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Introduction générale 

Les nanoparticules et les oxydes mixtes synthétisés à l'aide de la méthode sol-gel représentent 

des avancées significatives dans la recherche [1]. Ces matériaux, composés de quelques centaines à 

plusieurs milliers d'atomes, possèdent des propriétés physiques et chimiques uniques en raison de 

leur petite taille [2]. Les multiples avantages de ces nanoparticules et oxydes mixtes couvrent 

différents domaines de recherche. Par exemple, ils jouent un rôle crucial dans les 

nanotechnologies en permettant l'étude de la matière au niveau moléculaire ou 

supramoléculaire [1]. De plus, leurs propriétés uniques offrent une large gamme 

d'applications potentielles, notamment la conversion et le stockage d'énergie, le transport 

d'espèces chargées et la conception de matériaux hybrides incorporant des organismes vivants 

[3]. 

La structure pérovskite, nommée d'après le minéralogiste russe L. A. Petrovski, qui l'a 

découverte dans les montagnes de l'Oural, est une structure cristalline courante que l'on 

trouve dans de nombreux oxydes. À l'origine, le terme "pérovskite" désignait le titanate de 

calcium (CaTiO3), mais il a ensuite été étendu à tous les oxydes ayant la formule générale ABO3 

qui présentent la même structure. Les oxydes à structure pérovskite sont constitués d'un ion A 

entouré de six ions d'oxygène, formant un octaèdre, tandis que l'ion B occupe les coins d'un cube, 

partageant des arêtes avec les octaèdres d'oxygène. Cette structure flexible permet la substitution 

des ions A et B, ce qui modifie les propriétés du matériau [4]. 

La synthèse des poudres implique de nombreux paramètres. Du point de vue physique, le type 

de composition affecte la taille des particules, la distribution des particules et la surface spécifique. 

En général, il existe deux principales méthodes pour produire des oxydes mixtes : les méthodes à 

l'état solide et les méthodes humides, chacune ayant ses approches secondaires (méthode sol-gel, 

méthode de coprécipitation, synthèse à l'état solide, etc.). En fonction du nombre de métaux 

présents dans le matériau, on trouve des oxydes mixtes binaires, ternaires et quaternaires, mais le 

même matériau peut être produit de différentes manières [5]. 

Le LaFeO3, également connue sous le nom de ferrite de lanthane, est un matériau polyvalent 

utilisé dans divers domaines tels que la catalyse, les matériaux magnétiques, les matériaux 

électrochimiques, l'énergie solaire et les matériaux fonctionnels. Sa structure pérovskite et ses 

propriétés redox en font un matériau polyvalent avec un large éventail d'applications potentielles [6] 

[7] [8] [9]. 
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Dans ce contexte, l'objectif de cette étude est de réaliser une revue bibliographique sur l'effet 

des agents complexants sur la formation des oxydes mixtes (via la voie sol-gel). Ce manuscrit est 

divisé en trois chapitres principaux : 

 Le premier chapitre propose une revue de littérature sur les oxydes mixtes de type 

pérovskite, abordant leur structure, leurs propriétés physico-chimiques et électrochimiques, ainsi 

que leurs applications. 

 Le deuxième chapitre décrit les différentes méthodes utilisées pour la préparation et 

la caractérisation physico-chimique de ces oxydes. 

 Le troisième chapitre se concentre sur la comparaison des approches de synthèse et 

de caractérisation dans des articles utilisant différents agents complexants par le biais 

d'analyses thermiques (TGA/DTA), d'analyses structurales par rayons X (DRX), de 

spectroscopie infrarouge, de microscopie électronique à balayage (MEB), tout en explorant 

l'importance de leur rôle et leurs diverses applications dans LaFeO3. 

Enfin, une conclusion est présentée. 
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I.Généralité sur les pérovskites 

I.1 Introduction 

Les pérovskites désignent un groupe de composés cristallins qui possèdent une structure 

distincte connue sous le nom de structure pérovskite. Ce terme trouve son origine dans un minéral 

spécifique, le titanate de calcium (CaTiO3), qui a été le premier à être identifié comme une 

pérovskite [1]. Par la suite, le terme pérovskite a été étendu pour inclure d'autres composés 

présentant la même structure cristalline. 

La structure pérovskite se caractérise par une unité de base cubique, où les coins du cube sont 

occupés par de plus petits atomes de cations, tandis que l'atome de cation plus grand se trouve au 

centre du cube. Les anions sont positionnés entre les cations [2]. Cette disposition structurelle offre 

un éventail de propriétés intéressantes, telles que la conductivité électrique, la ferroélectricité et la 

capacité d'absorption de la lumière. 

Les pérovskites se retrouvent dans divers contextes. Dans la nature, le terme pérovskite est 

spécifiquement associé au minéral du titanate de calcium (CaTiO3), mais il est également utilisé de 

manière plus générale pour désigner des minéraux partageant une structure similaire. Par exemple, 

un polymorphe de (Mg,Fe)SiO3 est considéré comme le minéral le plus abondant dans le manteau 

terrestre et est classé comme une pérovskite [3]. 

De plus, les pérovskites ont également trouvé des applications dans le domaine des sciences 

des matériaux. Par exemple, des nanoparticules composées de pérovskites telles que LaFeO3 ou 

KNbO3 peuvent être utilisées dans des applications biomédicales, telles que la délivrance ciblée de 

cellules cancéreuses [4]. De plus, les cellules solaires à base de pérovskite sont un type de cellule 

solaire dans laquelle la couche active est constituée d'un matériau à structure pérovskite, ouvrant 

ainsi des perspectives prometteuses pour l'énergie solaire [5]. 

I.2 Structure pérovskite idéale 

Les oxydes mixtes regroupés sous la dénomination de pérovskite oxyde sont représentés par 

la formule chimique ABO3. Dans cette structure, une seule molécule ABO3 est contenue dans la 

maille, où A représenté un cation de grands rayons ayant une coordination de 12 (par exemple : Ba, 

Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...), et B représente un cation de rayon plus faible, de charge plus importante, 

avec une coordination de 6 (par exemple : Ti, Sn, Zr, Nb, Ta...). Quant à O, il s'agit de l'ion 

oxygène. 

La structure pérovskite idéale se caractérise par une maille cubique avec un groupe d'espace 

Pm3m. Les sommets du cube sont occupés par les atomes A, tandis que les atomes B se trouvent au 

centre et les atomes d'oxygène O sont situés sur les faces.  
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Figure. I. 1.Structure cubique idéal de la pérovskite ABO3 

Selon les types d'atomes occupant les sites A et B, on peut faire la distinction entre : 

1.  On désigne les structures ABO3, où un seul type d'atome occupe les sites A et B, par le 

terme de "pérovskites simples": PbTiO3, BaMnO3,… 

2.  Dans les pérovskites complexes, il y a l'occupation de deux types d'atomes sur l'un des 

deux sites A ou B: La0.8Sr0.2CoO3, PbMg0.33Nb0.67O3,PbCo0.25Mn0.75O3. 

I.3 Distorsion de la structure pérovskite 

La rencontre de la structure idéale est rare, car dans la plupart des cas, on observe des formes 

distordues où la rotation des octaèdres BO6 altère la symétrie.  

La rencontre de la structure idéale est rare, car dans la plupart des cas, on observe des formes 

distordues où la rotation des octaèdres BO6 altère la symétrie. Les phases de pérovskite idéales, 

caractérisées par une symétrie Pm3m, ne possèdent pas de polarité. En revanche, les phases polaires 

se trouvent dans des systèmes de symétrie plus basse, où les mailles présentent différentes 

déformations légères telles que quadratique, orthorhombique ou même rhomboédrique. Ces 

déformations sont causées par une légère distorsion des octaèdres d'oxygène et le décentrage de 

l'ion B, qui se produit dans des directions spécifiques déterminées par les éléments de symétrie du 

nouveau système cristallin. Plus précisément, cela se produit le long des trois axes d'ordre 4 (A4) 

dans la phase quadratique, les six axes d'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique et les quatre 

axes d'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique. 
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Figure. I. 2.Direction de déformations due au déplacement de l’ion B dans l’octaèdre. 

Les ions B subissent des déplacements qui sont causés par une modification importante des 

forces de liaison interatomiques, en particulier une augmentation du caractère covalent des liaisons 

B-O. Lorsque la taille des ions A ne permet pas de remplir complètement l'espace libre 

correspondant au site cubo-octaédrique, la charpente d'octaèdres d'oxygène se tasse. Dans ce cas, 

l'octaèdre pivote autour de son centre de gravité et se déplace par rapport à l'ion A afin de minimiser 

la distance A-O. 

Comme mentionné précédemment, de nombreux matériaux de type pérovskite subissent des 

modifications structurales en fonction de la température, de la substitution des cations sur les sites 

A ou B, ou même des contraintes appliquées au cristal. Certaines de ces modifications ont un 

impact significatif sur les propriétés physiques et les applications des matériaux. 

I.4 Condition de stabilité d’une structure pérovskite 

Pour obtenir une structure pérovskite améliorée, les ions s'alignent tangentiellement les uns 

avec les autres, ce qui entraîne l'alignement des octaèdres BX6. Cet alignement forme un réseau 

tridimensionnel non déformé avec une symétrie cubique. La stabilité de cette structure dépend 

principalement de deux facteurs nécessaires : 

1. Le rapport du volume du polyèdre du cation A (VA) à celui du cation B (VB) doit être 

précisément de 5. Ce rapport VA/VB est une mesure utile pour caractériser le degré de distorsion 

dans la structure pérovskite. Un rapport plus petit indique une plus grande distorsion structurelle. 

2. Par exemple, considérons le cas de SrTiO3, dont la structure ressemble étroitement à la 

structure idéale décrite ci-dessus: a p = 3.905 (Å), VA = 49.623 (Å3), VB = 9.925 (Å3), t = 1.002, 

VA/VB = 4.9998. 
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Le facteur de tolérance : 

  
(     )

√ (     )
 

Qui est égal à 1 et tout écart à cette égalité implique une déformation de la structure où RA, 

RB et RX sont les rayons ioniques respectifs des cations A, B et de l’anion X 

I.4.1 Perovskitetétragonale 

Le exemple le plus célèbre est la structure pérovskite tétragonale, qui est probablement 

exhibée par le BaTiO3 ferroélectrique à température ambiante. Ses paramètres de réseau sont a = 

3.994 Å, c = 4.038 Å, et Z = 1. Dans ce cas, les octaèdres TiO6 subissent une légère distorsion, 

avec une longueur de liaison Ti-O de 1.86 Å, quatre liaisons à 2.00 Å, et une liaison plus longue 

à 2.17 Å. L'atome de baryum est coordonné par quatre atomes d'oxygène à 2.80 Å, quatre à 2.83 

Å, et quatre autres à 2.88 Å. Dans la structure iso-type PbTiO3, les polyèdres TiO6 sont plus 

distordus que dans BaTiO3, ce qui peut être attribué à une plus grande puissance de polarisation 

et à un plus grand rayon ionique de Pb(II). Cela a été largement discuté dans les systèmes 

contenant ce cation. [5] 

 

Figure. I. 3. (a) pérovskites cubiques, (b) pérovskite tétragonal orientation [6] 

I.4.2 Pérovskite Rhomboédrique 

De légères déformations à symétrie rhomboédrique peuvent apparaître dans le maillage 

cubique de plusieurs matériaux. Si cette déformation ne modifie pas la taille de la cellule 

unitaire, il est tout à fait possible de l'indexer dans une grille unitaire contenant une ou deux 

formules unitaires, avec un angle de losange α d'environ 90° ou α d'environ 60°. Cependant, 

les anions sont généralement déplacés pour s'adapter à des maillages cellulaires plus grands, 

avec un angle α d'environ 60°. Des exemples de pérovskites rhomboédriques incluent 

