5-RbMnVO, :

RbMnVOQ, a été préparé par réaction a I'éta solide d’'une quantité stoechiométrique
de RbVO3 (RbCO3 + V,05 chauffé a T= 600 °C) et de MnO. Dans toutes les
syntheses il a été observé dans les Diffractogramme des RX, la présence d'une
faible quantité de RbVO; qui peut étre éliminé par un lavage a I'eau et des pics non
identifiés de trés faible intensité. Les meilleures conditions de synthéses ont été
obtenues pour un traitement de 12 h 4 500°C en tube d’or scellé suivi d’un recuit 24h
a 650°C. Il n'a pas été possible de préparer des cristaux de RbMnVO, par une
simple fusion a 950°C. On obtient des cristaux du nouveau vanadate ternaire
RboMnV;07 plus MnO. En revanche la cristallisation d’un melange de RbMnVO, —
RbVO3 ayant un rapport molaire de 0.85/0.15 conduit a I'obtention de cristaux verts
jaune de RbMnVO, a cété de ceux de RbVO; de couleur blanche.



I-6- Filiations structurales entre les structures I'olivine, de type
Na,CrO,, de la maricite et du spinelle.

1-6-1- Comparaison olivine-Na,CrO, :

Empilements

—B
. c_fA
Vg

o A

[210] (b)

—B

-_— A

Figure 1-16 : Empilements hexagonal compact dans LiMnPO, de structure olivine (a)
et cubique compact dans LiMnVO, de structure Na,CrO, (b)

La différence entre les structures olivine et NaCrO,, est essentiellement due a la
difference de I'empilement des atomes d’oxygéne. En effet dans [olivine,
F'empilement des atomes d'oxygéne est hexagonal compact de type A-B-A-B-A-B
alors que dans la structure type NaCrO,, il est cubique a faces centrées de type A-B-
C-A-B-C (Figure 1-16). Il est a noter que la comparaison des deux empilements des
atomes d’oxygéne entre olivine et NaCrO4nécessite un changement de maille donné

par la relation matricielle :

- > -
a’ = a+b/2
<> > >
b’=-a+b
- >
c’=c

c= 4,74 A=2xcp (cpa2,37A) — a'=721A= 3xc, (c,»2,40 A)

a=10,46 A > b'=1043 A
b= 6,10 A > ¢'= 634A
LiMnPO, LiMnVO,
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I-6-2- Filiation structure spinelle -type Na,CrO,:

Dans les structures spinelle et type Na,CrO,4, 'empilement des atomes d’oxygene
est identique, cubique a faces centrées. Seul un réarrangement des cations est
observé (Figure I-16 a et b).

Figure 117 : Comparaison structure spinelle (a) et Na;CrO4 (b)

La transition Na,CrO, spinelle est possible comme I'a montré Padhi et al. [21] qui
a réussi a transformer LiMnVO, de structure Na,CrO4 en LiMnVO, de structure
spinelle & une température de 850°C et une pression de 55K bar ce qui entraine une
variation de volume de -7,7% [21]. Durant cette transformation, le lithium (atome A) a
augmente sa coordinance en passant du site tétraédrique au site octaédrique alors
que le manganese (atome A’) qui occupait les chaines d’octaédres est réparti de
facon statistique avec le lithium dans les sites octaédriques. Le vanadium (atome B)
n'a pas changé de coordinence et occupe les sites tétraédriques (Figures 17 a et b).

I-6-3-Comparaison de la structure maricite et du type Na,CrO,:

La transition structurale Na,CrO, —maricite a été mise en évidence lors de la
transformation en fonction de la température de B-InPO, (maricite lacunaire) en a -
InPO, (NayCrO,4 lacunaire), avec une variation de volume de +2,3% [25]. Les
structures de Na;CrO, et de la maricite possédent des réseaux cationiques trés

similaires (Figure [-18b). La différence entre les deux structures résulte de



l'arrangement différent des atomes d’oxygéne ce qui explique les changements dans
la connexion entre les chaines a arétes communes et entre les polyédres de
coordination des atomes A et A’ (Figure I-18a).

Figure 1-18: Structure de LiMnVO, (type Na,CrO,), partie gauche et structure de
NaMnPO, (maricite), partie droite.

I-6-4- Transformation olivine —spinelle :

La principale différence entre ces deux structures est I'empilement des atomes
d’oxygene. Comme il a été décrit précédemment, dans lolivine 'empilement des
atomes d’'oxygene est hexagonal compact de type A-B-A-B-A-B alors que dans la
structure type spinelle, il est cubique a faces centrées de type A-B-C-A-B-C
(Figurel.19).Dans l'olivine LIMnPOy, les cations Li*(A) et Mn?*(A") occupent les sites
octaédriques de fagon ordonnée et le phosphore occupe les sites B tétraédriques. En
revanche dans le spinelle LiMnVOy,, les ions Li*et Mn** (A et A’) sont désordonnés sur
les sites octaédriques et VV°* (B) occupe les sites tétraédriques.

La transformation sous pression de l'olivine en spinelle est bien connue, cette
transformation s’accompagne d'une augmentation de la densité mais sans
changement des coordinences cationiques.



Empilements (b)
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Figure 1-19 : Empilements hexagonal compact dans LiMnPOj, (olivine) (a) et cubique
compact dans LiMnVO, spinelle (b).

I-7-Les vanadates des alcalins dopées Ln : K;Y(VO,),
(Ln= Eu, Er, Sm, Ho, et Tm)

En raison de leurs domaines d’application, (laser solides, luminescence et dans
catalyseurs) les composés inorganiques contenant le (VO,)*suscite toujours lintérét
des chercheurs, et pour obtenir de nouvelles propriétés qui rependent a d’autres
exigences (comme l'éclairage, les dispositifs d’affichage, les luminophores pour
lampes...). Il est nécessaires de faire doper ses composes avec des ions de terre
rare afin d’exploiter les propriétés électroniques et optiques résultants de leur
transitions électroniques 4f et leurs excellentes stabilités chimiques, mais aussi pour
remeédier au non-respect de I'environnement des luminophores a base de sulfure qui
sont chimiquement instables pendant I'opération.

En ce moment, les composés a oxydes métalliques dopés terre rare forment une
solution de rechange possibles pour remplacer les sulfures actuellement utilisées.
D’autre part, les matériaux dopés Er ont été étudiés en tant que vert phosphore et
ont trouvé plus d'application dans les télécommunications optiques systémes en

raison de leurs émissions a sécurité oculaire.

En outre, les oxydes d’Eu®* et Sm** ont également trouvé une application en tant
que sources de luminophores rouges.
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L'objectif est donc de trouver de nouveaux luminophores a base d’oxydes et qui

ont de longueurs d’onde désirée avec une bonne coordonné de couleur.

La dépendance de lintensité d’émission de la concentration d’ions dopants
également examinée.

Pour synthétiser des poudres K;Y(VOy), dope L, (L.>*=Er, Eu, Tm, Ho ou Sm) ils
ont préparé des poudres de concentrations différentes en ion, par réaction de I'Etat
solide. KOz, KVO; et [(Y203) 1.x(Ln203 ou LnFs] (Ln=Er, Tm, ou Sm, X=0,05-0,30 :
Ln=Ho, X=0,02-0,06) et chauffées pendant 48h a 1000 °C. les composés en été
ensuite broyer en poudre et réchauffées toutes les 12h. [26]

Pour caractériser les poudres, ils ont utilisé Ulltima IV X-ray. La concentration est
rapportée en pour cent atomique (par exemple 5% Eu : K3Y(VO,), représente une
composition de KsEug g5(VO4)2. [26]

les diagrammes de DRX montrent que la synthése de I'état de solide a 1000°C
pendant 48 h a abouti & une seule phase , et seules de trés petits changements Sant
observés en raison a la substitution des ions Er** , Eu®* , Tm®, Ho®* ,et Sm** pour

les ions Y** puisque ces ions ont des rayons trés similaire.

