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Introduction générale

La recherche de nouveaux matériaux stables performants dans le domaine de la catalyse
hétérogene est devenue un enjeu économique tres important. En effet, la majorité des axes de
recherche actuelle visent a rentabiliser les procédés de synthése et a économiser le temps et
surtout le codt, tout en préservant le catalyseur et son efficacité.

Les spinelles représentent une famille trés importante de ces matériaux. Ils sont connus
par leurs diverses propriétés physicochimiques et les applications technologiques. Ces
matériaux sont caractérises aussi par une grande transmissibilité dans le spectre visible et par
d’excellentes propriétés ¢lectriques. Ils sont des semi-conducteurs avec un gap d’énergie assez
important. Par conséquent, ils sont utilisés dans de nombreux dispositifs tels que les piles a

combustibles, et les piles solaires, et bien d’autres.

Les piles a combustible sont des systéemes de géneération électrique qui convertissent
directement 1’énergie chimique en énergie électrique. Il s’agit de systémes attractifs du fait de
leur rendement élevé, de la flexibilité d’utilisation du combustible et de la faible pollution
générée lorsqu’ils fonctionnent avec de 1’hydrogéne comme combustible [1]. Le coeur de pile
est constitué de deux électrodes, 1’anode et cathode, séparées par une membrane d’électrolyte.
L’anode est le centre de la réaction d’oxydation du combustible, et la cathode est I’¢lectrode

ou se produit la réaction de réduction de 1’oxygéne.

Pour les piles a combustible a oxyde électrolyte solide, les trois matériaux céramiques sont
conducteurs ioniques et/ou électroniques a hautes températures (600-1000 °C). Par rapport
aux batteries classiques, les piles & combustible fournissent de plus hautes densités d’énergie
et peuvent étre "rechargées” plus aisément. En effet, une pile a combustible se différencie des
autres piles par le fait que les réactifs sont fournis en permanence au systeme. Une pile
classique se décharge suite a la consommation des matériaux d’électrode, réactifs de la
réaction électrochimique qui fourni le courant électriqgue. Dans une pile a combustible, le

ceeur de pile (¢lectrodes, €lectrolyte) ne réagit pas et n’est pas modifié dans le temps.



L'industrie des piles a combustible, qui sont des systemes électrochimiques servant a
convertir I'énergie des réactions chimiques sous forme d'énergie électrique. Cette technologie
est plus récente et en progression intensive, utilisant principalement I'hydrogene comme
combustible [2]. Le principe de fonctionnement des piles a combustible a été développé par
Sir William Grove en 1839, en utilisant I'hydrogéne comme carburant. Ce n'est toutefois qu'en

1959 que l'ingénieur Francis Bacon a concrétement développé une pile a combustible de 5kW.

Les spinelles trouvent aussi des applications dans le domaine de la catalyse (CosOa est
présent dans les pots catalytiques), en tant que pigments (CoAl.Os, bleu de cobalt), les
aimants naturels (FezO4) et plus largement les ferrites de formule MFe.O4, M étant un métal

divalent.

Les propriétés catalytiques des oxydes spinelles dépendent fondamentalement de la
nature des ions et de leur valence. Néanmoins la méthode de synthése, ainsi que sa cinétique
représentent 1’étape déterminante pour 1’obtention d’oxydes avec des surfaces spécifiques

élevées et une bonne homogénéité chimique.