LaAlO3, PrA1O3, LaNiO3 et LaCoO3. À température ambiante, LaCoO3 présente une 

structure rhomboédrique (figure I.4). Cependant, à des températures élevées, il subit deux 

transitions de phase intéressantes vers une autre phase en losange (de R3c à R3), où le cobalt 
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trivalent est arrangé de manière à alterner les plans (111) avec des ions Co de spin élevé et 

bas. À une température supérieure à 937°C, une deuxième transition se produit, où le groupe 

d'espace R3 reste inchangé, mais l'angle α change subitement de 60,4 à 60,0° [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. I. 4. Structure rhomboédrique de pérovskite selon l’orientation [6] 

I.4.3 Pérovskite Orthorhombique 

La structure GdFeO3 est probablement la plus révélatrice de toutes Pérovskites 

orthorhombiques torsadées (figure I.5). Son groupe d'espace est (Pb nm) et ses paramètres sont : a = 

5,346 Å, b = 5,616 Å et c = 7,666 Å, Z = 4. Ces paramètres sont les mêmes que Grille pseudo-cube 

a` passe : a ~ b ~ √2a´ et c ~ 2a´ .Dans cette structure, les octaèdres FeO6 sont tordus et inclinés. Le 

GdO12 est sévèrement déformé, montrant une coordination (8+4). D'autres matériaux utilisant cette 

structure torsadée orthogonale sont NaUO3, NaMgF3, LaYbO3 et un grand nombre de composés de 

lanthanides tels que LaCrO3, LaGaO3, LaFeO3, LaMnO3, LaRhO3, etc. La Figure I.4 est une vue en 

perspective de la structure, montrant clairement sa personnages 3D [6].[7] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. I. 5. Pérovskite Orthorhombique selon l’orientation [6] 

I.4.4 Pérovskites monocliniques et tricliniques 

Plusieurs cas ont rapporté la présence de cellules unitaires monocliniques (BiMnO3, BiScO3) 

ou de systèmes cristallins tricliniques (AgCuF3, CsPbI3, PbSnO3, BiCrO3, etc.). Cependant, dans 
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la plupart des situations, ces maillages se sont avérés être des pseudo-grilles formées par de 

véritables multi-grilles. Par exemple, les phases de type GdFeO3 présentent souvent une structure 

pseudo-monoclinique avec des longueurs de côté approximativement équivalentes (a ~ b ~ a´) et un 

angle β d'environ 90º [6] [7][8]. 

I.4.5 Polymorphisme 

Comme indiqué précédemment, de nombreux matériaux de type pérovskite subissent 

plusieurs modifications polymorphes qui ont des implications significatives sur leurs propriétés 

physiques et leurs applications. Par exemple, dans le cas de BaTiO3 et KNbO3, on observe les 

transitions suivantes avec l'élévation de la température : 

Rhomboédrique ↔ Orthogonal ↔ Tétragonal ↔ Cubique. 

Les changements de phase se produisent de manière réversible, et toutes ces formes 

polymorphes présentent une maille unitaire pseudo cubique d'environ 4 Å. Il est important de 

souligner que les trois formes deviennent ferroélectriques à des températures plus basses.[6][7] 

I.5 Aspects stœchiométriques des structures pérovskites : 

Pour les systèmes d'oxyde ABO3 simples, la classification suivante peut être faite, basée sur 

Prix des cations: 

[1+5] =A
I
B

V
O3 

[2+4]= A
II
B

IV
O3 

[3+3]=A
III

B
III

O3. 

Ces trois types de structures couvrent une vaste gamme de composés, mais il existe de 

nombreuses autres possibilités lorsque l'on considère des structures cationiques mixtes telles que 

A1-XA'XBO3, AB1-XB'XO3, A1-XA'X B1-yB'yO3, A2BB'O9, etc. D'autre part, il est possible 

d'imaginer de nombreuses autres stœchiométries en dehors de ABO3, et le nombre de fois que ces 

défauts se produisent est incalculable. [9] 

I.6 Défauts dans la structure pérovskite : 

Avant d'approfondir ce point, il est nécessaire de fournir un aperçu complet des défauts 

ponctuels dans les cristaux, car ces défauts dans les matériaux pérovskites peuvent résulter d'un 

déficit de cations dans les sites pérovskites A ou B, ainsi que de la présence de lacunes d'oxygène 

et/ou d'un excès. [10] 
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I.6.1 Description des défauts cristallins: 

En principe, tout écart par rapport à un arrangement parfaitement ordonné de cristaux peut 

être considéré comme des défauts. Les défauts qui apparaissent dans les solides sont supposés être 

intrinsèques, c'est-à-dire idéalement purs du point de vue chimique. En revanche, la présence 

d'impuretés étrangères dans la matrice en tant que composant majeur sera considérée comme des 

défauts extrinsèques. Lorsque le désordre se produit localement de manière aléatoire dans le cristal, 

les défauts sont considérés comme ponctuels plutôt que comme une formation ordonnée de défauts 

étendus tels que les plans de cisaillement cristallins. Cette notion de déficit est à la base de 

l'explication du comportement des différents matériaux. Par conséquent, la diffusion chimique et la 

conduction ionique ne peuvent être expliquées que par la présence de défauts inhérents, tandis que 

la conductivité électronique peut varier en raison des défauts extrinsèques causés par le 

dopage..[11] 

I.6.2 Défauts ponctuels: 

Dans le cas d'un cristal ordonné AB, on peut décrire plusieurs types de défauts, comme 

illustré dans la Figure I.6. [12]. 

•Lacune: La lacune est le défaut ponctuel le plus courant, correspondant à l'absence d'un 

atome à sa position idéale. 

Dans un cristal parfait, les charges sont équilibrées, c'est-à-dire qu'il y a autant de charges 

positives (+) que de charges négatives (-), assurant une neutralité électrique. Lorsqu'il manque un 

cation (charge positive), il y a une augmentation des anions locaux (moins de charges), ce qui 

entraîne des charges locales négatives. Par conséquent, les lacunes cationiques sont chargées 

négativement, de même que les lacunes anioniques sont chargées positivement.[13] 

•Interstitiel : La présence d'atomes étrangers entre les atomes du réseau est appelée solution 

solide interstitielle. 

• Substitution : Lorsque des atomes étrangers remplacent les atomes du réseau, on parle de 

solution solide par substitution. 

● Défaut électrique : Une partie du cristal est chargée négativement (électrons libres) ou plus 

positivement (électrons-trous) que les autres sites du même type. 

•Échec de l'inversion : Si le cristal est ordonné, c'est-à-dire qu'il présente une alternance 

chimique stricte entre différents types d'atomes, il peut y avoir des imperfections appelées antisites, 
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où les atomes se trouvent effectivement aux nœuds du réseau, mais enfreignent les règles de la 

chimie. [12] 

 

Figure. I. 6.Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB.[14] 

I.6.3 Association des défauts ponctuels: 

•Défaut Schottky : C'est lorsqu'un atome quitte sa position normale pour se placer en 

position de surface. 

Dans les deux cas, la suppression des solides crée des vides. 

Dans les solides ioniques, la présence de lacunes cationiques entraîne généralement la 

présence de lacunes anioniques, afin de maintenir la neutralité de charge locale du cristal. Ces 

lacunes sont généralement proches les unes des autres dans l'espace. 



Chapitre I            Présentation générale sur les pérovskites                                                        

12 

 

Figure. I. 7.un défaut de Schottky (lacune) [9] 

•Défaut de Frenkel : Un atome se déplace de sa position normale et occupe une position 

interstitielle. Dans le cas des cristaux ioniques, seuls les cations ont cette capacité car ils sont plus 

petits que les anions. Ce phénomène peut être spontanément induit par l'excitation thermique ou par 

une méthode de bombardement nucléaire. [15] 

 

Figure. I. 8.un default de Frenkel.[9] 

•Amas de défauts : Il peut y avoir des combinaisons plus complexes de défauts, quel’ on 

appelle « amas » ou de « complexes »[16] 

I.6.4 Représentation des défauts ponctuels : 

Pour représenter les défauts ponctuels dans les cristaux, nous utilisons la notation Kroger et 

Vink, qui décrivent : 

• La nature chimique de l'espèce (lacunes, atomes, ions). 

• La localisation de l'espèce (insérée à ces sites cristallins, dans l'interstitiel). 

• Charge relative de défauts. 
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Un défaut ponctuels sont notés        
 
, où : 

• X : propriétés chimiques, « V » représente les lacunes, « e » représente les électrons libres. 

• Y : position, le nom de l'atome ou de l'ion qu'il remplace, ou "i" pour Interstitiel. 

• C : charge relative, l'apostrophe «’» signifie charge relative négative, point «.»Les charges 

neutres n'ont pas ou ont croisé "x" pour les charges opposées positives. [17] 

I.6.5 Mécanisme de diffusion des défauts: 

Les atomes sont constamment en mouvement et lorsque la température devient élevée, ils se 

déplacent suffisamment pour sortir de leur position initiale. Ce processus est connu sous le nom de 

diffusion.[18] 

• Mécanisme lacunaire:un atome voisin peut occuper un site non occupé en sautant dessus, 

créant ainsi un vide dans le site qu'il vient de quitter. Cela peut être appelé le mécanisme de saut 

lacunaire. 

•Mécanisme interstitiel :les atomes interstitiels sautent d'un site interstitiel à un autre de 

manière indépendante, sans corrélation entre leurs sauts successifs. Cela peut être considéré comme 

un mécanisme interstitiel direct. Généralement, il s'agit d'un atome se trouvant dans une solution 

interstitielle. 

Des variations de ce mécanisme peuvent se produire si les atomes peuvent se substituer ou 

s'insérer, ce qui peut être considéré comme un mécanisme d'insertion indirecte. [14] 

I.7 Propriétés des matériaux pérovskite : 

I.7.1 Introduction 

Au cours des dernières années, les matériaux similaires à la pérovskite ont gagné en 

popularité, car ils présentent un grand potentiel dans divers domaines. Ils sont à la fois intéressants 

et importants en tant que composants essentiels dans des dispositifs tels que les résistances fixes, les 

électrolytes solides et les combustibles solides. La structure cristalline d'un objet a un impact 

significatif sur ses capacités électromécaniques et ses transducteurs, parmi d'autres facteurs. 

Les propriétés piézoélectriques, électro-optiques, conductrices et magnétiques de ces 

matériaux présentent des caractéristiques uniques. Des recherches ont également été menées sur des 

aspects tels que la sensibilité aux gaz et l'activité catalytique [19] [20]. 

Certaines études se sont concentrées sur l'utilisation du LaCrO3 dans les piles à combustible à 

oxyde solide (SOFC), où il a été remarqué pour sa capacité à contribuer à des performances élevées 

des SOFC. Des recherches ont été menées pour examiner les matériaux utilisés comme connexions 
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entre ces composants, pouvant servir à la fois d'électrocatalyseurs de cathode et d'anode. Ces 

matériaux comprennent des cellules. 

Il semble que la pérovskite conserve sa stabilité dans des atmosphères oxydantes ou 

réductrices. Les éléments alcalino-terreux peuvent aisément se substituer aux sites A et B. Leur 

capacité à subir des transformations fascinantes provient de leurs métaux de transition respectifs. 

Les chercheurs sont conscients de leurs propriétés catalytiques et électroniques. [21] [22]. 

I.7.2 Propriétés électriques : 

Les pérovskites jouent un rôle crucial dans l'électronique moderne, étant utilisées dans divers 

dispositifs tels que les mémoires, les condensateurs, les appareils à micro-ondes, les manomètres et 

l'électronique ultrarapide comme les trains à sustentation magnétique. [22.]  