I-8-vanadate alcalino-terreux dopée terre rare : Ce xS0, 5x :

Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC) présent divers intérét, mais pour
augmenter et ameélioration leurs performance il faut charger les composés de
I'électrode. Pour remédier aux imperfections des anodes standards (que sont
composées d'un composite de nickel et linion O* les matériaux REVO (RE : terre
rare) dopé alcalino-terreux (AE) (RE trivalent et AE divalent), de par leurs stabilités
chimique et aussi pour leurs forte conductivité électronique sont de bon candidats.
Pour augmenter la solubilit¢ des AE, les chercheurs ont opté pour la certaine
meéthode car la conductivité des composés (REAEV;) augmente avec 'augmentation
de la substitution AE a la limite de solubilité. Les matériaux de REV, ont été préparés
en utilisant une solution aqueuse contenant les quantités appropriées de NH,VO;
soit avec la (NO3); 6H20, Pr(NOs) xH20, ou Sm (NO3); H,O. Dans l'objectif d’avoir
une phase unique a basse température I'acide citrique a également été ajoutée, ce
mélange a été ensuite séché et la poudre résultante a été calcinée a 973 k en air

libre pour former REV,

w
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Les matériaux REV; ont été produits par réduction de la REV, en H, humidifiée
(3% H20) a 973 °K. REAEV, oxydes ont été synthétisés de la mémé maniére que le
REVA4, avec addition de Sr (NO3)3, ou de Ca (NO3)-4H,0 3 la solution de précurseur.
La caractérisation physique des composites de I'anode ont été effectués en utilisant
la microscopie électronique a balayage (MEB) et diffraction des rayons X (DRX).
Ainsi les limites de solubilité des dopants alcalino-terreux dans la structure REV4 a
été déterminée a la fois par I'apparition de secondaire tel que détermine par les
phases DRX et la concentration a laquelle une discontinuité a été observée dans la
parcelle du paramétre REV,. [27]

La structure de zircon Ce1SrVO4.05¢ été confirmée par la présence des pics de
diffraction attendus prés de 24.0, 32.4, 34.1, 36.4, 38.9, 43.2, 46.1, et 48.0 degrés
20. Le petit pic supplémentaire a 28,5 degrés 20 peut étre affecté a une petite
quantité d’impureté CeO2. Pour Ceq7Sro3V0Osg5 le spectre montre un matériau
monophasé avec le (2 0 0) pic a 24,2 degrés décalée 20 en raison d’une diminution
du parameétre de maille résultant de la substitution de lion Sr** dans le réseau.
Comme il montre aussi que la limite de solubilité de Sr dans Ceq4Sry VO,gsy s
produit pour une valeur de x comprise entre 0,3et 0,5. Une estimation plus précise de
la solubilité de Sr dans CeVO, peut étre obtenue en appliquant la loi de Vegard, qui
prévoit que la constante de réseau pour CeqAeVO4osx doit étre une fonction
linéaire de x. Sur la base de ces donnes, la limite de solubilité de Sr et de Ca dans
Ce1xAExVos.0.5¢ correspond a des valeurs x de 0,37 et 0,57, respectivement. La
solubilité la plus élevée du dopant de terre alcaline a été obtenue pour CeVOy,, et le
plus bas pour SmVO,. Les valeurs de la limite de solubilité obtenues dans cette
étude sont plus élevées par rapport aux travaux précédant cela est expliqué par la

méthode utilisée «Pechiniy.



Chapitre Il
Synthése des vanadates dopés terre rare (GdVO, et Y0.7Gd3VO, et
Yo_7Gdo_3V04 :Eu1 %)

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes méthodes de
préparation sous forme de poudre des matériaux(GdVO, et Yq;GdgsVO, et
Y0.7Gdo3VOs : Eu 1 %),il présente I‘élaboration des matériaux par la préparation sous
forme de poudres (composé de départ) de ces différentes matrices, puis les

techniques de caractérisations structurales (diffraction des rayons X).
lI-1-Méthode de la synthése des composés :

La premiére étape consiste a préparer la phase pure des matériaux de départ.
Pour étudier les structures de quelques vanadates de terre rare, nous avons lancé
des synthéses pour former des matériaux de la famille des vanadates (GdVO, et
Y0.7Gdo3VO4 et Y07GdosVOs: Eu 1 %) selon les matériaux sources qui sont sous
forme de poudre (Y203, V205, Gd,05 et Eu,O3), sont d’origines commerciales et

présentent des puretés annoncées supérieures a 99,99%(réaction 99.99%).

1-1-1-Matériel utilisé :
I1-1-1-1- Four a moufle :

Le four a moufle de type Carbolite, est un four remet au laboratoire LASICOM de
'USDB Saad Dahlab, qui fonctionne sous une tension a 220V, il comporte ; un
affichage et une commande qui nous permettent de choisir une rampe de chauffage
de 0°C/mn & 9999°C/mn. Une température maximale de 1100 °C, 1200 °C et 1300
°C, une capacité volumique de 5, 13, 23 litres, une Porte ouvrante vers le haut
permettant de garder la surface chauffée loin de l'opérateur, une uniformité
thermique de +5 °C (dans la zone uniforme), un large choix de programmateurs et

d’enregistrements de données sont disponibles.

lI-1-1-2-Nacelles :

Les nacelles utilisées sont en alumine. Parfois on utilise des creusets en platine
pour eéviter toute attaque par les produits de ses parois. Cependant les
Diffractogramme des poudres ont montrés que la bonne phase a été obtenue.
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1-1-1-3-mortier :

Le choix du mortier, pour la préparation de la poudre est trés important. En effet
un mortier doit étre fabriqué par de bons matériaux, car 'ensemble mortier-pilon doit
étre assez dur pour écraser les poudres, et étre cohésif, de sorte que le petit peu du
mortier ou du pilon n'entre pas mélanger avec les poudres écrasées. Donc a la
fabrication de mortiers, nous choisissons des matériaux doux et non poreux qui

n‘absorbent pas ou n'emprisonnent la poudre a broyer.
ll-1-1-4-Balance :

Nous avons utilisé une balance électronique de précision de type de Sertorius
Basic a 4 décimales pour les pesées.

ll-1-2-Préparation des composés du vanadate de type LnVO; :

La meéthode de préparation des composés est le mélange des quantités
stoechiométriques des produits réactifs. Pour réaliser la réaction chimique a I'état
solide nous appliquons un traitement thermique.