Les effets de la substitution des cations A et B sur les propriétés physicochimiques des
spinelle ont été largement étudiés dans la littérature. Leurs propriétés catalytiques, notamment
sur la réaction d’évolution d’oxygéne et ’oxydation d’hydrocarbures sont toujours d’actualité

en raison de I’intérét de ces catalyseurs dans le domaine industriel. [3]

De ce point de vue, nous nous sommes intéressés dans ce présent travail a I’¢tude de
I’influence de la substitution particlle de fer par le cuivre dans les sites B pour les oxydes
spinelle de formule NiFe2xCuxOs (0 < x < 0.5) synthétisées par la méthode Sol-Gel et
caractériser leurs structure, propriétés électrochimiques en vue de possibles applications de
ces matériaux en tant qu’¢électrodes dans les piles a combustibles ou dans I’¢électrocatalyse ou

comme photocatalyseurs pour la séparation de I'eau.
Notre présent travail se présentera comme suit:

-Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur les oxydes spinelle : structure,
propriétés physico-chimique, électrochimiques, ainsi que les applications des oxydes de type

spinelle.



-Le deuxiéme chapitre fait ’objet des techniques expérimentales: méthodes de préparation,
techniques de caractérisation physico-chimiques.

-Le troisiéme chapitre est consacré a la caractérisation des échantillons NiFe2.xCuxOa

(0 <x <0.5) synthétisés par la méthode Sol-Gel, Elle a été menée par analyse thermique
(ATD-ATG), analyse structurale par des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge, analyse
par microscopique a balayage (MEB).

Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre nous présenterons la caractérisation des
composés NiFez«CuxO4 (X = 0-0.5), a l'aide de la mesure de comportement électrochimique

des oxydes synthétisées par voltamétre linéaire.

Une conclusion genérale regroupera a la fin, les principaux résultats de ce travail et présentera

des perspectives eventuelles pour de travaux futurs.
Réferences :
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3017 (2003).
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I. Conceptions et description geneérale :

I.1. La structure spinelle :

La structure spinelle a été déterminée pour la premiere fois par Bragg (1915) et
Nishikawa (1915) [8, 2, 3] ; une description détaillée de cette structure a été donnée par
divers auteurs [4, 5, 6]. Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O?" forment un
réseau cubique a faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et
octaédriques.

Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par

la notation B. La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant deux groupes
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

formulaires AB20s. Comme elle n'est pas commode pour décrire la structure, nous
décrivons dans la suite la plus petite maille multiple cubique. Cette maille contient 32
atomes d'oxygene, qui définissent 32 sites B et 64 sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites
B sont occupés par des cations. La plus petite maille cubique contient donc 8 groupes
formulaires de type AB2Oa.

On note a le paramétre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la
maille de paramétre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2. La fig.1.1 montre les
positions des cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygéne sont
positionnés de la méme fagon dans tous les octants : ils forment les sommets d'un tétraédre
inscrit dans un cube d'aréte a/4. Les sites A occupés se situent au centre d'un octant sur
deux, ainsi que sur la moitié des sommets de tous les octants. Les sites A forment dans la

maille cubique deux sous-réseaux cubiques a faces centrées translatés l'un par rapport a

l'autre de av'3 /4 le long de la direction [111]. Les sites B occupés se situent dans un octant
sur deux. Comme les atomes d'oxygene, ils sont situés au quart de la diagonale de I'octant
en partant de quatre des huit sommets de l'octant. Ils forment un tétraedre inscrit dans un
cube d'aréte a/4.

Fig.1.1 : La structure spinelle. La maille élémentaire peut étre divisée en petits cubes;

site A, sites B, et les atomes O (grands cercles) sont montrés en deux cubes.

11



Chapitre 1 Etude Bibliographique

Les liaisons A-O sont dirigées dans les directions [111], tandis que les liaisons B-O
sont dirigées dans les directions [001]. Selon la direction [001], des plans ne contenant que
des sites A alternent avec des plans ne contenant que des sites B. Le réseau formé par les
atomes d'oxygene n'est cubique a faces centrées qu'en premiere approximation. Les sites A
étant généralement trop petits par rapport au rayon ionique des cations des éléments de
transition, il y a en général un déplacement des atomes d'oxygéne le long des directions
[111] des tétraedres vers les cubes contenant des sites B occupés. La fig.1.2 ci-dessous
montre ce déplacement en I’absence de u=3/8. De divers arrangements de la structure

spinelle sont illustrés dans la fig.1.3 jusqu’a la fig.1.8.