Elles démontrent une supraconductivité à des températures relativement élevées, convertissent 

la pression mécanique ou la chaleur en électricité grâce à la piézoélectricité, accélèrent les réactions 

chimiques en tant que catalyseurs, et modifient leur résistance électrique de manière soudaine 

lorsqu'elles sont exposées à un champ magnétique, ce qu'on appelle la magnétorésistance. De 

nombreuses études électrochimiques ont été menées sur les électrodes à base de ces oxydes en 

milieu aqueux, mettant en évidence leur rôle crucial en tant qu'électro-catalyseurs dans les réactions 

d'électrodes à l'oxygène à température ambiante. [24]. 

Ces matériaux prometteurs sont de plus en plus utilisés dans les domaines des céramiques 

transparentes, des colorants non polluants, des cellules photovoltaïques et des piles à combustible. 

Les pérovskites offrent des possibilités d'utilisation quasi universelles, car leurs propriétés peuvent 

être largement modulées. C'est pourquoi elles sont également appelées les caméléons chimiques. 

[25]. 

Les oxydes mixtes des métaux de transition présentent des propriétés semi-conductrices de 

type p ou de type n. [23]. 

I.7.3 Propriétés catalytiques 

Les pérovskites de type ABX3 présentent un ensemble de caractéristiques fascinantes : 

Diverses techniques spectroscopiques telles que la spectroscopie vibrationnelle, optique, 

électrique, magnétique et catalytique ont été utilisées pour explorer leurs applications scientifiques. 

Dans cette étude, nous nous concentrons spécifiquement sur l'oxydation catalytique des pérovskites 

oxydes et mettons en évidence l'influence majeure du catalyseur, en accordant une attention 
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particulière à son impact sur les propriétés de la catalyse. La composition et la structure de surface 

peuvent toutes deux affecter les propriétés catalytiques. 

Pour explorer les qualités exceptionnelles des composés que nous avons préparés, nous avons 

investigué une gamme de structures cristallographiques. Bien que notre objectif principal ait été la 

pérovskite en tant que structure de base, nous avons également exploré d'autres structures. Étant 

donné que de plus en plus de composés à usage industriel adoptent la structure pérovskite, nous 

avons fait le choix de la sélectionner comme base de notre recherche. La matrice ou la couche de 

catalyseur est construite en utilisant une grille métallique, une structure céramique en nid d'abeilles 

ou toute autre structure céramique conçue pour optimiser le support de surface du catalyseur. [24] 

Le matériau de support facilite le dépôt de la substance active, permettant ainsi une plus 

grande surface réactive. L'oxydation catalytique implique l'intervention à la fois de l'oxygène fixé 

dans le réseau cristallin et de l'oxygène présent dans la phase gazeuse. Un cycle d'oxydation se 

produit à la surface de l'oxyde, entre les espèces anioniques oxygénées, qu'elles soient chimisorbées 

ou issues du réservoir d'oxygène. Les réactifs en phase gazeuse peuvent interagir directement avec 

les espèces oxygénées adsorbées via le mécanisme d'Eley-Rideal, ou ils peuvent d'abord être 

adsorbés avant de réagir avec l'oxygène via le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood. Arai et son 

équipe ont examiné les pérovskites LaBO3 et les systèmes associés. 

La1-xAxBO3 avec substitution partielle. 

Ils ont découvert que LaCoO3 avait une activité comparable à un catalyseur Pt/Al2O3 

lorsqu'une conversion de 50 % était considérée. La réaction sur ce type de catalyseur nécessite une 

température de 518-525°C (taux volumique à 50% condition de conversion  45000-50000h-1), 

LaMnO3 (579°C) et LaFeO3 (571°C) montrent également une bonne activité. au) et un 

chimiosorbant ou un réactif en phase gazeuse [25].. 

I.8 Piles à combustible 

I.8.1 Historique 

"Ces processus énergétiques sont connus depuis longtemps. L'expérience de l'électrolyse de 

l'eau a été réalisée pour la première fois par Sir Hemphry Davy en 1806, et c'est Sir William Grove 

qui a inventé la première pile à combustible 33 ans plus tard. Cependant, sans application 

industrielle, cette invention est restée méconnue pendant plus d'un siècle. Dans les années 30, en 

Suisse, Emil Baur et H. ont expérimenté des piles à combustible à haute température équipées d'un 

électrolyte à oxyde solide, en utilisant des matériaux tels que le zirconium, l'yttrium, le cérium, le 

lanthane et le tungstène. Ils ont rencontré des problèmes de conductivité électrique et de réactions 
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chimiques secondaires incontrôlées. Le fonctionnement de la première pile à combustible en 

céramique à 1000 °C par Baur et Preis a été atteint en 1937. Ensuite, dans les années 40, O. K. 

Davtyan en Russie a exploré la même voie, en y ajoutant divers additifs, sans plus de succès. Dans 

les années 50, divers centres de recherche aux Pays-Bas et aux États-Unis ont amélioré les 

connaissances sur la technologie des électrolytes solides. Dans les années 60, des chercheurs de 

Westinghouse ont réussi à faire fonctionner une cellule utilisant un oxyde de zirconium et un oxyde 

de calcium (1962). Finalement, c'est au début des années 80 que les véritables développements ont 

commencé." [26] 

 

Figure. I. 9.Piles à combustible de Sir William Grove[27] 

I.8.2 Fonctionnement d’une pileà combustible a oxyde solide (SOFC) 

Le rôle de la batterie SOFC est de convertir l'énergie chimique de la réaction en l’hydrogène 

et l’oxygène en énergie électrique. Le principe de fonctionnement est schématisé sur Figure II-11 

 

Figure. I. 10.Schéma du principe de fonctionnement d’une SOFC. [26] 

L'électrolyte utilisé dans ce type de pile à combustible est un oxyde métallique solide et non 

poreux, généralement du ZrO2 stabilisé avec du Y2O3. Les batteries fonctionnent à des 

températures comprises entre 600 et 1000°C, où la conduction ionique des ions oxygène se produit. 
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Généralement, l'anode est composée d'un cermet Co-ZrO2 ou Ni-ZrO2, tandis que la cathode est 

constituée d'un LaMnO3 dopé au Sr. Au départ, la conductivité limitée des électrolytes solides 

limitait le fonctionnement des cellules à environ 1000°C. Cependant, récemment, l'utilisation 

de cellules à électrolyte mince avec des cathodes améliorées a permis de réduire les 

températures de fonctionnement jusqu'à 650-850°C. Certains développeurs cherchent même à 

abaisser davantage la température de fonctionnement des SOFC. Cette avancée permettrait 

de développer des SOFC compacts à haute performance utilisant des matériaux de structure 

relativement peu coûteux. Les efforts coordonnés de développement des cellules, notamment 

grâce au programme SECA du Département américain de l'énergie, ont considérablement 

contribué à l'avancement des connaissances et du développement des SOFC planaires à 

électrolytes minces. Avec leurs performances améliorées, les SOFC sont désormais envisagées 

pour un large éventail d'applications, telles que la production d'électricité auxiliaire pour les 

véhicules et les applications spéciales stationnaires, ainsi que pour l'alimentation mobile [27] [28]. 

I.8.3 Les conducteurs 

Les cathodes utilisées dans les piles SOFC sont des matériaux conducteurs électroniques ou 

essentiellement électroniques, qui se présentent sous la forme de pérovskites avec une formulation 

ABO3, où A représenté généralement une terre rare et B un métal de transition. Les SOFC sont en 

réalité des objets relevant d'une technologie extrêmement délicate, en raison de l'assemblage et du 

fonctionnement dans des conditions physico-chimiques et thermiques extrêmes impliquant un 

électrolyte compact, des électrodes poreuses et des matériaux d'interconnexion. 

À température ambiante, la plupart des phases solides présentent une conductivité électrique 

mesurable, même en l'absence d'un champ électrique élevé. Selon la nature, la concentration des 

porteurs de charges et la structure du réseau, cette conductivité peut varier considérablement, 

atteignant des valeurs très faibles (10-15 S.m-1) dans le cas des métaux. Il existe trois types de 

conducteurs en fonction de la prédominance de leur mode de transport de courant : 

 Les conducteurs électroniques (métaux, semi-conducteurs, supraconducteurs) 

assurent le transport du courant principalement par le biais d'électrons.. 

 Les conducteurs ioniques transportent le courant principalement à travers des 

atomes chargés, avec des contributions de même ordre de grandeur. 

     Les conducteurs mixtes utilisent à la fois des électrons et des atomes chargés 

pour le transport  du courant. 

I.8.4 La Réduction De L’oxygène : 

La cathode de pile à combustible (SOFC) ; est le siège de la réduction de l’oxygène ; selon la 

réaction suivante : 
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½ O2 + 2e− →O
− 2

(1) 

 

Pour permettre la diffusion de l'oxygène gazeux jusqu'au point de réaction, le matériau 

est conçu de manière à présenter une porosité. L'oxygène gazeux est adsorbé, dissocié et 

réduit en ions O
2-

 grâce à la présence de lacunes d'oxygène. L'endroit où se déroule cette 

réaction, avec la présence simultanée d'électrons provenant de la cathode, de lacunes 

d'oxygène dans l'électrolyte et d'oxygène gazeux, est appelé frontière triple de phase (TPB pour 

Triple Phase Boundary en anglais). Ce terme est utilisé pour décrire le point de contact triple. Le 

processus est illustré dans la Figure I-10 et peut être résumé par la réaction (2) selon la notation de 

Kröger et Vink [29]. 

1/ 2O2 +2é+   
 →Ox0               (2) 

 

X Où Vo• • représente une lacune d’oxygène de l’électrolyte et OxOun atome d’oxygène 

inséré dans le réseau de l’électrolyte dans la position normale 

 

Figure. I. 11.point triple TPB 

Plusieurs hypothèses sont proposées pour expliquer les mécanismes de diffusion des 

oxygènes dans les composés stœchiométriques et sur-stœchiométriques en oxygène [30,31]. 

I.8.5 Matériaux d’électrode à conducteurs mixtes 

Comme illustré dans la Figure 1, la présence simultanée de l'oxygène de la phase gazeuse, des 

électrons provenant de la cathode et des lacunes d'oxygène de l'électrolyte restreint la surface de la 

zone réactionnelle. Une amélioration potentielle consiste à utiliser une cathode conductrice mixte, 

qui est à la fois conductrice électronique et ionique (conductrice ionique électronique mixte, 

MIEC), permettant ainsi la réduction de l'oxygène à être répartie sur toute la surface de la cathode. 

Cela a pour effet de réduire les surtensions des électrodes (voir Figure I.12). 
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Figure. I. 12. Schéma de principe des matériaux d’électrode conducteurs Mixtes 

Les ions formés sont capables de migrer à travers la cathode jusqu'à l'électrolyte. Cela requiert 

que le matériau de la cathode soit non seulement un bon conducteur électronique, mais aussi un bon 

conducteur ionique, en plus de posséder d'excellentes propriétés électrocatalytiques pour la 

réduction de l'oxygène. Ces propriétés sont caractérisées par le coefficient d'échange des surfaces 

(k). La plupart des études menées sur les conducteurs mixtes se concentrent sur les oxydes de type 

pérovskite avec la formulation ABO3. Les cations présents dans le site A appartiennent à la famille 

des terres rares, tels que le lanthane, le gadolinium, le praséodyme, le néodyme, le samarium ou le 

cérium. Les cations présents dans le site B sont des métaux de transition tels que le chrome, le 

manganèse ou le cobalt, parmi d'autres. Les matériaux les plus couramment rencontrés sont de type 

LaCO3₋ δ. Récemment, de nouvelles structures pérovskite ont été découvertes. 

I.8.6 Influence d’unes sur-stoechiométrie en oxygène 

Par ailleurs, la conductivité ionique peut être améliorée par l’existence d’une sur 

stœchiométrie en oxygène [32]. 