On s’intéresse véritablement par la synthése de’ GdVO, et Yy,Gdg3VO, et
Y0.7Gdo.3VO, : (Eu 1%) a 680°C et 850°C

ll-1-2-1-Synthése de composéGdVO,a 680°C :

La synthése utilisée pour aboutir au composé a été obtenue suivant la réaction

chimique :

Gdy03+ V205 2 GdVO,

Synthése de GdVO, pour 2g commence par une pesée précise et nous avons
utilisé le papier aluminium et la nacelle pour peser les poudres, Le mélange ainsi
réalisé est mis dans un mortier puis broyé finement, Le broyage des poudres conduit
a la formation d’une solution solide, que nous versons dans une nacelle. Aprés
chaque étape nous pesons le contenu de la nacelle ou la nacelle tarée. Elle est
placée dans le four & une température de 680°C, nous réglons aussi la rampe 2°C

par minute aprés nous lancons la synthése, La durée du traitement sera de 72h.



Tableau 1.1 : Produits utilisés pour obtenirGdVO,

Matériaux La masse pour 2g
Gd203 1.332 g
V205 0.668 g

e L’aluminium a une masse : 0.117g

e L'alumine & une masse : 26.681g

Nous avons récupéré le produit en poudre aprés le refroidissement.
La masse de produit obtenu est 1.975g, finalement nous broyons la poudre de

couleur jaune est mettre dans une boite.

Figure.ll.3. Le four Carbolite
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l1-1-2-2- Synthése de composé GdVO, a 850 °C :

Pour la synthéseGdVO, a 850 °C, nous avons récupéré le produitGdVO,qui a été
synthétisé a 680°C en poudre apreés le refroidissement, puis on a pesé le contenu de
la nacelle, il est placé dans le four & une température de 850°C, nous avons réglé
aussi la rampe a 2°C /min puis nous avons lancé la synthése, durant de 12H de
traitement.

Le traitement thermique appliqué sur le composé GdVO, présenté dans la figure 11-4.

t L0
850°C
o] f F—— —————————————
o[°C) 680 *C
72H Chauffage

2°¢/min

T® ambiante T° ambiante

t(minf

Figure. Il.4.Traitement thermique utilisé pour la préparation de GdVO4

Figure.ll.5. Le composé GdVO, dans le four

Figure.ll.6.Le composé GdVO, aprés 72 h a 680°C



[I-1-2-3-Synthése de composé Y, ;Gd,3;VO, a 680 °C :

Les produits de base utilisés sont les méme de paragraphe précédente, tableau
(1-2), sous forme de poudres de pureté acceptable. Ces composés inorganiques
sont mélangés dans des rapports stoechiométriques, selon I'équation :

(1—X) Gd,0s+ x Y203+Vo05 — 3 2Y,Gd (1-x) VOq4

Pour x=0,7 c.a.d. (70% Y203, 30% Gd,O3) on obtient Yo 7Gdg 3VO4

Tableau 1.2 : Produits utilisés pour obtenir Y,Gd (1x) VOgq

Matériaux La pesée pour 1g de composé Y,;Gd,;VO,
Y0,3Gdo 7VO, 1g

Gd,0; (blanche) 0.2429

Y,0; (jaune) 0.3506¢g

V,0s (jaune) 0,406¢g

Pour préparer I'échantillonY,3Gd,;VO, & une température T=680°C nous avons
nettoyez tous les martiales (le mortier, la nacelle, la balance), et Broyée la poudre
dans le mortier pour avoir un mélange homogeéne, et nous pesons le contenu de la
nacelle. Il est placée dans le four a une température de 680°C, nous avons gardé la

méme rampe de la monté 2°C /min, puis un palier de 72H.

La synthése fait a 10 /04/ 2016 a 14h 55mn.

Figure I1.7. La masse de la charge
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Figure 1.8. La masse de la nacelle

Nous avons récupéré le matériau en poudre, le produit obtenue est de couleur
jaune, la masse de nacelle chargée mg, =13.9269g. La masse de la charge obtenue
est de 0.835¢g.

[1-1-2-4-Synthése de composé Y, ;Gd,;VO, a 850°C :

Le vanadates de gadolinium et de yttrium Y 7Gdo 3VO4a été préparé par réaction a
I'etat solide a partir de (Y203, V205 et Gd203) le mélange stoechiométrique est broyé
dans un mortier en agate, puis chauffé a 850°C pendant 12h.

Figure 11.9.Le produit broyé

Apres la pesé de produit broyé, nous avons placé I'échantillon dans le four a une
température de 850°C, et réglé aussi la rampe 2°C/min durant 12h.

Figure [1.10. Le produit aprés 12h
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Aprés nous avons récupéré le matériau, de couleur jaune et de masse de la

nacelle chargée mc,= 14.908g, la masse de la charge obtenue est de 0,762g

Figure Il.11.Masse de la nacelle chargée14,908g

I1-1-2-5- Synthése de composé Y, ;Gd,3VO, : dopé Eu 1% a 680°C :
La synthése utilisée pour aboutir le composé a été obtenue suivant la réaction

chimique :

(1-X-Y) Y203+de203+V205+y EuO; —» Y1.x.dexEUyVO4

Pour x= 0,295y=0.01 cad. (69.5% Y.O0s, 29.5% Gd,Os, 1%Eus0s) obtenir
Yo0,695Gd0,205EUp.01VO4

Le dopant est un ion lanthanide trivalents (Eu**) sous forme oxyde Ln,0s.

Tableau 1.3 Produits utilisés pour obtenir Yo 95Gdg 205EU0,01VO4

matériaux La pesée pour 1g de composé
Y0,695Gdo,205EU0.01VO4

Y203 (blanche) 0,3493g

Gd203 (blanche) 0.2380g

V205 (jaune) 0.4048g

Euz03 (blanche) 0.0078¢g

Pour préparer I'échantillon Yo g95Gdo 20sEU0.01VO4dopé Eu 1% & une température

T=680°C, nous avons broyé la poudre dans un mortier en agate et nous avons pesé



le contenu de la nacelle. Il est placée dans Le four a une température de 680°C,
nous réglons aussi la rampe a 2°C/ min durant 72h.

Nous avons récupéré le matériau, aprés refroidissement, la couleur est jaune
foncé et de mcharge= 0,865 g

Figure 11.12. La masse de la chargeY g95Gdp 205E U0 01VO4

lI-1-2-6-Synthése de composé Y, ;Gd,3VO,: dopé Eu1% a 850°C :
Synthese du composéY(;Gdo3VOs dopé Eu 1% a une température T=850°C
pour une masse 1g commence par une récupération de matériau..

Apres la pesée de produit broyé, nous avons placé I'échantillon dans le four a une
température de 850°C, et réglé aussi la rampe de monté2°C/mn, pendant 12h.

Figure 11.13. Le produit aprés 12h 4 850 °C

La masse de la charge obtenue est de 0,650g.
Donc on a expliqué d’une fagon plus détaillée sur la synthése des vanadates de

type LnVO,4 (GAVO; et Yo7GdosVO, et Yo7Gdo VO, : (Eu 1%) a 680 C° et 850 C9),
réalisée sous air.
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lI-2-Techniques expérimentales de caractérisation

lI-2-1- Diffraction des rayons X :

Le principe de cette méthode consiste a placer I'échantillon dans un faisceau de
rayon X monochromatique, qui devient source de rayonnements diffractées. Ces
derniers sont ensuite récupérés par un détecteur sous forme d'intensités. Cette
méthode est utilisée pour identifier des structures connues ou parfois, déceler et
caractériser des structures nouvelles auxquelles peuvent étre reliées les propriétés
catalytiques.