a4

Fig.1.2 : Environnement de 1’atome d’oxygéne [7].

e

)

I

|

|

|

i

|

|

|

|

\

-3
\

N
A
|
|
0
\
\

Q Oxygene

@ Cation en site octaédrique

. Cation en site tétraédrique

12



Chapitre 1 Etude Bibliographique

g“;

Fig.1.3 : Maille elémentaire de la structure spinelle montrant les positions

des ions dans deux cubes adjacents.

Fig.1.4 : Maille élémentaire de la structure spinelle montrant la position
des cations sur les emplacements tétraédriques seulement.

Les Astérix indiquent un arrangement de superstructure.
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Fig.1.5 : Maille élémentaire de la structure spinelle montrant la position
des cations sur les emplacements octaédriques seulement.

Les Astérix indiquent un arrangement de superstructure.
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Fig.1.6 : Maille élémentaire de la structure spinelle montrant
un cation octaédrique avec ses cations tétraédriques

de six proches voisins (Cercles entiérement tracés).
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Fig.1.8 : Proches voisins de : (a) site tétraédrique,
(b) site octaédrique et

(c) un site d’anion.
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

Généralement les atomes d’oxygenes (les anions) ne sont pas situés en position
exacte du sous-réseau CFC. Leurs positions detaillées sont déterminées par un paramétre
u, qui refléte des ajustements de la structure pour adapter les différences dans le rapport de
rayon des cations dans les sites tétraédriques et octaédriques. Le paramétre u est défini
dans la fig.1.9, et a une valeur de 0.375 pour un arrangement idéal d’un empilement
cubique compact d’atomes d’oxygeénes, en considérant comme maille élémentaire celle
représentée dans la fig.1.3. Une definition alternative de ce paramétre peut étre donnée en
employant le centre de symétrie, situé a (0.125, 0.125, 0.125) [1], comme origine de la

maille élémentaire. Dans ce cas, la valeur idéale de u est 0.25.

® oL
e >
E3

Fig.1.9 : Définition du parametre de déformation u.1/2 plan (-110) est montre,
les atomes O sont déplacés le long de la direction [111] due a la présence

de cations tétraédriques. Dans le cas idéal ; non déformé, u = 0.375.
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

La position idéale n’est jamais presque réalisée, et la valeur de u pour la majorité des
spinelles connus situé entre 0.375 et 0.385, u augmente parce que les anions dans des sites
tétraédriques sont forcés pour se déplacer dans la direction [111] pour laisser de 1’espace
aux cations A, qui sont presque toujours plus grand que I’espace idéal permis par
’assemblage compact des oxygénes, mais sans changer la symétrie globale de 4 3m.
L’octaédre devient plus petit et assume la symétrie 3m. Dans le tableau 1.1, les distances
interatomiques sont données en fonction du parametre de maille a et du parametre u. Les
rayons moyens des cations affectent essentiellement le paramétre de la maille a, alors que
le rapport entre le rayon de cation tétraedrique et octaédrique détermine principalement la
valeur de u.

Le paramétre de maille peut étre approché par I’expression :

8(tetbond) N 8(octbond)

Uealc — 3 \/g 3

Cette expression explique 96.7% des variations de paramétre de maille de 149

oxydes spinelles [8].

Tableau 1.1 : Distances interatomiques dans le spinelle AB20O. en fonction de parametre
de maille a et de paramétre u (u est défini dans la maille élémentaire, 1’origine

en site A ; RO est le rayon de 1’ion oxyde) [1].