La réaction électrochimique globale qui se produit à la cathode d’une pile SOFC est la 

réduction de l’oxygène :  

 

1/2𝐎2 + +2e- →O
2-

           (3) 

 

Elle peut être décomposée en plusieurs étapes, les principales étant schématiquement 

représentées à la ( Figure -I-13).[33].  
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Il est à noter immédiatement que l’existence de toutes ces étapes n’est pas totalement 

démontrée à ce jour.  

 

Figure. I. 13. Représentation schématique de la réduction de l’oxygène sur un matériau cathodique 

conducteur électronique pur (étapes 1, 2,3 et 6) ou mixte (étapes (1, 2,4 et 5). 

1. diffusion de molécules gazeuses O2 ; 

2. Adsorption, dissociation, réduction d’O2 et insertion des ions O
2- 

dans la cathode; 

3. diffusion en surface de l'oxygène adsorbé; 

4. diffusion à coeur des ions O
2- 

; 

5. transfert des ions O
-2 

de la cathode vers l'électrolyte; 

6. incorporation dans l'électrolyte de l'oxygène adsorbé via le point triple TPB.  

En fonction du matériau utilisé, qui est déterminé par sa composition chimique et, par 

conséquent, par ses propriétés de transport (soit comme un matériau conducteur électronique pur, 

soit comme un conducteur mixte électronique et ionique), certaines des étapes mentionnées 

précédemment sont favorisées. Si l'on considère un conducteur essentiellement électronique, on 

peut résumer ces étapes de la manière suivante [34]: 

étape n°1 : diffusion de O2 dans la phase gazeuse ou à l'intérieur des pores de la cathode. 

étape n°2 : adsorption moléculaire ou dissociative de l'oxygène à la surface de l'électrode. 

étape n°3 : diffusion de l'oxygène adsorbé à la surface de l'électrode jusqu'à la ligne de triple 

contact cathode / électrolyte /gaz. 

étape n°6 : réduction et insertion de l'oxygène au niveau du point du triple contact, diffusion 

des ions O
2- 

dans l'électrolyte. 

Pour un conducteur mixte, les étapes élémentaires sont : 

étape n°1 : diffusion de O2 dans la phase gazeuse ou à l'intérieure des pores de la cathode. 
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étape n°2 : adsorption de l'oxygène à la surface du matériau de cathode, dissociation et 

réduction en O
2- 

à l'aide des e- provenant de la cathode. 

étape n°4 : diffusion de l'ion O
2- 

au sein du matériau de cathode. 

étape n°5 : transfert des O
2- 

de la cathode vers l'électrolyte. 

Dans le cas des matériaux conducteurs électroniques, la réduction ne peut se produire qu'au 

point de contact entre le gaz, l'électrolyte et la cathode (TPB). L'ensemble de ces points forme une 

"ligne de triple contact" où les électrons provenant de la cathode, les sites lacunaires de l'électrolyte 

et les molécules d'oxygène gazeux peuvent réagir. 

Dans le cas des matériaux conducteurs mixtes, les électrons et les molécules d'oxygène 

peuvent réagir sur toute la surface des grains de la cathode. Étant donné que le matériau conduit 

également les ions O2-, ces derniers peuvent migrer vers l'électrolyte, puis s'insérer dans ses 

lacunes. Ces électrodes sont appelées "électrodes à double interface" ou "à diffusion interne" (ID). 

Cette situation est beaucoup plus favorable du point de vue cinétique. 

I.9 Propriétés électrochimiques : 

De nombreuses études électrochimiques ont été réalisées dans des milieux aqueux alcalins 

pour examiner l'évolution et la réduction de l'oxygène sur des électrodes fabriquées à partir de ces 

oxydes. Ces études ont mis en évidence l'importance du rôle électrocatalytique de ces oxydes 

mixtes dans les réactions de dégagement et de réduction de l'O2 à température ambiante. Elles ont 

également souligné que le comportement électrocatalytique de ces oxydes mixtes est principalement 

lié aux propriétés électriques du métal de transition et à la composition du matériau de l'électrode. 

En effet, la bande de conduction de l'oxyde doit être partiellement remplie d'électrodes pour 

constituer le site d'adsorption, tandis que la concentration de l'atome d'oxygène et de la substance 

électro-active doit être élevée. 

I.9.1 Introduction aux Techniques électrochimiques 

La plupart des techniques électrochimiques utilisent des grandeurs électriques telles que le 

courant et le potentiel, qui sont moyennées sur toute la surface. Cependant, lorsque des 

hétérogénéités existent sur la surface, comme des sites beaucoup plus actifs que d'autres, 

l'interprétation des résultats obtenus dans de telles conditions devient difficile. La corrosion 

localisée, la corrosion intergranulaire ou simplement la présence de défauts ponctuels sur un 

revêtement protecteur sont des exemples d'hétérogénéités. Afin d'étudier ces phénomènes de 

manière plus précise, de nombreuses techniques ont été développées au cours des dernières années. 

Parmi ces techniques, on trouve la sonde de Kelvin, le microscope électrochimique, la microcellule 

et la technique de l'électrode vibrante. Ces techniques reposent sur l'utilisation de microélectrodes 
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capables de mesurer de petites grandeurs, que ce soit en courant ou en potentiel, sur des sites 

spécifiques de la surface métallique [35]. 

 

Figure. I. 14. Différentes étapes d'une réaction électrochimique 
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II. Méthode de synthèse et de caractérisation 

Ce chapitre a pour but de décrire d'abord les méthodes de préparation, y compris celles que 

j'ai utilisées dans le cadre de cette étude, et ensuite de présenter les techniques de caractérisation. 

II.1 Méthodes de préparation des oxydes mixte 

On utilise différentes méthodes physico-chimiques et électro-catalytiques pour préparer des 

oxydes mixtes tels que les spinelles, pérovskites, pyrochlores, etc. Les propriétés de ces oxydes sont 

influencées par le mode et les conditions de préparation, ainsi que par la température de synthèse. 

L'objectif de cette préparation est également d'augmenter leur surface spécifique grâce à un effet 

géométrique, ce qui les rend plus catalytiquement actifs. Il existe plusieurs procédés de synthèse 

d'oxydes mixtes, qu'ils soient solides ou liquides, tels que la méthode sol-gel, la co-précipitation, la 

combustion, la microémulsion, l'hydrolyse à la flamme, etc. [1]. 

II.1.1 La méthode de Synthèse par réaction à l’état solide : 

En chimie des solides, la méthode couramment utilisée pour synthétiser les oxydes, en 

particulier les pérovskites, consiste en une réaction à l'état solide. Cette méthode implique de 

mélanger des substances solides, généralement des oxydes et/ou des carbonates, en quantités 

stœchiométriques. Les substances sous forme de poudre sont mélangées et broyées dans un mortier 

pour obtenir un mélange homogène de particules de petite taille, favorisant ainsi la réactivité de la 

réaction. Ensuite, le mélange est soumis à des traitements thermiques successifs jusqu'à ce qu'une 

seule phase soit obtenue, à une température d'environ 1000°C. 

Cette technique présente l'avantage d'être facile et rapide à mettre en œuvre, car elle ne 

nécessite pas de préparation préalable des précurseurs. Cependant, la taille des particules joue un 

rôle essentiel dans la vitesse de la réaction et l'uniformité du composé obtenu, car la diffusion à 

l'état solide est un processus lent. Des broyages intermédiaires peuvent être effectués pour 

compenser cela. [2] 

a)Matières premières: 

Les poudres utilisées sont composées d'oxydes, de carbonates, de nitrates et d'autres éléments 

similaires. Pour être considérée comme idéale, une poudre doit être constituée de grains de petite 

taille (environ 1 µm), avoir une forme régulière et une distribution de taille très homogène. La 

pureté et les additifs sont rigoureusement contrôlés. Cependant, le principal défi pour les matières 

premières sous forme de poudres réside dans l'évaluation des paramètres fondamentaux qui 

déterminent la réactivité du matériau avec les autres composants avec lesquels il va réagir. 

L'historique thermique du matériau joue un rôle crucial dans ce processus. 
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b) Mélange, Broyage : 

Cette étape revêt une grande importance dans la fabrication d'un solide à structure pérovskite, 

car elle garantit une répartition homogène des précurseurs. Pendant cette étape, les poudres sont 

dosées avec précision en fonction des quantités stœchiométriques requises selon l'équation de 

réaction. 

c)Calcination: 

Afin d'atteindre cet objectif, on soumet les matériaux à un traitement thermique, 

éventuellement dans une atmosphère contrôlée, ce qui provoque des phénomènes de diffusion en 

phase solide. Ces phénomènes entraînent la réaction et la formation de la phase souhaitée. Pendant 

cette réaction, on peut observer la libération de dioxyde de carbone ou de dioxygène, ainsi qu'une 

petite quantité de vapeur d'eau. 

d) Rebroyage : 

Après avoir subi un traitement thermique, la poudre est soumise à un processus de broyage 

afin de réduire la taille des grains, homogénéiser le mélange et augmenter sa réactivité. Ensuite, la 

poudre est soumise à un traitement thermique à haute température pour obtenir les phases désirées. 

Un certain nombre de problèmes liés à cette technique peuvent survenir, ils sont énumérés 

dans le (TableauII.1) [3]. 

Tableau II. 1. Problèmes et causes liés à la méthode céramique 

Problèmes possibles Causes 

Défauts d'homogénéité 
Mélange mal préparé, particules de trop grande taille, mauvaise 

diffusion 

Taille de grains tropElevée 
Apparition d'une phase liquide (température trop élevée), 

cristallisation des grains avec grossissement 

Nombreusesphasesparasites (impuretés) 
Défaut de précision des pesées, réaction incomplète (maintien 

en température trop bref ou température trop basse) 

Mauvaise distributiondes constituants Mauvaise homogénéité du mélange, broyage inefficace. 

 

II.1.2 Synthèse par voie humide (par voie liquide) : 

Le procédé par voie humide permet un contrôle précis des propriétés physiques et chimiques 

des poudres et des précurseurs, mettant en évidence d'autres avantage l'accentuation de : 

-Homogénéité. 

-Uniformité de la forme des particules. 
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II.1.2.1 Méthode Sol-Gel : 

Le terme "sol-gel" est formé de "sol", qui désigne une suspension de particules colloïdales 

dans un liquide, où les particules ont généralement un diamètre de 1 à 100 nm, et de "gel", qui 

représente un solide semi-rigide où le solvant est piégé dans la structure du matériau solide, pouvant 

être colloïdal (sol concentré) ou polymère. Les méthodes sol-gel ont connu une forte croissance ces 

dernières années. Elles consistent à créer une structuration spatiale contrôlée afin de favoriser les 

réactions ultérieures conduisant aux oxydes souhaités. 

Cette étape conduit à la formation d'un gel à partir d'un précurseur d'oxyde à préparer. Dans la 

méthode des hydroxy-acides (connue sous le nom de méthode des nitrates), on utilise une solution 

contenant à la fois des nitrates des cations désirés et des hydroxy-acides organiques tels que les 

acides citriques, maliques, ascorbiques, lactiques ou glycoliques. Pour obtenir le précurseur 

amorphe, la solution est chauffée à environ 80°C pour la concentrer jusqu'à obtenir un liquide 

visqueux. En continuant à chauffer, une réaction spontanée et soudaine se produit, conduisant à la 

formation du précurseur amorphe. Ce dernier est ensuite traité entre 500 et 850°C. 

La méthode sol-gel présente de nombreux avantages, qui sont en réalité liés au rôle du 

précurseur organique intermédiaire qui possède plusieurs fonctions [4]: 

• Il favorise une évaporation homogène lors du dépôt, avec libération de HNO3. 