La Diffraction des Rayons X est une méthode de choix pour lidentification des
structures cristallines connues ou parfois nouvelles, a I'aide de la relation de Bragg :

2dp . ,Sinf =nl ... -1

B est 'angle du faisceau incident par rapport au plan réticulaire, A la longueur d’onde
du faisceau incident (\=1.54A°), n est un nombre entier qui est 'ordre de diffraction
et dnk, la distance inter réticulaire.

ll-2-1-1- Loi de Bragg :

On représente le réseau par une suite de plans réticulaires paralléles et
équidistants. Pour les nceuds d’un plan, il y a accord de phase entre les rayons
diffusés si le faisceau diffracté suit les lois de Snell-Descartes. Les angles

d’incidence et de diffraction sont égaux.

Il doit également y avoir accord de phase entre les ondes en provenance des
différents plans. Entre les nosuds Ny et Ny, la différence de marche, qui vaut 2d.sin®,

doit étre égale a nA avec n entier.

Si la condition de Bragg est satisfaite, il y a une réflexion du rayon incident sur les

plans réticulaires selon les lois de Descartes.
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Figure 11.14 : lllustration de la loi de Bragg, Sy et S; sont respectivement le vecteur
d’onde incident et réfléchir.

lI-2-2- spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) :

Les spectrométres FT-IR ont été développés pour apporter une réponse aux
limitations des spectrométres dispersifs. La difficulté principale a résoudre était celle
de la lenteur de I'acquisition. Il était indispensable d’imaginer un dispositif mesurant

toutes les fréquences simultanément. Ce dispositif est l'interférométre.
ll-2-2-1-Fonctionnement du spectrométre FT-IR :

Un spectrométre FT-IR comporte essentiellement cinq parties (Figure 11-15) :

* Une source lumineuse

* Un dispositif permettant de générer les interférences : I'interférométre (voir
description ci-apres).

* Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
(porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé (réflexion ou
transmission).

* Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrométre FT-IR peut comporter un
ou plusieurs détecteurs, pouvant étre de type

- pyroélectrique (générant un courant proportionnel au différentiel de température
entre les 2 faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS (Sulfate de triglycine
deutéré).

- photoélectrique (générant une différence de potentiel par 'absorption de photons)
comme les détecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellure) qui sont constitués d’un

monocristal en alliage de mercure-cadmium-tellure déposé sur un support inerte.



* Enfin, le convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des
intervalles réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique

manipulable par le systéme informatique.

ECHANTILLON
v DETECTEUR

| w’ =P INTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

Figure 11-15. Schéma de principe d’'un spectrométre FT-IR

ll-2-3- La spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman a été découverte par le physicien indien S C .V. Raman
(1928). C’est une méthode d’analyse non destructive permettant de caractériser la
composition et la structure d’'un matériau en exploitant l'interaction d’une lumiére

excitatrice et des vibrations des atomes [28].

L'interaction entre un réseau cristallin et une excitation par un photon d’énergie E,
peut se schéematiser par lintroduction d’'un état virtuel par lequel les atomes
transiteraient, avant de retourner vers [I'état fondamental (ou vers un état
vibrationnel). Le premier processus correspond a la diffusion élastique ou diffusion
Rayleigh, alors que le second, beaucoup moins intense, correspond a la diffusion
Raman. La diffusion Raman réveéle donc les différents modes vibratoires actifs du
réseau cristallin.

La diffusion élastique (Rayleigh) n’implique pas de changement de nombre
quantique vibrationnel. Le processus de diffusion faisant intervenir un photon diffusé
d’énergie supérieure (E+e) est dénommé diffusion anti-Stockes. Le passage d’un

niveau vibrationnel & un niveau +1 conduisant a la diffusion Stockes, plus propable



que le processus anti-Stokes, s’accompagne de I'absorption d’un photon ainsi que

de la diffusion d’'un photon d’énergie inferieure (E-e).

Le dispositif utilisé est un spectrophotométre RAMAN Horiba Jobin-Yvon ARAMIS
(figure 11.16).

Figure 11.16. Micro-spectrométre Raman ARAMIS Horiba Jobin Yvon

Ce Spectrométre a trois étages, est équipé d’'un double monochromateur et
d'un spectrographe munis de réseaux holographiques a 1800 trits/mm. Le faisceau
incident délivré par un laser He-Ne Spectra-physics & 633 nm, ou Cobalt a 473nm de
17mw a la sortie de laser, a une résolution spectrale 0.5 cm™ a 670 nm réseau 1800
traits/mm et 1.5 cm™ /pixel & 360 nm réseau 2400 traits/mm et une résolution

spatiale : 1 um avec objectif x100.

Le faisceau laser est focalisé sur I'échantillon par lintermédiaire de I'objectif du
microscope Olympus BH20, celui-ci collecte également le faisceau rétrodiffusé.
Apres dispersion, les photons sont analysés par le détecteur CCD refroidi a 'azote
liquide.

Cette méthode nécessite une trés petite quantité de matiére (masse 1ug) et ne
requiert pas de préparation de I'échantillon.
Nous disposons au laboratoire d’un micro-spectrométre de type ARAMIS (Horiba
Jobin-Yvon) équipé d’'une caméra CCD et d’une source laser infra-rouge a diode de
785 nm de longueur d’'onde. Le laser est focalisé sur I'échantillon a travers un
microscope (diamétre de la tache de focalisation : 1um). La résolution spectrale est
d’environ 1,1cm™, en utilisant un réseau a 1800 traits/mm (un autre réseau de 600
traits/mm est également disponible). C’est une méthode rapide puisque le temps

d’acquisition est d’environ 1s. Etant équipé d’'un microscope confocal, et de
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translations motorisées, cet appareil permet de réaliser des cartographies ou méme
tomographies 3D, avec une résolution spatiale de 'ordre du micron. Cette technique
non destructive nous permet a la fois d’évaluer les variations de composition tout le
long de la fibre et nous sert de sonde de défauts ponctuels, puisqu’elle permet de
détecter aussi bien les défauts intrinséques qu’extrinséques comme les macles dans
des cristaux dopés ou purs. [28]

Figure.ll.17. Micro-spectrométre Raman ARAMIS Horiba Jobin Yvon

Les informations apportées par la spectroscopie RAMAN sont relativement
étendues comme [identification de phases ou de composés chimiques, la
détermination de la structure moléculaire, la caractérisation des matériaux, I'étude
des systemes amorphes et cristallins. En effet, la position (fréquence) des raies
indique la nature des espéces chimiques car elle est caractéristique d’une vibration,
la largeur des pics a mi-hauteur fournit des informations sur le désordre structural,
lintensité des pics dépend de la concentration de I'espéce détectée, le décalage en
fréquence des pics est fonction de I'état de contrainte et de la température. Les
performances de la spectroscopie Raman sont particuliérement remarquables. II
s’agit de la méthode spectroscopique dotée de la meilleure résolution (un micron)
pour lidentification et la caractérisation de composés ou de phases. La figure 11.18
réesume les différentes informations qui peuvent étre données par un spectre
RAMAN.
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Figure 11.18. Différentes informations données par le spectre RAMAN

li-2-4-Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La Microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de
produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le
Principe des interactions électrons-matiére. Cette technique est une des méthodes

d’observation et d’analyse les plus utilisées dans différents domaines : sciences des

matériaux, géologie, biologie....