Tetra-tetra distance A-A

o=

o0

4

Tétra-octa distance A-B J1

3
Octa-octa distance B-B L

'y
Tétra-O distance A-O a3 (u—-0.25)
Octa-O distance B-O a3 - 2.75u + 43 2a (2-u)

64 8

0-0 aréte du tétraedre 0-O a2 2u-0.5)
0-0 aréte octaédnique partagée O-O a2 (1 - 2u)
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1.2. Défauts dans la structure spinelle :

Les défauts en materiaux spinelle peuvent résulter de I'insuffisance de cation dans les sites
de A ou de B aussi bien que de I'insuffisance et/ou exceés de I'oxygéne. Avant de détailler

ce point, un apercu générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [10].

1.2.1. Description des défauts dans les cristaux :

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans 1I’organisation des

Cristaux qui ne concernent que des nceuds isolés.
1.2.2. Défauts ponctuels :

Dans le cas simple d’un cristal ordonné on peut décrire plusieurs types de

Défauts qui sont montrés sur la Fig.1.9 :

* Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est ’absence d’un atome. Par exemple, une lacune
cationique a donc une charge négative dans le cristal.
* Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un
atome étranger entre les atomes du réseau se nome solution solide interstitielle.
* Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se
nomme solution solide de substitution.
* Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative
(électron libre) ou plus positive (trou d’électron), que les autre sites du méme type.
* Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, ¢’est-a-dire formé de

plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir
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des défauts d’anti-site, c’est a dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du

réseau mais qui rompent la régularité chimique.

atome B
interstitiel lacune de B

IMALLe il _6.5.:0 O D O 0
lle parfaite -“(}.----'IO ;O o O
OO0 QoD oo i
_5I?tluti;:¢tl_ si.Ilid-:—C_:)Q O
interstitielle 0] Q o
O

défauts d'antisite

Legende

OA QB @C

Fig.1.9 : Types de défaut dans un cristal ordonné AB.

1.2.3. Association des défauts ponctuels :

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

lacune cationique dans les cristaux ioniques

Fig.1.10: Image d’un défaut de Schottky (lacune)
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*Défaut de Frenkel : un atome quitte sa position normale et se met en position
interstitielle. Dans le cas d’un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire, car

ils sont plus petits que les anions.

Fig. 1.11: image d’un défaut de Frenkel

1.2.4. Mécanisme de la diffusion des défauts :
Les atomes sont tout le temps en train de s’agiter sur place. Lorsque la
température devient importante, les atomes bougent suffisamment pour pouvoir sortir de

leur logement et se déplacent, ce phénomeéne est appelle diffusion.

»Mécanisme lacunaire : Si un site n’est pas occupé, un atome proche voisin peut
sauter sur ce site, faisant apparaitre une lacune au site qu’il vient de quitter. [l y a
conservation de lacunes : on parle de migration de la lacune et/ou de migration de
I’atome, mais les comportements ne sont pas identiques.

»Mécanisme interstitiel : Un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site
interstitiel est un défaut ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrélés. C’est le
mécanisme interstitiel direct. 1l est typique des atomes qui se trouvent normalement en
solution interstitielle. Une variante de ce mécanisme est possible, si I’atome repéré
peut se trouver en position substitutionnelle et interstitielle : ¢’est le mécanisme

interstitiel indirect.
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1.3 Les Ferrites et leurs symétries structurales :

Les ferrites ont trois différentes symétries structurales : grenat, hexagonal et
cubique qui est déterminés par la taille et charge des ions en métal qui équilibrent la charge
des ions de l'oxygeéne, et leur parent montants [12].

Dans cette revue, le foyer sera sur des nanocristaux & spinelle de ferrites parce qu’ils
sont considérés en tant que deux nanomatériaux inorganiques les plus importants en raison
de leurs propriétés, électriques, magnétiques, D'ailleurs, l'important de la majorité des
ferrites sont la ferrite de spinelle [14].