•Il facilite la formation d'oxydes mixtes à basse température par décomposition de la molécule 

organique. 

•Il permet la formation de cristallites beaucoup plus petites grâce à une pyrolyse plus courte et 

à une température plus basse. 

 

Figure II.1. Le procédé sol-gel [4]. 
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La synthèse par voie liquide (Sol-Gel) se fait par deux méthodes principales : 

a) Méthode Sol-Gel citrate 

Nous avons préparé ces oxydes en utilisant la méthode sol-gel connue sous le nom de 

méthode "aux citrates". Tout d'abord, les précurseurs nitrates de chaque métal (La, Fe, Mn) sont 

dissous dans une quantité minimale d'eau. Ensuite, ces solutions sont mélangées à l'acide citrique 

selon la relation n acide citrique = n La3+ + n B (B=Co, Fe, Mn). Une fois le mélange homogénéisé 

sous agitation, la solution obtenue est introduite dans un évaporateur rotatif placé dans un bain dont 

la température varie entre 50 et 70°C, à une vitesse de rotation de 30 tr/min. Après évaporation du 

solvant sous vide, le gel formé est séché dans une étuve pendant plusieurs heures à une température 

supérieure à 60°C. Avant la calcination, les nitrates présents dans la poudre sont décomposés dans 

un four à moufle, à une température inférieure à 250°C, car cette réaction est très exothermique. 

Enfin, la poudre est calcinée en présence d'air, avec une montée en température jusqu'à 600°C 

(700°C pour les pérovskites La1xAxMnO3 selon la Figure II.1) [5]. 

b) Méthode Sol-Gel pechini 

Nous avons utilisé la méthode sol-gel de Pechini pour préparer différents oxydes. Cette 

méthode facilite non seulement une meilleure homogénéisation des métaux, mais également 

l'incorporation plus facile de métaux qui génèrent des défauts. Nous l'avons employée pour insérer 

le manganèse et le zinc dans le site B, ainsi que le strontium dans le site A. 

Les précurseurs nitrates de chaque métal sont préalablement dissous dans un minimum d’eau. 

Ces solutions sont ensuite mélangées avec l’acide citrique avec : 

n acide citrique = Σ n métaux. 

Après avoir agité et homogénéisé le mélange, nous avons placé la solution finale dans un 

évaporateur rotatif afin d'obtenir une solution homogène. Par la suite, nous avons ajouté un volume 

d'éthylène glycol (EG) correspondant à deux fois la quantité d'acide citrique utilisée, puis nous 

avons procédé à l'évaporation sous vide de la solution. Le gel résultant a été séché dans une étuve. 

Avant de calciner la poudre obtenue, nous avons décomposé les nitrates présents dans un four à 

moufle, à une température inférieure à 250°C, en raison de la réaction très exothermique qui se 

produit. Enfin, nous avons effectué la calcination de la poudre sous air, en augmentant 

progressivement la température jusqu'à atteindre 600°C (700°C pour les pérovskites La1-

xAxMnO3) [6]. 
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II.1.2.2 La co-précipitation : 

La co-précipitation, parmi les nombreuses méthodes de chimie douce disponibles (telles que 

la décomposition des précurseurs, la microémulsion, le sol-gel, etc.), permet d'obtenir des quantités 

plus importantes de poudre et des tailles de grains nanométriques [5]. 

Pour obtenir des poudres de taille de grains contrôlée, de stœchiométrie déterminée et 

exemptes d'impuretés par chimie douce, deux étapes sont nécessaires. La première consiste à 

effectuer la précipitation de la poudre, ce qui constitue la partie propre à la chimie douce. Cette 

étape permet d'obtenir directement l'oxyde mixte souhaité ou des précurseurs composés des oxydes 

ou des hydroxydes des métaux constituant l'oxyde mixte attendu. La deuxième étape comprend un 

ou plusieurs traitements thermiques, essentiels pour éliminer les résidus de synthèse adsorbés à la 

surface des grains et obtenir le composé souhaité. 

Afin de contrôler la morphologie, la taille et la distribution des particules après co-

précipitation, il est nécessaire de maîtriser les vitesses des quatre étapes cinétiques impliquées. Ces 

étapes comprennent : 

 La génération d’un précurseur apte à se condenser. 

 La naissance de germes par condensation. 

 La croissance de germes par condensation également. 

 Le vieillissement des particules. 

En contrôlant les paramètres tels que le pH, la concentration et la température, il est possible 

de gouverner la cinétique de ces étapes [7]. La co-précipitation se divise en deux types : 

a. Co-précipitation interne : 

Les éléments précipités se retrouvent non seulement à la surface, mais aussi dans les défauts 

et les micro-capillaires, où ils sont adsorbés de façon interne. Pendant le processus de croissance, 

les ions sont adsorbés à la surface cristalline du précipité et restent là sans quitter cette surface avec 

le temps. Ils sont ensuite séparés de la solution par le dépôt d'une nouvelle couche de précipité. 

b. Co-précipitation isomorphe : 

Dans ce type de co-précipitation, les éléments coprécipités forment des cristaux mixtes avec 

les précipités. Il s'agit de cristaux composés de deux ou plusieurs substances cristallisées sous une 

forme cristalline. Les substances capables de former des cristaux mixtes sont appelées isomorphes 

[8]. 
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II.1.3 La comparaison entre ces méthodes : 

En ce qui concerne les méthodes présentées, elles permettent d'obtenir des poudres de 

pérovskite avec des surfaces spécifiques, des températures de calcination et des degrés de pureté 

adaptés à une utilisation en catalyse. Le Tableau II.2 récapitule les principaux avantages et 

inconvénients de chaque méthode [9]. 

Tableau II. 2. Etude comparative des différentes méthodes de synthèse 

Méthode Avantages Inconvénients 

Voie solide Surface élevées. Structure à basse T 
Contamination.  Stabilité 

thermique. 

Sol-Gel 
Flexible, dispersion homogène 

technologie mature 
Solvant. Résidus carbonés 

Co précipitation 
Forte surfaces. Faible contamination C. 

stabilité thermique. 

Solvants. Méthode 

dépendant 

de la pérovskite 

 

II.2 Méthodes de caractérisations : 

Nous avons employé différentes méthodes dans notre travail pour caractériser les oxydes 

mixtes, qui font appel à de nombreuses techniques physico-chimiques: 

Analyses thermiques : 

L'analyse thermique différentielle (ATD) et l'analyse thermique gravimétrique (ATG) sont les 

techniques les plus fréquemment utilisées pour étudier les transformations qui s'accompagnent ou 

non d'une consommation ou d'une libération d'énergie, ainsi que d'une perte de masse. [10] 

II.2.1.1Analyse thermique différentielle : 

L'analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode qui permet de déterminer les 

températures correspondant aux modifications du matériau lors du traitement thermique. Elle 

consiste à mesurer la différence de température entre un échantillon et une référence (un matériau 

inerte thermiquement), en fonction du temps ou de la température, lorsque ceux-ci sont soumis à 

une variation programmée de température sous une atmosphère contrôlée (Figure II.2). En général, 

les transitions de phase et l'évaporation de solvants se traduisent par des pics endothermiques, tandis 

que la cristallisation, l'oxydation et certaines réactions de décomposition se manifestent par des pics 

exothermiques [9][10][11]. 
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Figure II. 2.Principe de fonctionnement du système ATD. 

II.2.1.2. Analyse thermogravimétrie (ATG) : 

La technique d'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à étudier l'évolution de la masse 

d'un échantillon lorsqu'il est soumis à un programme de chauffage sous une atmosphère contrôlée. 

Cette variation de masse peut être due à une perte de masse (émission de vapeurs) ou à un gain de 

masse (fixation de gaz). L'ATG est utilisée pour évaluer la stabilité thermique du matériau ainsi que 

les masses relatives de ses différents constituants.[12] 

 

Figure II. 3. Schéma de principe de l'Analyse thermogravimétrique (ATG) .[12] 
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II.2.1 Diffraction des rayons X : 

Après la préparation, nous caractérisons les échantillons par diffraction des rayons X. Cette 

technique permet d'identifier les phases cristallines présentes dans le matériau et de déterminer leurs 

propriétés cristallographiques. 

II.2.2.1 Principe de la diffraction des rayons X : 

Le principe de la diffraction des rayons X repose sur une méthode extrêmement puissante 

pour étudier les solides cristallins. Cette technique nous permet d'obtenir des informations 

structurales telles que la symétrie cristalline, les paramètres de maille et la distribution des atomes 

dans la maille élémentaire. Elle nous donne également des informations texturales, comme la taille 

des cristallites et les tensions internes du réseau, ainsi que des informations sur la composition 

qualitative et quantitative en comparant la position et l'intensité des raies de diffraction obtenues. 

Lorsque nous avons un échantillon sous forme de poudre, nous considérons un grand nombre 

de cristallites ayant des orientations aléatoires. La condition de diffraction est remplie lorsque 

certaines cristallites ont une orientation qui fait en sorte que le faisceau de rayons X incident 

illumine un ensemble de plans (hkl) sous un angle d'incidence θ qui satisfait l'équation de Bragg. 

(Figure II.4). 

2.dhkl.sinθhkl=λ 

Où 

dhkl est la distance entre deux plans atomique {hkl} consécutifs. 

Θhkl est l’angle de Bragg. 

λ est longueur d’onde du faisceau incident monochromateur arrière placé entre le détecteur et 

l'échantillon élimine le bruit de fond généré par la fluorescence de certains éléments comme le fer. 

 

Figure II. 4.Condition de Bragg. Schéma de réflexion d’une famille de plans réticulaires (hkl). [23] 
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II.2.2.2 Appareil utilisé  

Au sein du laboratoire des rayons X de l'Université de Biskra, nous utilisons un diffractomètre 

de type D8 Advance Bruker pour nos mesures (Figure II.5). Le faisceau de rayons X est généré par 

une anticathode en cuivre qui utilise les rayonnements Kα (λ=1.54056 Å). L'anticathode est 

alimentée par un générateur stabilisé fonctionnant à une tension de 40 KV et une intensité de 40 

mA. Pour mesurer les profils des raies, nous utilisons un système automatique de comptage point 

par point avec un pas de 0.02°. Chaque point est compté pendant 2 secondes, et la plage angulaire 

de mesure est de 10° à 90°.[12] [14] 

 

Figure II. 5.Photographie de l’appareil RX 

II.2.2.3 Affinement de structure : 

Une fois que vous avez enregistré le schéma de diffraction des rayons X, vous pouvez suivre 

les étapes suivantes pour analyser les données. Tout d'abord, comparez les valeurs observées avec 

les valeurs classifiées du fichier ASTM ou publiées dans des articles. Il est recommandé de 

commencer par les valeurs dhkl correspondant aux intensités les plus élevées. En indexant le 

schéma de diffraction, vous pourrez déterminer les plans auxquels chaque réflexion correspond, ce 

qui vous fournira une liste des valeurs dhkl observées ainsi que leurs intensités respectives. Ensuite, 

vous pourrez affiner les paramètres de la grille et le décalage du zéro en utilisant la méthode des 

moindres carrés avec le programme CELREF disponible sur le CD NEXUS. Enfin, pour une 

analyse plus approfondie, vous pouvez effectuer un affinement global du profil en utilisant la 

méthode de Rietveld. Ces étapes vous aideront à interpréter et à comprendre le schéma de 

diffraction des rayons X de manière plus précise. [13] [24] 
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II.2.2 Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) : 

Le fait de transmettre un spectre continu de lumière infrarouge polychromatique à la 

substance d'essai entraîne une absorption simultanée à différentes longueurs d'onde. Un système à 

bande à deux ondes, comprenant un système d'enregistrement à grande vitesse sophistiqué, est 

utilisé pour séparer les différents types de rayonnement et mesurer l'énergie absorbée dans chaque 

cas. Ce système est connecté à un ordinateur. Les interactions entre la molécule et le champ 

électromagnétique oscillant du rayonnement infrarouge sont dues aux perturbations qui se 

produisent dans la molécule en raison de diverses variations. [13] 

 

Figure II. 6.Spectromètre et microscope FTIR[25] 

II.2.3 Analyse Granulométrique laser 

II.2.4.1 L’analyse des courbes granulométriques 

Afin d'évaluer précisément la taille des particules de réparation, il est crucial de prendre en 

compte la taille de ces particules. Les différentes interactions déterminent les techniques de mesure 

des poudres. Parmi celles-ci, on compte le rayonnement laser et les particules [15]. La première 

étape de la mesure consiste à disperser les poudres dans une solution. Pour ce faire, une solution 

très diluée est préparée après avoir été soumise à des ultrasons pendant un laps de temps adéquat. 