Dans un MEB (figure 11.19), un faisceau d'électrons monocinétiques, balaye la
surface de l'échantillon a analyser. L'interaction entre la sonde électronique et
I'échantillon génére des particules (électrons rétrodiffusés, électrons secondaires) et
des rayonnements (rayons X) qui permettent d’obtenir un certain nombre
d’informations sur I'échantillon telles que la topographie (par reconstruction de

I'image en 3D de la surface) et la composition chimique.
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Chapitre lll

Résultats et discutions

Dans ce chapitre, on va présenter les résultats de caractérisation structurale
(DRX), et optique (analyse spectroscopiques par diffusion Raman et FT-IR) et la
morphologie sur les échantillons (GdVO, et YGAVO, et YGdVO, : Eu 1 %), sous forme
de poudre avec un dopage et en fonction de la température.

lli-1-Caractérisation structurale par diffraction des rayons X :
lll-1-1- Phase cristalline :
Les poudres des vanadates GdVO, et Y,7Gdo3VO4 et (Yo7GdosVO, : Eu 1 %)

présentent une structure de type xenotime. [29]. Le type de réseau de cette structure
est quadratique et le groupe d’espace correspondant est 14,/amd. Les paramétres de
maille tabulés sont a = b = 7.123 A et ¢ = 6.291 A. Celle-ci est constituée quatre
motifs GdVO,. La structure tridimensionnelle de ce matériau peut étre visualisée sur
la Figure (llI-1). Celle-ci est formée de deux entités connectées par leurs arétes : des
tétraedres deVO, (rouge) et des polyédres d’GdOs (gris) tous identiques. Deux
atomes de gadolinium et un atome de vanadium sont liés par des pont -oxo. Dans
cette structure parfaite aucune liaison V-O-V n’est présente.

Figure Ill-1 : Structure tridimensionnelle de composé GdVO,. Les oxygénes sont en
rouges, les gadoliniums sont au centre des polyédres verts GdOs et les vanadiums au
centre des tétraédres rouges VO,.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X sur les poudres GdVO,,Yo7Gdg3VO,
et Yo07Gdo3VO4 : Eu 1 % ont été enregistrés a une température de 850°C et 680°Ca
laide d’'un diffractométre de laboratoire chimie moléculaire a blidal. Les
enregistrements ont été réalisés avec un pas :

> 0.073 pour GdVO4a 850 °C et 2 6 : [15.001°-54.872°]

0.073 pour GdVO,4 a 680 °C et 2 6 : [15.001°-69.988°]

0.059 pour Yo.7Gdo3VO, : Eu 1% & 850 °C et 2 0 : [15.001°-55.061°]
0.059 pour Y(.7Gdo3VO4 @ 850 °C et 2 0 : [15.001°-55.061°]

0.075 pour Y(.7Gdo3VO4 a 680 °C et 2 6 : [15.001°-64.986°]

0.075 pour Yo.7Gdo3VO4 : Eu 1% a4 680 °C et 2 6 : [15.001°-70.990°]

YV V V V V

lli-1-2- Analyse des spectres (DRX) :
i-1-2-1-GdVO, a 680°C et 850°C :

La premiére étape de notre travail a consisté a faire la comparaison du
diffractogramme obtenu pour le composé GdVO, avec une banque de données sous
forme des fichiers JCPDS, afin de rechercher s'il existe un iso type (méme
diffractogramme des rayons X, donc méme structure) et surtout d’identifier la phase

présente.

L'identification de la phase permet de justifier le diffractogramme par la présence
de deux composés : GdVO, (produit recherché) et en minorité une autre composé
inconnue apparait dans I'échantillon. Ces raies sont représentées dans la figure (Ill-
2)

L'indexation des spectres d’GdVO, avec la fiche JPDCS (PDF-00-017-0260) nous
montre que I'échantillon préparé a 680 °C et 850°C est un composé quadratique.
Toutes les raies de diffraction sont indexées et en conséquence I'échantillon est
monophasé.
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Tableau lll-1- Fiche JPDCS (PDF-00-017-0260) du composé GdVO,

20 Intensité nette | Intensité real | Valeur de dig | (hkl)
18.602 2462 30 % 4.76600 1.0.1
24.669 8206 100 % 3.60600 2.0.0
31.093 985 12 % 2.87400 211
33.229 6154 75 % 2.69400 1-1.2
35.151 2051 25 % 2.55100 2.2.0
37.719 328 4% 2.38300 2.0.2
40.074 985 12 % 2.24820 3.0.1
44.593 821 10 % 2.03030 1.0.3
47.614 985 12 % 1.90830 3.2.1
49.156 4513 55 % 1.85200 3.1.2
50.584 1313 16 % 1.80300 4.0.0
51.615 492 6 % 1.76940 21.3
54.354 328 4 % 1.68650 4.1.1
57.064 985 12 % 1.61270 4.2.0
58.051 492 6 % 1.58760 0.04
61.563 1313 16 % 1.49860 3.3.2
64.045 1149 14 % 1.4527 2.04
66.404 492 6 % 1.40670 4.3.1
69.725 821 10 % 1.34760 224
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Figure Ill. 2: DRX de composéGdVO,a 680°C et 850°C (indexé)
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Figure Ill. 3: DRX de composéGdVO,indexé par rapport a la phase JPDCS (PDF-00-
017-0260) (a) a 680°C et (b) 850°C.
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la relation (111.1) donnant la distance dyet les paramétres de la maille quadratique.

1 _h*+K? L? _sin2g
d2hkl 4q2 4C2 FI e

Le calcul de parametre de maile est réalisé a I'aide d'un logiciel Excel. L’affinement

(IIL.1)

des parametres est fait dans le réseau quadratique de groupe d’espace I144/amd.

Bt e O e e R e e e T v
0,162 0,162 0,250 0,250 0,011 0,003 0,063 0,063 0,003 0,063
0,215 0,214 1,000 0,000 0,018 0,018 1,000 0,000 0,000 0,000
0,271 0,268 1,250 0,250 0,030 0,038 1,563 0,313 0,008 0,063
0,290 0,286 0,500 1,000 0,034 0,017 0,250 0,500 0,034 1,000
0,307 0,302 2,000 0,000 ¢, 038 C,077 4,000 0,000 0,000 0,000
0,329 0,323 1,000 1,000 0,044 0,044 1,000 1,000 0,044 1,000
0,350 0,343 2,250 0,250 0,049 0,111 5,063 0,563 0,012 0,063
0,389 0,379 0,250 2,250 0,061 0,015 0,063 0,563 0,126 5,063
0,416 0,404 3,250 0,250 0,068 0,223 10,562 0,813 0,017 0,063
0,429 0,416 2,500 1,000 0,073 0,182 6,250 2,500 0,073 1,000
0,441 0,427 4,000 0,C00 0,077 C,308 16,000 0,000 0,000 0,000
0,450 0,435 1,250 2,250 0,080 0,100 1,563 2,813 0,180 5,063
0,474 0,457 4,250 0,250 0,088 0,374 18,063 1,063 0,022 0,063
0,498 0,478 5,000 0,000 0,086 0,481 25,000 0,000 0,000 0,000
0,507 0,485 0,000 4,000 0,099 0,000 0,000 0,000 0,397 16,000
0,537 0,512 4,500 1,000 0,110 0,497 20,250 4,500 0,110 1,000
0,559 0,530 1,000 4,000 0,118 0,118 1,000 4,000 0,474 16,000
0,579 0,548 6,250 0,250 0,126 0,790 39,063 1,563 0,032 0,063
0,608 0,572 2,000 4,000 0,138 0,275 4,000 8,000 0,551 16,000