1.3.1. Les Ferrites de spinelles (les ferrites cubiques) :

Les ferrites de spinelle avec la formule générale MOFe;O3; ou M"Fe;"'O4 0, M
représentent un cation bivalent en métal tel que le manganese, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, le Cd,
magnésium, Fe et le cation trivalent de fer, ont la méme structure cristallographique que
le spinelle minéral (MgAl>Oa), qui était déterminé par Bragg [8.9]. La cellule d'unité de la
ferrite de spinelle appartient a la structure cubique (groupe d'espace Oh7-F3dm) et
présente le cube constitué par 8 molécules MOFe,Os et se compose de 32 anions O%. Les
anions d'oxygene forment le cube face centre (FCC) qui consiste en 64 sites tetraédrique

(A) et 32 sites octaédriques (B) peuplé par les cations de Fe3* et de M?* [15].

Pour les interactions, les distances M-O et M-O-M jeu un rdle important, dix
triangulaires des configurations de M-O-M sont illustrées dans Figure.1.10, la distance la
plus courte est montrée comme p et d'autres distances sont données par g, r, s et t ; ces
distances sont également indiquées dans Tablel, en fonction des variables 6= u- 3/8 et le

parametre de l'oxygene [16].
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Fig. 1.12 : Distances d'Inter ioniques dans la structure ferrite de spinelle pour les différents

types d'interactions d'emplacement de treillis.

Selon la distribution des cations, il y a des structures ferrite spinelles normales,
mélangeées et inverses qui ont dépendu du fait que peu des ions et dans I’ordre m et Fe
prennent les espaces vides. Dans cette revue, nous étudierons la ferrite de zinc (ZnFe20a),
les ferrites de manganése (MnFe.Os) et la ferrite de nickel (NiFe2Os4) des structures

normales, mélangées et inverses respectivement [17].
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Distances du Tableau 1.2. Dans le treillis a spinelle en fonction de 6=u-3/8
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1.3.2- Les Ferrites de spinelles normales :

La Structure spinelle normale, tous les ions de M?* occupent des emplacements dans
le site A ; la formule structurale de telles ferrites est M?* [Fe, ] Os 2. Ce type de
distribution a lieu en ferrites Zn?* [Fe**Fe®"] O4 2~ de zinc.

1.3.3. Les Ferrites de spinelles mélanges :

Structure de spinelle mélangée, quand les cations M?* et Fe®* occupent A et B la
formule structurale de ce ferrite est M5 >"Fes 3% [Ms 2Fexs 3] Qs 27, & est le degré
d'inversion. MnFe;0s représentent ce type de structure et ont un degré d'inversion de & =

0.2 et sa formule structurale est donc Mnog?*Feo2®" [Mno2?"Fe1s 3] 042", [18].

1.3.4. Les Ferrites de spinelles d'Inverses :

Dans La structure spinelle d'inverse, tous les M?* sont occupées par B et les ions de
Fe3* sont également distribués entre A et B, la formule structurale de ces ferrites sont Fe**
[M2+Fe3+] Oq 2=

La magnétite, les ferrites NiFe.O4 et CoFe2O4 sont des structures spinelle inverses
[17]. Dans les ferrites inverses la moitié de Fe3* est placée dans un emplacement A et
I’autre moiti¢ dans les emplacements B.Leur moments magnétiques sont mutuellement
compenses et le moment résultant de la ferrite est dd aux moments magnétiques des cations

bivalents M?* dans les positions B.

1.3.5 Les Ferrites de grenats :

La formule générale pour des grenats est MesFesO1o, I'un des ions en métal de terre
rare, comprend Y, La et Gd. La cellule d'unité cubique contient 8 unités de formule ou 160
atomes, qui peuvent étre décrits comme arrangement spatial de 96 ions de O avec les
cations interstitiels. Yttrium, fer et grenat YsFesO12 (YIG) est un grenat bien connu. La
coordination des cations est considérablement plus complexe que des spinelles, avec 24
Y3 dans les emplacements dodécaédriques, 24 ions de Fe®* dans les emplacements
tétraédriques et 16 autres Fe®" dans les emplacements octaédriques. Semblable aux