Ensuite, la dispersion des poudres dans un module est effectuée en introduisant une solution dans le 

réservoir. Un prélèvement est réalisé à l'aide d'une sonde à ultrasons, ce qui attire les particules de 

poudre et les met en circulation. Les caractéristiques sont ensuite étudiées en faisant traverser la 

cellule optique suspendue par le laser. Pour une meilleure compréhension, il est essentiel d'avoir 

une connaissance approfondie de l'optique des poudres et des solvants [16,17]. Cette méthode 

repose sur les principes de diffusion d'un faisceau laser et de diffraction. Voir Figure II.7. 
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Figure II. 7.principe de diffraction et de diffusion d’un faisceau laser. [16] 

Nous utilisons un granulomètre laser Malvern Mastersizer 2000/3000 (Fig. II.7) pour mesurer 

la distribution granulométrique. Cette analyse nous permet de déterminer la répartition des tailles de 

particules dans les échantillons, qui varient de 0,3 à 300 μm. 

 

Figure II. 8.granulométrie laser Malvern Mastersizer 2000/3000. [17] 

II.2.4 Microscopie électronique à Balayage (MEB) 

Le Microscope Électronique à Balayage (SEM), également connu sous le nom de 

Microscopie Électronique à Balayage, est une méthode de microscopie électronique qui utilise les 

interactions entre les électrons et la matière pour générer des images des surfaces d'objets. Cette 

technique nous permet de visualiser des détails d'échantillons, comme illustré dans l'exemple de la 

Figure II.9 [18]. 

II.2.5.1 Principe 

Les recherches menées par Max Knoll et Manfred von Ardenne sur une période de plusieurs 

années ont permis d'établir les éléments suivants : 
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en 1930, ils ont formulé l'idée selon laquelle des électrons peuvent balayer la surface d'un 

échantillon, ce qui a donné naissance à la technique du SEM [19] [20]. Lorsque l'échantillon est 

analysé, certaines particules sont émises en réponse et réémises pour créer une image 

tridimensionnelle. Les capteurs utilisés ont pour objectif d'analyser les dimensions de la surface et 

d'interagir avec les atomes du matériau, provoquant une excitation. Les photons X sont émis lorsque 

des électrons incidents subissent un processus de désexcitation, et cette émission se produit dans un 

volume spécifique. La quantité de photons X émis, de l'ordre de micromètres cubes (ȝm3), varie en 

fonction de l'énergie des électrons incidents. Les niveaux d'énergie et le numéro atomique moyen de 

l'échantillon cible ont été pris en compte pour cette émission. Le processus implique également 

l'ionisation [21] [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 9.Microscope Electronique à balayage. [20] [21] 
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III.1 Introduction : 

Dans ce chapitre, nous avons comparé l'effet de l'agent complexant sur les propriétés de 

l’oxyde mixte à base de lanthane fer LaFeO3 de structure pérovskite préparé par voie sol-gel, nous 

avons choisi les études qui traitent: 

•La synthèse de LaFeO3 avec l’acide citrique comme agent complexant et avec l’éthanol 

comme un solvant. 

•La synthèse de LaFeO3 avec glucose comme agent complexant et avec l’eau distillée comme 

un solvant. 

•La synthèse de LaFeO3 avec l’acide tartrique comme agent complexant et avec l’eau distillée 

comme un solvant. 

Les résultats de diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie Infrarouge à transformée de 

Fourier (FTIR), les analyses thermogravimétrique (ATG) et analyse thermique différentielle (ATD) 

ainsi que les clichés obtenus par microscope électronique à balayage (MEB) seront bien discutés et 

comparés dans ce chapitre. En fin on a comparé l’utilisation de chaque agent. 

III.2 Préparation de l’oxyde LaFeO3 

 La méthode Sol-Gel 

Les procédés sol-gel permettent la création de matériaux inorganiques en utilisant des 

solutions contenant des précurseurs moléculaires, principalement des alcoolates métalliques. Ces 

précurseurs conduisent à la formation de matériaux oxydes tels que le verre et la céramique. 

Au cours des quinze dernières années, les procédés sol-gel ont fait l'objet de nombreuses 

études approfondies. Basés sur des réactions de polymérisation inorganique, ils offrent la possibilité 

de fabriquer des matériaux à des températures bien inférieures à celles des procédés traditionnels 

utilisés pour le verre et la céramique. De plus, les étapes de synthèse chimique et de mise en forme 

peuvent être réalisées en une seule étape directement à partir de la solution, évitant ainsi le 

traitement en poudre des films ou des fibres. 

Des matériaux hybrides organiques-inorganiques ont été créés grâce à ces réactions de 

chimie douce, et il est même possible d'encapsuler des biomolécules dans des matrices sol-gel. 

Une variété de nouveaux composés hybrides émerge actuellement, offrant de nombreuses 

opportunités dans les domaines de la science et de la technologie des matériaux.[1]. 
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Figure III.1 : Le procédé sol-gel[2] 

III.2.1Synthèse de LaFeO3 préparé par acide tartrique 

Une solution aqueuse a été préparée en mélangeant 0,2 M de La(NO3)3.6H2O (Alfa Aesar), 

0,2 M de Fe(NO3)39H2O (J.T.Baker), 0,4 M d'acide tartrique (Riedel-de Haen), et 2 M de HNO3. 

La solution, de couleur jaune claire, a été chauffée sous agitation à 80 °C jusqu'à ce qu'elle soit 

presque sèche. Pour éliminer complètement l'eau, le complexe de gel a été séché à 160 °C 

pendant 1 heure. La poudre brune obtenue a ensuite été soumise à une calcination à l'air libre à 

des températures de 400 à 700 °C pendant 2 heures.  La décomposition du complexe de gel séché 

a été réalisée dans l'air avec une vitesse de chauffage de 1 °C/min.[3 4- ]. 

III.2.2  Synthèse de LaFeO3 préparé par acide citrique: 

Les composés de référence utilisés dans cette méthode sont le nitrate de Lanthane 

[La(NO3)3.6H2O], nitrate de Fer [Fe(NO3)3.9H2O] dissout dans le méthanol comme solvant, avec  

l’agent de complexation acide citrique (C6H8O7. H2O). On prend  4.33g de  [La(NO3)3.6H2O] 

(1mol) dissout dans 50ml de méthanol avec 4.04g de [Fe(NO3)3.9H2O] (1mol) dissout dans 50ml du 

même solvant. Puis on ajoute 4.2g de (C6H8O7.H2O) (2mol) dissout dans 62ml de méthanol par un 

montage de titrage. 

La solution résultante est laissée sous agitation à température ambiante 80°C pendant 

plusieurs heures ce qui conduit à la formation d’un gel, ce gel doit sécher dans l’étuve pendant 24h 

à température 100°C, ensuite on va  broyer le reste pour obtenir une poudre qui va finalement 

calciné sous températures précises (500°C, 650°C, 800°C).[ 6_5 ]. 
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III.2.3 Synthèse de LaFeO3 préparé par le glucose: 

Les poudres de La2O3 (99,999 %), de Fe(NO3)3·9H2O (98,5 %), de glucose (99,945%) et 

d'acide nitrique à 65-68 % ont été utilisées comme ingrédients de départ. Une solution de glucose 

à 80 % a été préparée en dissolvant des poudres de glucose dans de l'eau déionisée. Les poudres 

de La2O3 ont été dissoutes dans de l'acide nitrique pour obtenir une solution de La(NO3)3. 

Ensuite, la solution de La(NO3)3 et de glucose a été mélangée par agitation à 60°C. Enfin, le 

Fe(NO3)3·9H2O a été ajouté à la solution. En chauffant continuellement à 70°C sous agitation 

constante pour évaporer l'excès d'eau, le volume de la solution diminuait et la viscosité de la 

solution augmentait progressivement. Un gel se formait avec émission de gaz NOx résultant de 

la décomposition des ions nitrate. Aucun signe de précipitation n'a été observé tout au long du 

processus. Ensuite, l'échantillon a été retiré de la plaque chauffante et chauffé dans un four à 

250°C pendant 2 heures. La masse obtenue a été légèrement broyée pour obtenir une poudre fine, 

constituant ainsi le précurseur de LaFeO3. Ce dernier a été soumis à une calcination à 400-600 

°C pendant 2 heures dans l'air afin d'obtenir la poudre de LaFeO3. [ 8-7 ]. 

 

III.3.Méthodes de caractérisation des poudres LaFeO3 

III.3.1 Analyse par la diffraction des rayons X 

 acide tartrique 

Les travaux de,Sheng-Heng CHUNG, Kuo-Chuang CHIU, Valentina Chumakova  

,ArtemMarikutsa .[ 4-3 ] 

 

Figure.III.2. Diagrammes DRX pour le complexe de gel sec calciné à différentestempératures 

pendant 2 h. 
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Les résultats de DRX dans la Figure.III.2 montrent que le gel précurseur sec est amorphe et 

forme une phase pure et cristalline de LaFeO3 à des températures aussi basses que 500 °C. Cela est 

probablement dû au fait que l'acide tartrique agit en tant qu'agent chélatant pour former des 

complexes polynucléaires hétérométalliques dans la solution, ce qui rapproche les ions La et Fe 

dans les poudres de gel précurseur sec pendant la cuisson, nécessitant ainsi des températures plus 

basses pour former la phase cristalline pure de LaFeO3. Un phénomène similaire a également été 

rapporté dans la synthèse de poudre de LaFeO3. Sur la base des résultats à une température de 

calcination de 700 °C est choisie pour des études ultérieures.. [3 4- ]. 

 acide citrique: 

Les travauxde, Faiçal Djani. Souhila Zineddine,Shudan Li, Liqiang Jing[ 6_5 ]. 

 

Figure .III.3. Modèles DRX des nanoparticules LaFeO3 calcinés à différentes températures 

La Figure.III.3 montre les diagrammes DRX de nanoparticules de LaFeO3 calcinées à 

différentes températures. Tous les modèles DRX sont similaires, et on peut en déduire que les 

échantillons résultants sont attachés à un système orthorhombique avec une structure pérovskite de 

type ABO3, en se référant à la carte PDF du n ° 15-0148 (a = b = 5,556, c = 7,862). Les pics DRX 

de tous les échantillons sont relativement larges, ce qui est un caractère typique des nanoparticules. 