Avec :
h? +K?
A= e (T12)
4
L 1.3
Y=7 e (IIL3)

sin 2
A= —ﬁ—" cereerernennenenn.(ITL4)
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Tableau llI-2-Différents Termes de calcul de I'équation IlI-1

TaA 3.67173453
T o 154.75
Toy 28.25
TyA 2.09277186
Zay 28.25
2y 62.5
A 8873.8125
X 0.01919836
y 0.02480669
a +- 0.01387385
7.21719 A
c +- 0.01387
6.34915 A
Avec :

h% +K? sin2g » _ (h*+K? 2
TaA= (— )5z ) I (III—5),E(x=( " ) ............
h? +K?\ (L? L7\, sin2g
Za’y=( ” ) (Z)’ ............ (III-7),EyA=(:)( v ) I

h2 +K2\. (12 12\ 2
Zocy=( = )(:), ............. (n-9) , zy’= :) ................
A=CaA*Zay)~(ZyA*T o) ............. (-11)
X=(CaA*ZY)—(ZYA*Zay)/A....... (1-12)
Y=(Zo?*TYA)-Cay*ZaA)/A... (l-13)
a=RACINE (1/X) .......coovemiiiniiinannnn, (11-14)
€ =RACINE (1/Y)......ovecaeeeeaee e (1I-15)



Tableau Il .3 : paramétre des mailles de composé GdVO, a 680°C et 850°C calculé

Groupe
a (A) c (A) a,B,y |systeme P
d’espace
GdVO,a ]
.21 6.34 90° quadratique 144/amd
680°C
GdVO, a
175 6.76 90° quadratique 144/amd
850 °C

ll-1-2-2-Y, ;Gd( 3VO, non dopé a T=680C° et 850°C :
De méme maniére, on a fait une synthése Y, ;Gdo 3VO, non dopé qui a été traité a

T=680C° et 850°C.

Les diagrammes de diffraction de rayons X (DRX) des échantillonsYq7Gdo 3VO, non

dopé a T=680C° et 850°C élaborés sont regroupés dans les figures (l11.4).

Y,,Gd, VO, a 680°C

(200)(GNVO)

(101)(GvO)
(112) @VO)

.3
)
’-\* %
8
(@)
N

(220) (GVO)

(202) vo)
(301)(@&avo)

40 50

" ® 8 g = g Y,,Gd_ VO, a 850°C
1I0 . 2l0 ' 3I0 . 410 ' 510
2 theta (°)

Figure lll. 4: DRX de composéY.;Gdo.3VO,4 non dopéa 680°C et 850°C (indexé)
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Figure lll. 5: DRX de composéY) 70Gdo 3VOsindexé par rapport PDF 04-005-
5313/5314 (Y0.75Gd0.25V04 / GdVO4) a 680°C (a) et 850°C(b)

L'indexation du spectre Y7Gdo.3VO4 non dopé a 680°C avec la fiche JPDCS (PDF-
00-017-0260), et Yo.7Gdo 3VO4 non dopé a 850°C avec la Fiche JPDCS (00-017-0341)du
composé YVOget la fiche JPDCS (PDF-00-017-0260),nous montre que les échantillons
préparés a 680C° et 850°Cest un composé quadratique.

L'évolution des Diffractogramme montre I'existence d'une solution solide entre
GdVO, et YVO, a 680°C par des pic large par rapporte celle de 850°C, donc on
conceder a périmer a proche le spectre posséde des pic de YVO, et GdVO, mais
trop proche les uns aux autre pour générer des bandes bien distinctes.



Tableau Ilil-4- Fiche JPDCS (00-017-0341)du composé YVO,

(hkl)

Position 2 théta (°) | Valeur de dpq » ”
18.821 4.711 1 0
24.9991 3.559 2 -
31.5771 2.831 2 1
33.5616 2.668 1 1
35.6258 2.518 2 2
38.15 2.357 2 0
40.6046 2.22 3 0
45.0198 2.012 1 0
48.2657 1.884 3 2
49.7851 1.83 3 1
51.2833 1.78 4 0
52.1961 1.751 2 1
55.0781 1.666 4 1
57.8935 1.5915 4 2
58.673 1.5722 0 0
59.6611 1.5485 & 0
62.7026 1.4805 3 3
64.7724 1.4381 2 0
67.3935 1.3884 = 9
70.5752 1.3334 2 4




On reprend le méme logiciel (Excel) avec un traitement & T= 680C° et 850°C pour

'indexation hkldes raies. L'affinement des paramétres est fait dans le réseau

quadratique de groupe d’espace 14/amd.

Les parameétres des mailles sont regroupés dans le tableau (IIL.5).

Tableau Il .5: Parametres de maille de la phase Y, 7Gdo3VO4 non dopéa T=680C°

et 850°C
. Groupe | | .
a (A°) c (A°) a, B,y Systéme référence
d’espace

Y0.7Gdo.3VO,
non dopé a 7.10 6.14 90° quadratique | l44/amd | Ce travaille
680°C
Y0.7Gdo.3VO4
non dopé a 7.33 6.73 90° quadratique | [44/amd | Ce travaille
850 °C
Yo0.25Gdo75VO4 | 7.16 6.31 90° quadratique | [44/amd [30]
Yo75Gdo2sVO, | 7.13 6.30 90° quadratique I44/amd [30]
Yo0.5Gdo 5VO, 7.14 6.31 90° quadratique | l44/amd [30]
YVO, 7.7119 6.290 90° quadratique | [44/amd [30]
GdVO, 7.213 6.348 90° quadratique l144/amd [30]

D'aprées ces résultats, nous pouvons remarque une trés bonne concordance entre

les valeurs structurales de notre échantillon et celles rapportées par les autres

auteurs. [30] D'une maniére générale, le spectre DRX de la phase synthétisée est

mieux résolu, ceci est dI a une meilleure cristallinité de I'échantillon.
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l1-1-2-3-Y,.;Gd, 3VO, dopé Eu 1% a T=680C° et 850°C :
La figure (I11.6) représentes les diffractogramme RX des phases Y 7Gdg3VO,4 dopé
Eu 1% a T=680C"° et 850°C.
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Figure lll. 6: DRX de composéY;7Gdg3VO, dopé Eu 1%a 680°C et 850°C
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3 Commander Sample ID

I PDF 04-005-5312 Y0.5 Gd0.5 ( V O4 ) Yttrium Gadolinium Vanadate | Yttrium Gadolinium Vanadium Oxide 31.1 %

1 PDF 04-005-5313 Y0.75 Gd0.25 ( V 04 ) Yttrium Gadolinium Vanadate | Yitrium Gadolinium Vanadium Oxide 30.5 %

| PDF 01-072-0861 Y V O4 Wakefieldite-(Y). syn
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} PDF 04-012-7514 Gd (V 04 ) i (Gd). syn | G 21%

0l m Vanadium Oxide 15,7 %

2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure lIl. 7: DRX de composéY 70Gdo 3VO4dopé Eu 1% indexé par rapport PDF 04-
005-5311/5312/5313/5314/ (YxGd1..VO4 avec x= 0 ; 0.25 ; 0,50 ; 0,75) et PDF 01-
072-0861(YVO,4) a 680°C (a) et 850°C (b).

L'indexation du spectre Y7Gdo3VO, dopé Eu 1% a 680°C et 850°C avec les
fiches JPDCS (PDF-00-017-0260) (GdVO,) et JPDCS (00-017-0341) du composé YVOy,,
nous montre que les échantillons préparés a 680C° et 850°C sont des composé
quadratique.