spinelles et a ferrites hexagonales, un éventail de cations en métal de transition peut
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substituer Y3 ou Fe** ; particulierement les ions de terre rare peuvent remplacer les ions
sur les emplacements octaédriques et dodécaédriques. Chaque type d'emplacement de
treillis acceptera d'autres ions en métal aux emplacements dodécaédriques, emplacements
octaédriques et aux emplacements tétraédriques. Les ions ainsi pentavalents tels que V°* et
As®" peuvent occuper les emplacements tétraédriques, alors que les ions de remplacement

de Ca?" sur les emplacements dodécaédriques [14].

1.3.6 Les Ferrites hexagonales :

Les ferrites hexagonaux sont employées couramment en tant qu'aimants permanents
et sont caractérisés par possession d'un coercivité élevé [11]. Leur formule générale est
MOsFe2O3 ou je peux étre Ba, Sr, ou Pb. Le treillis hexagonal de ferrite est semblable a la
structure spinelle, avec les ions de I'oxygene étroitement emballés, mais quelques couches
incluent les ions en meétal, qui ont pratiquement les mémes rayons ioniques que les ions de
l'oxygene. Ce treillis a trois emplacements différents occupés par des metaux : pyramide

tétraédrique, octaédrique, et trigone de Bi (entourée par cing ions de I'oxygene).
I.4 Fondement de la théorie du champ cristallin :

L’application de la théorie du champ cristallin a la compréhension de la préférence de
site occupé par des cations a éte suggérée la premiere fois par Romeijn (1953) [19]. Il est
de méme que bien connu, que la densité de charge des orbitales d Fig.1.13, interagit avec la
distribution de charge de I’environnement dans le quel I’ion de transition est placé. Les
cing orbitales de d (généralement désignées par dxy , dyz, d 2, dz2 et dx2y2) n’ont plus la
méme énergie, mais sont dédoublés selon la symétrie du champ électrostatique produit par
les anions de sites particuliers dans la maille. La physique donne une explication simple
pour ce dédoublement, c’est la répulsion électrostatique entre les électrons de 1’orbital d, et
les ¢lectrons des orbitales des anions (qui I’entourent). Des aspects du groupe théorique de
la théorie du champ cristallin sont passés en revue par Craknell (1975) [20]. Dans un
domaine octaédrique, le niveau d’énergic du dédoublement méne & deux groupes
d’orbitales, a un triplet inférieur formé par les orbitales dxy, dyz et dzx et un plus haut
doublet avec les orbitales d»> et axoy2 , (Fig.1.14). L’énergie du doublet est augmentée

pendant que ces orbitales se dirigent directement aux anions, alors que 1’énergie du triplet
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diminue, parce que les orbitales se dirigent aux régions de basse densité électronique. La

différence d’énergie entre le triplet et le doublet est donnée par 10Dq , ou A .

(a) y (b) (c)

Fig.1.13: Géométrie spatiale des orbitales d : (@) dxy, (b) dxz-y2 €t (C) dz.

- i - -

Fig.1.14 : Cation de métal de transition dans un domaine octaédrique et le

diagramme de niveau d’énergie correspondant.
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Les régles de Hund déclarent que les états d’électron avec le plus grand (2S+1) sont
les plus stables, et de ceux, le plus stables est celui avec le plus grand L. Ceci a une
tendance a I’état ¢élevé de spin (H S) c’est a dire avec le nombre le plus élevé d’électron
spins dépariés. Pour d1, d2 et d3 les cations dans les sites octaédriques, 1’énergie a plus
basse triplet est occupé par les électrons dépariés, I’état d® (VZ*, Cr*, Mn*") a I’énergie de
stabilisation la plus élevée, voir tableau 1.3 , Ni?* avec la configuration d® (le triplet occupé
par les six électrons appariés et le doublet par deux électrons dépariés) sera également
stable dans la coordination octaedrique.