Selon les résultats de la caractérisation du TG-DTA, l'échantillon calciné à 400 8C contient une 

certaine quantité d'impuretés. Ainsi, bien que les pics DRX caractéristiques de la pérovskite de type 

ABO3 soient apparus lorsque la température de traitement thermique est de 400°C, on peut conclure 

que 500°C est la température de traitement thermique inférieure raisonnable. De plus, on peut voir 

que les pics DRX des nanoparticules de LaFeO3 deviennent plus étroits et plus forts avec 

l'augmentation de la température de calcination, indiquant que la cristallisation des échantillons 

s'améliore. La taille des cristallites peut être déterminée à partir de l'élargissement des pics 

spectraux de rayons X correspondants par la formule de Scherrer. Il s'agit d'une méthode 

généralement acceptée pour estimer la taille moyenne des cristallites des nanoparticules. Le 
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Tableau.III.1 montre la taille des cristallites et la surface des nanoparticules de LaFeO3 calcinées à 

différentes températures et aussi plus la température de calcination est élevée, plus la taille des 

cristallites est grande, plus la surface spécifique des nanoparticules de LaFeO3 est faible. Ainsi, on 

peut prédire que la capacité d'adsorption des nanoparticules de LaFeO3 diminuera avec 

l'augmentation de la température de calcination. [ 6_5 ]. 

Tableau.III.1: Taille des cristallites et surface des nanoparticules de LaFeO3 calcinées à différentes 

températures[ 6_5 ]. 

Calcination temperature (°C) Crystallite size (nm) Surface area (m
2
/g) 

500 25.0 21.90 

600 31.0 15.37 

700 38.8 10.07 

800 44.9 5.24 

1000 49.3 1.09 

 Le glucose 

Les travaux de ,Shudan Li, Liqiang Jing , Haitao Wu, Ruisheng Hu, [ 8-7 ]. 

 

Figure.III. 4. XRD patterns of LaFeO3 precursors and powders calcined at various temperatures for 

2 h. 

La Figure.III. 4montre les schémas DRX du précurseur LaFeO3 et des poudres calcinés à 

différentes températures pendant 2 h. Le précurseur est DRX amorphe, caractérisé par le large 

continuum. Le produit après calcination à 400°C et 450°C pendant 2 h était encore de structure 

amorphe. Le chauffage des précurseurs à 500 ◦C donne du LaFeO3 pur avec une structure 

orthorhombique et les diagrammes DRX sont en excellent accord avec le fichier ICCD 88-0641. En 

augmentant la température de calcination à 600 ◦C, les pics de diffraction deviennent plus forts et 

plus nets, reflétant une plus grande cristallisation. 
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Les tailles moyennes de cristallites des poudres synthétisées sont également déterminées 

en fonction de l'élargissement de raie X du pic de diffraction (1 1 2) à l'aide de l'équation de 

Scherrer : D = 0,89 /B cos , où D est la cristallite taille; est la longueur d'onde des rayons X 

(0,15406 nm pour Cu K ); B est la FWHM corrigée du pic de diffraction ; et correspond à l'angle de 

diffraction. La taille moyenne des cristallites était d'environ 25,4 nm et 37,3 nm pour les poudres 

calcinées à 500 ◦C et 600 ◦C, respectivement. Par conséquent, LaFeO3 a été complètement 

cristallisé en phase pérovskite à une température de 500 ◦C, sans formation d'aucune phase 

intermédiaire.[ 8-7 ]. 

III.3.2 Analyse par spectroscopie infrarouge 

 acide tartrique 

Les travaux de ,Sheng-Heng CHUNG, Kuo-Chuang CHIU, Valentina Chumakova  , 

ArtemMarikutsa .[ 4-2 ] 

 

Figure III.5. Spectres FTIR de LaFeO3 vierge et modifié par Ag ou Pd 

Les spectres FTIR des échantillons sont dominés par la bande de vibration d’étirement Fe-O à 

565 cm 1 liée à la phase perovskite de LaFeO3 (Figure III.5.). Des bandes mineures d’étirement en 

O-H (3430 cm 1 ) et de vibrations de flexion en H2O (1630 cm 1 ) ont été observées en raison de 

l’eau adsorbée. Les pics à 1490 cm 1 , 1370 cm 1 et 860 cm 1 peuvent être attribués à des espèces 

de carbonate monodenté en raison de l’adsorption de CO2 . Les intensités relatives des pics 

carbonatés étaient un peu plus fortes dans les échantillons modifiés par Ag comparativement à 

LaFeO3 et LaFeO3/Pd (Figure III.5). [3 4- ]. 
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 L’acide citrique: 

Les travaux de , Faiçal Djani. Souhila Zineddine,Shudan Li, LiqiangJing[ 6_5 ]. 

 

Figure.III.6:IR spectra of LaFeO3 nanoparticles calcined at different temperature 

Les spectres IR des nanoparticules de LaFeO3 calcinées à différentes températures sont 

illustrés à la Figure.III.6 On peut constater qu'il existe un pic IR à environ 1500 cm
-1

 uniquement 

dans l'échantillon calciné à 400 °C, attribué aux vibrations -COOH wag de l'oxygène groupe 

carbonate, ce qui démontre que l'échantillon contient une certaine quantité d'impuretés. Cela 

correspond bien aux résultats DRX et ATG/ATD. Les pics IR à environ 400 et 560 cm
-1

 sont 

étroitement liés à la vibration de flexion de O–Fe–O et à la vibration d'étirement de Fe–O, 

respectivement. Et, deux larges bandes évidentes à environ 3400 et 3600 cm
-1

 peuvent apparaître, la 

première étant attribuée à la vibration d'étirement de O–H des molécules d'eau adsorbées  et la 

seconde résultant de l'humidité dans le KBr utilisé pour préparer le pellets. Par comparaison, on 

peut conclure que les échantillons par traitement thermique égal ou supérieur à 500 °C ont la même 

structure cristalline sans impureté. [ 6_5 ]. 
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 Le glucose 

Les travaux de ,Shudan Li, Liqiang Jing , Haitao Wu, Ruisheng Hu, [ 8-7 ]. 

 

Figure.III.7. Spectres FT-IR du précurseur LaFeO3 et de la poudre calcinée à 500 ◦C et 600 ◦C. 

Les spectres FT-IR du précurseur LaFeO3 et des poudres calcinées à différentes températures 

sont illustrés à la Figure.III.7. Pour le précurseur, la bande d'absorption à environ 1493 et 1385 

cm
−1

 peut être attribuée au dédoublement des 3 étirements asymétriques des carbonates métalliques 

tandis que les autres bandes à environ 1070 et 846 cm
−1

 ont ont été attribués respectivement aux 

modes 1 et 2 des ions carbonate. De plus, la bande à 1643 cm
−1

 correspond aux espèces d'oxygène 

adsorbées en surface. La large bande d'absorption à environ 3404 cm
−1

 est attribuée à l'étirement O–

H et les bandes observées à environ 2341 cm
−1

 correspondent au CO2 physiquement absorbé en 

surface. Pour une poudre calcinée à 500 ◦C et 600 ◦C pendant 2 h, la bande à 555 cm
−1

 est attribuée 

à la vibration d'étirement Fe–O, caractéristique des groupes octaédriques FeO6 dans les composés 

pérovskites. 

Ceci est conforme aux données DRX. A une température de 500 °C, les intensités des bandes 

liées au carbonate et à l'eau adsorbée diminuent fortement. La surface des particules de LaFeO3 est 

active dans la chimisorption des gaz, tels que le CO2 dans l'air ambiant, conduisant à la formation 

d'ions carbonate. [ 8-7 ]. 

III.3.3 Analyse thermique (A.T.G – A.T.D) du précurseur 

 L’acide tartrique 

Les travaux de ,Sheng-Heng CHUNG, Kuo-Chuang CHIU, Valentina Chumakova  , 

ArtemMarikutsa .[ 4-2 ] 
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Figure.III.8 : Courbes ATG/ATD pour le complexe de gel sec cuit à 1 _C/min dans l'air. [16] 

La Figure.III.8 présente les résultats de la TGA/DTA du précurseur de nitrate-tartrate 

métallique chauffé à une vitesse de chauffage de 1 °C/min dans l'air. Il a été constaté qu'au cours du 

chauffage, le gel précurseur sec se décompose pour former LaFeO3 cristallin avec la libération de 

sous-produits gazeux tels que H2O, CO2, NO et NO2.Trois étapes de décomposition à 25 - 200 °C, 

200 - 360 °C et 360 - 610 °C sont observées. La première étape à 25 - 200 °C présente un léger pic 

endothermique et montre une perte de poids de 10 %, qui est associée à la vaporisation de l'eau 

résiduelle et des solvants organiques. Le premier pic exothermique situé à 200 - 360 °C est lié à la 

décomposition thermique des composés organiques tartrate-nitrate de La-Fe, libérant de nombreux 

sous-produits gazeux et entraînant une perte de poids significative d'environ 35 %. La formation de 

la phase cristalline de LaFeO3 se produit lors de la dernière étape exothermique à 360 - 610 °C, qui 

présente une faible perte de poids de moins de 3-5 %. Aucune perte de poids n'est observée à des 

températures supérieures à 610 °C, ce qui indique que la décomposition des composés de gel de 

tartrate-nitrate métallique est complète. [3 4- ]. 

 L’acide citrique: 

Les travaux de , Faiçal Djani. Souhila Zineddine,Shudan Li, LiqiangJing[ 6_5 ]. 

 

Figure.III.9 : Courbes ATG/ATD de la poudre de gel telle que préparée 
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La Figure.III.9 montre les courbes ATG/ATD de poudre précurseur de gel de LaFeO3. Au 

cours du processus de perte de poids, on peut voir qu'il existe trois processus principaux comme suit 

: l'un est le processus de perte de poids évident dans la plage de température allant de la température 

ambiante à 120 °C, ainsi qu'un phénomène endothermique. Le pic endothermique à environ 90 °C 

est principalement attribué à la désorption ou à la libération de certaines substances incluses dans le 

gel, telles que l'eau physiquement adsorbée et certaines molécules organiques ; le suivant est le 

processus exothermique entre 120 et 500 °C, avec quatre pics à mesure que la température 

augmente. Les trois premiers sont principalement attribués à la déshydratation au cours de la 

transformation de l'acide citrique en aconitate, la décomposition du nitrate et la décomposition par 

combustion de certaines matières organiques comme l'acide citrique, respectivement. Le pic 

exothermique à 430 °C résulte de la décomposition du carbonate du groupe oxygène qui est une 

combustion incomplète, la production de l'acide citrique et la combustion des citrates de La et des 

citrates de Fe . Il existe un léger processus de perte à une température supérieure à 500°C, qui est 

principalement causé par la désorption du groupe hydroxyle (OH) résiduel. Au cours de ce cours, le 

léger processus exothermique peut être observé, qui est peut-être attribué à la cristallisation 

progressive de LaFeO3.[ 6_5 ]. 

 Le glucose 

Les travaux de ,Shudan Li, Liqiang Jing , Haitao Wu, Ruisheng Hu, [ 8-7 ]. 

 

Figure.III.10 : Courbes ATG/ATD du précurseur LaFeO3. 

La Figure.III.10 montre les courbes ATG/ATD simultanées du précurseur LaFeO3. Dans la 

courbe TG, il y a trois régions de  perte de poids : (1) 25–300 ◦C, (2) 300–600 ◦C et (3) 600–620 ◦C,  

avec des pertes de poids organiques correspondantes de 9,7 % , 16,8 % et 1,7 %, respectivement. La 

première région de perte de poids est due à la déshydratation du précurseur. La deuxième région de 

perte de masse, accompagnée d'un large pic exothermique autour de 400 ◦C dans la courbe ATD, 

pourrait être attribuée à la décomposition des matières organiques par oxydation et à la libération 

des gaz NxOy, CO et CO2. La dernière région de perte de masse a été attribuée à la décomposition 



Chapitre III         Discussions des résultats biblio-graphiquement 

47 

du matériau amorphe résiduel. Dans l'échantillon calciné à 450 ◦C pendant 2 h, les diagrammes 

DRX montrent que LaFeO3 a été complètement cristallisé en phase pérovskite à  500 ◦C pendant 2 

h. La courbe TG montre une perte de poids jusqu'à 620 ◦C, peut-être que cela est dû à un retard de 

perte de poids, car l'échantillon dans l'analyse TG est chauffé à 10 ◦C min
−1

 sans maintien. Heng et 

al. ont préparé du LaFeO3 bien cristallisé à 500 ◦C pendant 2 h, il y avait aussi une petite perte de 

poids à environ 600 ◦C dans leur courbe TG. . [ 8-7 ]. 