On reprend le méme logiciel (Excel) avec un traitement a T= 850C° pour
'indexation hkl des raies. L'affinement des paramétres est fait dans le réseau

quadratique de groupe d’espace 144/amd.

Tableau Ili .6 : Paramétre de maille de la phase Y, 7Gdo3VO, dopé Eu 1%a T=680C°

et 850°C
Groupe
a (A°) c (A°) a, B,y systéme

d’espace
Y0.7Gdo3VO4
dopé Eu 1% 7.26 6.33 90° quadratique 144/amd
a 680°C
Y0.7Gdo.3VO4
dopé Eu 1% 7.14 6.30 90° quadratique 144/amd
a 850 °C




Les mesures de diffraction des rayons X sur les poudres permis de confirmer la
formation de particules cristallisées d’'GdVO4 en utilisant le protocole de synthése
detaillé précédemment. Les trois types d’échantillons GdVO, et Yo7Gdo3VO, et
(Yo.7Gdo3VO4 : Eu 1 %) présentent la méme structure cristalline. Néanmoins, les
différences sur les profils de pics de diffraction indiquent que leur microstructure est

différente.

En fin ce compte, on peux dire que la structure de ces matériaux synthétisées est
isomorphe avec le zircon qui peut étre décrit comme des chaines de polyédres
alternant ROg déformée (avec Y ou Gd distribués au hasard) partageant les bords et
les coins avec tétraédres VO,. Figure Ill. 8montre une perspective de la structure
dans laquelle des chaines de VO, (1) -ROs-VO, (1) sont définies selon la direction
de l'axe c. On peut constater qu'il existe octa-coordination des ions R (atomes
d'oxygene en noir), avec des tétraédres VO4 offrant une aréte commune (étiquetée
1) ou d'un sommet (marqué 2 et 3). Ce fait se traduit par deux ensembles de
distances de liaison R-O, tandis que ceux V-O restent inchangées avec la
composition (Tableau Il .7).

® —vY.Gd
oce — 0O

Figure Ill. 8 : Tétraédres VO, autour des atomes d’yttrium ou le gadolinium.



Tableau lll .7 parametres structuraux de YGdVO,

Site Elément Wyckoff Symétrie X Y Z
Symbol
M 0.70Gd + 4a -4m?2 3/4 1/8 1
0.30Y
v \Y% 4b -4m?2 1/4 3/8 1
0 O 16h .m. 0.435 0.212 1

lll-2- Analyse FTIR :

Il s'agit sans doute de la technique spectroscopique la plus utilisée, du fait que
toutes les molécules poly atomiques ont un spectre infrarouge. Les bandes
d’absorption dans le spectre IR sont caractéristiques des vibrations internes de la
molécule (I'anion compensateur dans le domaine inter lamellaire). La longueur
d’onde absorbée donne immédiatement la fréquence de vibration.

Dans cette étude, les spectres IRTF ont été réalisés dans le domaine 500-4000
cm-1, I'étude se fait a partir d'un échantillon broyé, puis mélangé a du bromure de
potassium (KBR) dans les proportions 1 : 100.le mélange est pastillé sous pression
(inférieur a 7 bar)

Les spectres IR ont été établis dans le domaine du nombre d'onde de 100-
1500cm-1 a température 850°C et 680°C présent un pic autour de 470 cm™'de mode
vibration Gd-O et un pic autour de 796 cm™ qui présente la bonde de V-O. et ont
trouvé des bandes a 612 et 503 cm™ relatif 4 la déformation et I'élargissement de V-
O, respectivement [31].
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Figure I1I-9- spectre FTIR des composés GdVO, et Y,7Gdg3VO, et (Yo7Gdo3VOs, :
Eu 1 %) a 850°C et 680°Cdans le domaine de 100-1500cm™

Pour les spectres qui ont été enregistrée dans le domaine du nombre d'onde
de1000 & 4000 cm'présente une vibration de flexion d'H-O-H a 1620 cm™ indique la
présence d'eau [32]. Et un pic & 3420 cm™ est attribué a O-H étirement découlant
d’absorption eau (Figure 111-10) [33]
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Figure 11I-10- spectre FTIR des composés GdVO, et Y 7Gdo3VO, et (Yo7Gdg3VO;, :
Eu 1 %) a 850°C et 680°Cdans le domaine de 1000 a 4000 cm™

lll-3- Analyse Raman :

La spectroscopie Raman est un outil trés puissant dans I'étude des modes de
vibration d’un cristal ou d’une molécule. En effet, lorsqu’un photon subit une Collision
inélastique avec le nuage électronique d’'un atome placé a lintérieur d’'un Cristal, la
valeur de 'énergie échangée ne peut étre différente de Celle reliée aux modes de
vibration du réseau (phonon). En pratique, Ce sont les raies provenant de la diffusion
Stokes qui sont mesurées, car ces derniéres sont beaucoup plus intenses que les
raies anti-Stokes. Cette différence d’intensité est bien sar fonction de la température.
A trés basse température, le cristal posséde trés peu d'énergie thermique et il est
donc difficile pour le photon de « puiser » de I'énergie a l'intérieur de I'échantillon
rendant les diffusions anti-Stokes peu probables. A trés haute température (au-dela
de 300K), Ce sont les diffusions anti-Stokes qui deviennent plus facile a détecter. En
dautres mots, la diffusion anti-Stokes s’obtient lorsque la lumiére interagit avec un
atome qui se trouve dans un mode de vibration excite et la diffusion Stokes provient
d’une interaction avec un atome se trouvant dans son état fondamental.

lll-3-1- Mode de vibrations des vanadates :

Le spectre Raman pour les vanadates (GdVO,4 et YGAVO, et YGAVO, : Eu 1% a
680°C), est définie une bande a 828 cm™ est attribué a I'étirement symétrique V-O
(Ag symétrie), et une bande a 709 cm™ est attribuée pour I'antisymétrique d'étirement
V-O.



Les bandes & 367 et 130 cm™ sont attribuées a l'angle de déformation (V-O)
symétrique (Ag) de VO,> et mode externe de translation respectivement [34], et les
bondes Aig (v1) et Eg(R) définie le mode de vibration interne de VO, et le mode
vibration externe de Gd-VO, avec (R) indique le mouvement de rotation de VO,
[35][36].

étirement symétrique V-O
A1g (V1)

angle de déformation (V-O)

E

ode externe de translation

g(R)

I'antisymétrique d'étirement V-O.
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Figure IlI-11 : spectre Raman (GdVO4et YGdVO, et YGAVO, : Eu 1% a 680°C) a
473nm
lll-3-2-Phonons actifs en Raman pour les matrices MVO :

La détermination des phonons actifs en Raman dans les matrices MVO, (M=Ln)

se fait en considérant une maille primitive qui contient 2 fois la formule MVO4



Figure lll-12-la cellule conventionnelle de Zicon ;Les traits hachurés représentent la
cellule unité de la structure Zicon(l41/amd) et les traits en gras délimitent la cellule
primitive.

Tous les ions, ou groupes d’ions, marqués d’un "x" sont présents a l'intérieur de la

cellule primitive [37].