III.3.4.La microscopie électronique à balayage (MEB) : 

 L’acide tartrique 

Les travaux de ,Sheng-Heng CHUNG, Kuo-Chuang CHIU, Valentina Chumakova  , 

ArtemMarikutsa .[ 4-2 ] 

 

 

Figure.III.11:Micrographie MEB de la poudre de LaFeO3 calcinée à 700 °C et broyée à boulets 

pendant 48 heures. 

Une micrographie typique en FE-SEM de la poudre de LaFeO3 calcinée à 700 °C et broyée à 

boulets pendant 48 heures est présentée dans la Figure.III.11, où l'on peut observer des 

agglomérats de poudre avec une texture douce et une taille médiane de particules de 0,08 mm, 

déterminée par diffusion de lumière. [3 4- ]. 
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 L’acide citrique 

Les travaux de , Faiçal Djani. Souhila Zineddine,Shudan Li, LiqiangJing[ 6_5 ]. 

 

 

Figure.III.12: Les images MEB de LaFeO3calciner a differenttemperature: (a) S-700, (b) S-900. 

LaFigure.III.12.a .b montre les micrographies électroniques à balayage des échantillons de 

LaFeO3 préparés à différentes températures de calcination. La microscopie électronique à balayage 

(MEB) a été utilisée pour déterminer la morphologie des échantillons de pérovskite LaFeO3, les 

deux échantillons montrent une structure de réseau avec une morphologie pseudosphérique. Il a été 

constaté que les tailles de particules de S-700 étaient significativement plus petites que celles de S-

900, ce qui correspond à la tendance des tailles de cristallites déterminées à partir de DRX. [ 6_5 ]. 

 Le glucose 

Les travaux de ,Shudan Li, Liqiang Jing , Haitao Wu, Ruisheng Hu, [ 8-7 ]. 

 

 

Figure.III.13.La morphologie de LaFeO3 par microscopie MEB 
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La morphologie de LaFeO3 a été étudiée par microscopie MEB et les résultats obtenus sont 

présentés dans la Figure.III.13. 

A partir des images MEB , il est possible d'observer des particules plates avec un haut degré 

d'agglomération. Cette courbure est induite par des interactions particule-particule. Cependant, il est 

possible de bien distinguer la structure poreuse du catalyseur, ce qui confirme que les matériaux ont 

une faible densité. Ce type de résultat est dû au rôle du carburant (acide citrique) utilisé lors de la 

synthèse conduisant à la formation d'un gel combustible après séchage. Concrètement, le carburant, 

lors de la combustion, libère un gaz qui sort du gel, le fracturant et créant la structure poreuse finale 

de la pérovskite, aussi bien pour LaFeO3. .[ 8-7 ]. 

III.4.L’utilisation de LaFeO3 : 

 L’acide tartrique 

Lors de la préparation de compacts de LaFeO3 à partir de poudres synthétisées chimiquement, 

l'acide nitrique et l'acide tartrique jouent un rôle crucial dans la formation du complexe de gel 

métal-nitrate-tartrate. 

Acide tartrique : Dans la préparation de la solution aqueuse, on ajoute également de l'acide 

tartrique en combinaison avec l'acide nitrique. L'acide tartrique joue le rôle d'un agent complexant, 

facilitant la formation du complexe de gel. Les molécules d'acide tartrique peuvent former des 

complexes avec les ions métalliques, ce qui améliore leur solubilité et favorise la formation d'une 

structure de gel stable. 

En utilisant la solution aqueuse, la combinaison d'acide nitrique et d'acide tartrique facilite la 

dissolution et la formation de complexes respectivement avec les nitrates de lanthane et de fer. Cela 

entraîne la création du complexe de gel métal-nitrate-tartrate, qui agit en tant que précurseur pour la 

synthèse des poudres de LaFeO3. 

Il convient de souligner que les concentrations et les ratios spécifiques des acides utilisés 

peuvent varier selon les conditions expérimentales et les propriétés souhaitées du matériau final 

LaFeO3. Le choix des acides et de leurs concentrations peut avoir une incidence sur la formation du 

gel, les caractéristiques de la poudre et, en fin de compte, sur les propriétés électriques des 

compacts de LaFeO3. [3 4- ]. 

 L'acide citrique : 

Pour l’activité photocatalytique, avant de faire les différents analyses, on a testé la 

dégradation du bleu de méthylène sans lumière et sans   photocatalyseur pendant 24h,  ou on a 
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trouvé une stabilité dans l’absorbance du bleu de méthylène ce qui confirme que l’oxyde mixte 

LaFeO3 fonctionne comme photocatalyseur. 

Les résultats obtenus montrent que le BM a été dégradé  avec la lumière et donc une 

diminution à  l’absorbance, pour le cas du BM sans lumière la dégradation a été presque négligeable 

et la diminution de  l’absorbance Amaxest très faible pour cela on a essayé d’introduire l’oxyde 

LaFeO3 comme photocatalyseur, et puis d’étudier  les facteurs influençant à la réaction 

photocatalytique : la concentration de LaFeO3, la luminosité, le temps, la cristallinité, pour avoir 

une diminution observable de l’absorbance  et un meilleur résultat  de la photodégradation. 

Pour les tests photocatalytiques on conclure que la photodégradation du BM  augmente avec 

l’augmentation de la concentration du photocatalyseur, l’énergie lumineuse des lampes utilisées, le 

temps et la cristallinité de l’oxyde LaFeO3.[ 6_5 ]. 

 Le glucose 

Le glucose est un sucre simple qui joue plusieurs rôles et trouve diverses utilisations ‎dans les 

procédés chimiques et les applications matérielles. Dans le cas spécifique de la ‎préparation de 

LaFeO3 par le procédé sol-gel, le glucose est utilisé comme agent complexant. ‎Voici quelques 

explications sur son rôle et son utilisation dans ce contexte :‎ 

 Agent complexant : Le glucose possède des groupes fonctionnels tels que les groupes 

‎hydroxyle (-OH) qui peuvent former des complexes avec certains cations métalliques, ‎comme le 

lanthane (La) et le fer (Fe). En présence de glucose, ces cations métalliques ‎forment des complexes 

stables, ce qui facilite la formation d'un précurseur sol-gel ‎homogène.‎ 

 Contrôle de la morphologie et de la taille des particules : L'utilisation de glucose en tant 

‎qu'agent complexant peut aider à contrôler la morphologie et la taille des particules de ‎LaFeO3. Les 

interactions entre le glucose et les cations métalliques peuvent influencer ‎la formation des 

nanoparticules lors de la préparation du gel, ce qui peut conduire à des ‎particules de taille et de 

forme spécifiques.‎ 

 Stabilisation du gel : Le glucose peut également agir comme un agent stabilisant pour le 

‎gel pendant la préparation sol-gel. Il aide à maintenir la stabilité colloïdale du sol-gel, ‎empêchant 

ainsi la séparation ou la précipitation prématurée des particules avant la ‎formation finale du 

matériau solide.‎ 

 Contrôle de la cristallinité : L'ajout de glucose peut également influencer la cristallinité ‎du 

matériau final. Les interactions entre le glucose et les cations métalliques peuvent ‎favoriser la 

formation de phases cristallines spécifiques, comme LaFeO3, plutôt que ‎d'autres phases 

indésirables.‎ 
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En résumé, l'utilisation de glucose comme agent complexant dans la préparation de 

LaFeO3‎par le procédé sol-gel permet de contrôler la morphologie, la taille des particules, la ‎stabilité 

colloïdale et la cristallinité du matériau final. Ces propriétés peuvent être ‎importantes pour certaines 

applications spécifiques de LaFeO3, par exemple, dans les ‎catalyseurs, les matériaux 

électrochimiques ou les dispositifs électroniques.[ 8-7 ]. 
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Conclusion générale 

Notre étude a porté sur la recherche bibliographique de l'élaboration et 

caractérisation physico-chimique d'un Oxyde Mixte LaCrO3 préparé par méthode sol-gel 

et la détermination des propriétés structurales à l'aide des méthodes suivantes : DRX - IR- 

ATG/DTA-MEB avec une comparaison des deux résultats. 

 La première comparaison : la diffraction des rayons X, nous avons trouvé dans les 

études (a) et (b) quelques points différents, la température de calcination, les 

paramètres de maille ( a, b, c), la fiche ASTM et la structure aussi vu dans le 

spectre. 

 La seconde comparaison : Après le suivi Les deux études a et b leurs résultats par 

rayonnement infrarouge, est apparait un petit décalage légèrement mais les bandes 

d’absorptions sont les memes dans les deux cas. 

 Troisième comparaison : les résultat (a) et (b) montre la différence entre les deux 

images MEB. La première image montre la forme de fleur. Par contre la deuxième 

image apparait des chaines des grains. la cause de ce différence est peut être dus au 

solvant ou la temperature de calcination. 

 La quatrième comparaison : Les résultats ATG des deux études ont été prises en 

compte ont un spectre proche. , mais la perte de masse presque dans les mêmes 

intervalles de temperature aussi la décomposition des complexes pour forme la 

pérovskite chromite de lanthane. 

Enfin, la comparaison sur laquelle nous avons travaillé pourrait nous laisse 

envisager comme perspectives pour nos travaux, de poursuivre notre étude par d’autres 

mesures physiques telle que la conductivité, la spectroscopie d’impédance, la surface 

spécifique, la micro texture, l’activité catalytique, photo catalytique, la voltamétrie 

cyclique et éventuellement voir l’effet de la substitution du zinc et du fer par d’autres 

cations ainsi que l’influence des conditions de synthèse telle que la nature l’agents de 

complexassions. 

 

 



ANNEXES 

 

Résumé : 

 La synthèse et l’étude des propriétés des oxydes mixtes (pérovskite LaCrO3) pour la mise en 

forme de nouveaux matériaux des applications dans les céramiques transparentes, les colorants 

non polluants, les cellules photovoltaïques les piles à combustible. Dans ce travail nous 

aborderons une étude bibliographique, des caractérisations physico-chimiques par Diffraction 

des rayons X, analyse thermo gravimétrique et différentielle ATG, spectroscopie infrarouge, 

microscopie électronique à balayage (MEB). Notre résultat montre des points de différance en 

DRX et MEB par contre des résultats proche en ATG et IR. 

Mots clé: pérovskite ,sol-gel ,LaCrO3 , DRX , MEB ATG/ATD, IR . 

 

 : ملخص

 في نهخطبيقاث جذيذة مىاد نخشكيم (perovskite LaCrO3) انمخخهطت الأكاسيذ خصائص ودساست حىنيف  

 مع وخعامم سىف انعمم هزا في. انىقىد وخلايا انكهشوضىئيت وانخلايا انمهىثت غيش والأصباغ انشفاف انسيشاميك

 انحشاسي وانخحهيم ، انسيىيت الأشعت حيىد شيقط عه وانكيميائيت انفيزيائيت وانخىصيفاث ، ببهيىغشافيت دساست

 .(SEM) الإنكخشووي انمجهشي وانفحص ، انحمشاء ححج بالأشعت انطيفي وانخحهيم ، ATG وانخفاضهيت انجاربيت

 .IR و ATG في انقشيبت انىخائج مقابم SEM و DRX في الاخخلاف وقاط وخيجخىا حظهش

 .LaCrO3 ، XRD ، SEM ATG / ATD ، IR ، جم سىل ، بيشوفسكايج :الرئيسية الكلمات

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