La classification de ces différents phonons se fait en considérant le systéme
comme étant composé de molécules VO, fortement liées, reliées a des ions de M3+.
Les modes correspondant aux mouvements de translation des différents ions de la
molécule VO, sont appelés modes internes. Ceux reliés au mouvement de
translation entre la molécule VO, et ion M** sont les modes externes (Fig.111.13).
Dans les modes externes, on retrouve également les mouvements de rotation de la
molécule VO,. En utilisant les quatre représentations Irréductibles du groupe de
symétrie D4h, il est possible de décomposer les différents Phonons actifs en Raman

comme suit :

I'= Atg (¢1,62) + Big (2T, &5, 4) + Bog () + Eg (2T, R, s, &) o............ (I11.15)

Ou v, vz, v3 et v4 correspondent aux quatre différentes fréquences de vibrations
internes de la molécule VO,, 2T signifie qu’il y a 2 mouvements de translation
externes pour cegroupe irréductible et R est relié au mouvement de rotation de la
molécule VO,.

Cette décomposition selon les groupes irréductibles permet de déterminer la
configuration du spectrométre Raman pour laquelle ces différents phonons peuvent

étre mesurés :

A1y = b(aa)b, b(cc)b
Big = b(co)b .. (11-16)
B,y = c(ab)c

E; = b(ca)b



Ou a, b, c sont les axes cristallographiques. Par exemple pour la notation utilisée
b(aa)b :

— La premiére et la derniére lettre b correspond a la direction de I'onde incidente
et diffusée.

— Les lettres entre parenthéses (aa) représentent la polarisation de 'onde
incidente et diffusée.

Finalement, il est important de mentionner que les modes de vibration les plus
intenses sont ceux découlant du mouvement des ions d’oxygéne, tandis que les
modes dans lesquels les atomes de terre rare sont impliqués sont les moins

intenses, comme le montre I'équation 111.15.

Figure IlI-13 : Mode de vibration externe du Cristal MVO, [38]
lll-3-3-ldentification des phonons pour I'échantillon GdVO, :

Selon la section (Ill-3-2), les matrices MVO, posséde théoriquement 12 phonons

visibles en Raman dont les symétries sont les suivantes :
IRaman= A1g (¢41,6) + B1g (2T, &3, ¢44) + Byg (&) + Eg (2T, R, ¢43, )

De ces 12 phonons, 7 sont reliés aux modes de vibration internes et 5 aux modes
externes. Rappelons que les modes internes proviennent du mouvement des ions de
la molécule VO, uniquement tandis que ceux externes mettent en jeu le mouvement

des terres rares et de 'ensemble du groupement VO,.



Le graphique Ill-14 présente le spectre de GdVO, a 680°C et 850°C a 437nm

Comme il est possible de le remarquer, 6 phonons ont été identifiés pour le

composeé.
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Figure lll-14: spectre Raman de GdVO, a 473nm

I1.3.4 : Effet du dopage :

Les graphiques IlI-15 et IlI-16 présentent les spectres sur les échantillons de
YGdVO, non-dopés et dopés Eu 1% a 680°C et 850°C. A premiére vue, on constant
que l'ajout d’europium change de maniére significative l'intensité et la largeur des

phonons.
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Figure lll-15: Spectre Raman de YGdVO4 dopés et non dopés (680°C) a 473nm
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Figure 11I-16: Spectre Raman de YGdVO4 dopés et non dopés (850°C) a 473nm

11.3.5 Effet de la température :

Le graphique IlI-17 présente le mesure Raman en température (680°C et 850°C)
sur I'échantillon GdVO,.Comme il est possible de le remarquer, aucun changement
de phase n’est observé pour ce composé les deux spectre a 680°C et 850°C
presque ce sont identique et ne change pas la largeur des phonons, lorsque change
le température et I'énergie des modes de vibration restart ne subit aucun

changement, ce qui indique également une absence de changement de phase.
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Figure Ill-17 : spectre Raman de GdVO4 a 680°C et 850°C (473nm)

Le graphique 11I-18 présente le spectre Raman sur les échantillons de YGdVOy,, en
remarquer lorsque change la température les largeur des phonon est change donc
on peut dire que la température est responsable de ce changement.
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Figure 111-18 : Spectre Raman de YGdVO4 a 680°C et 850°C (473nm)

lll-4- Microscope électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces
de Pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de Celle de la
loupe (x10) a Celle du microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus).
Ces images frappent en premier par le rendu trés parlant du relief et la grande
profondeur de champ.



La Figure 111.19. Représente les images MEB pour les échantillons des vanadates

dopés terre rare pour des échelles déférents.

(a):
(b):
: GdVO4 a 850°C.
(d):
(e):
: Y0.7Gd0.3VO4: Eu 1% a 680°C.

(c)

(f)

Y0.7Gd0.3VO4: Eu 1% a 850°C.
Y0.7Gd0.3VO4 a 850°C.

GdVO4 a 680°C.
Y0.7Gd0.3VO4 a 680°C.

grossissement (x1519)
grossissement (x2361)
grossissement (x2600)
grossissement (x1300)
grossissement (x1300)

grossissement (x5000)




Les microcristaux sont de forme géométrique quelconque dont la taille moyenne
statistique est de I'ordre de 10-20um. Il est intéressant de remarquer que la surface
de ces microcristaux présente des traces sous forme de petits points. Pour (b,c, d et
e) les grains sont des coupe et on remarquer que la majorité des grains se sont
collées uns aux autres pour donner des grains allongés plus long on pense que le
collage est da a la température élevée, pour (a et f) les cas des solutions solides qui
comportent les éléments ; Gd, Y et Eu, nous avons pu constater que la surface est
rugueuse et présente des petits grains de forme irréguliére et inhomogéne dont la
taille moyenne est de I'ordre de 30 ym



VI-CONCLUSION GENERALE :

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif principale I'étude sur les
propriétés structurale, vibrationnelle et optique des composés (GdVO4 et YGAVO, et
YGdVO,: Eu 1%). Cette étudié a été réalisée au laboratoire des recherches
LASICOM de l'université Saad dahleb Blida 1.

En premier lieu, nous avons synthétisée et réalisé la phase des composés (GdVO, et
YGdVOy,) et (YGAVO, : Eu 1%) pour deux température (680°C et 850°C).

Les propriétés structurales pour les trois composés (GdVO,4 et YGAVO,) et
(YGAVO,4 : Eu 1%) sont confirmées par le DRX, laffinement des parameétres de
maille est fait grace a un logiciel Excel et le fichier JCPDS du matériau GdVO,, YVO,

La caractérisation par DRX montre une phase quadratique de groupe

d’espacel4s/amd et des paramétres de maillea=b =7.123 A et c = 6.291 A.

Les images MEB obtenue pour déférent grossissement pour les échantillons est
realisée a l'aide d'un microscope électronique a balayage montrent une homogénéité
sur les tailles des graines entre les échantillons

L'étude de la Spectroscopique IR et Raman, est une étape essentielle pour
déterminer les bandes caractérisant les modes de vibration (Gd-O, V-0), et les

modes vibration de VO,.

En perspective, I'étude spectroscopique de I'élément Europium dans le systéme
YGdVO,,posséde une grande importance pour des applications phosphoriques, par
des émissions dans le rouges, et pourquoi pas intégré d’autre élément terre rare
comme Nd dans notre matrice ?surtout; le YVO, dopé Nd posséde des
caractéristiques spectroscopiques performances (laser a 4 niveau avec des bonnes
intensités, une section efficace d’émission a 1064 nm importante, 6=7,6 10" cm? et un

bon rendement optique).
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