Tableau 1.3 : Energies de stabilisation du champ cristallin des cations de métal de

transition en sites octaédriques et tétraédriques dans la structure spinelle [1].

Energie estimée

Nombre Termes du site
d’électrons d  théoriques de octaédrique
Dq Préféré en eV
Octaédre Tétragdre cations

1 4 6 Ti 0.33

2 8 12 VT 0.53

3 12 8 v 1.37
Cr 2.02

4 6b 4 Mn® 1.10
Cr 0.74

5 0 0 Fe'™ 0
Mn~ 0

6 4 6 Fe™ 0.17
Co” 0.82

7 8 12 Co™ 0.09

8 12 8 Ni~ 0.99

9 6b 4 Cu™ 0.68

10 0 0 Zn~ 0

* a partir de McClure(1957).
® Jahn-Teller Stabilisation additionnelle.

Dans le cas des sites tétraédriques, ce dédoublement est inversé, le doublet a une
énergie inférieure que le triplet, Fig.1.15.La différence d’énergie de cations de
coordination tétraédrique est une fraction (4/9) que ce pour la coordination octaédrigue.

Les orbitales d demie remplies (Mn?* et Fe®*) dans D’état élevé de spin ont une
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configuration sphérique de d avec une préférence particuliére pour I’'une ou l’autre
coordination. Plusieurs études quantitatives [21, 22] ont permis une évaluation directe de
I’importance de cette contribution aux distributions des cations dans les spinelles. Si
I’énergie du dédoublement du champ cristallin est grande, elle devient plus favorable pour
remplir le triplet inférieur des orbitales, de cette fagon le spin total diminue. C’est la
configuration bas-spin, Fig.1.16. L’ion Rh®" (4d®) dans la coordination octaédrique peut
adapter la configuration (tag)® (c’est a dire, avec les six électrons pariés dans le triplet
inférieur), avec le moment magnétique total égal a zéro. L’état du haut- spin est (tzg)* (eg)?,

qui peut étre schématiquement indiqué comme :

X i x ‘,-’T
.-f”f@ {\:f ..-"f‘ : {\_}‘/
() ()
f_ — —— tﬂg —_—
!
!
!
* 10Dq
\
\
A\
. i

()

Fig.1.15 : Cation de métal de transition dans une coordination tétraédrique.

(a) dxo-y2, (b) dyy et (c) diagramme de niveau d’énergie.
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Il s’aveére que la théorie du champ cristallin explique en juste tous les résultats
expérimentaux dans les spinelles. En fait tous les chromites connus ont une distribution
normale est compatible a la valeur élevée du domaine de stabilisation de 1’énergie
d‘octaedre calculé pour Cr (s =3/2). Dans les ferrites I’arrangement dépend vraiment de
cation divalent, puisque Fe*" n’a aucune énergie de stabilisation du champ cristallin. Quand
le cation divalent ne montre également aucune préférence claire, des ferrites avec entre
zéro et un (ferrites mixtes) sont obtenus. Il semble improbable, a premiére vue que la
théorie du champ cristallin devrait pouvoir expliquer des distributions de cation quand sa
valeur (vers 2 eV pour Cr3*, la valeur la plus élevée dans les cations de métal de transition)
est comparée a celle d’autres contributions, particulierement 1’énergie de Madelung. Les
variations de u entre distribution normale et inverse sont certainement plus grandes que
0.005, mais il est évident donc I’influence dominante que si les parameétres de maille
adaptent ces différences, menant a une énergie électrostatique totale pratiqguement

inchangée, ’influence de 1’orbitale d de dédoublement devient dominante [23, 24].

(a)

.r’%=t=' P —
/ d2 d2p i
r I
/ s
— —_—
\\ .\\
» ~
Y
AY
(b) \\.*E'E*E {c) E
dey dyy dyx dey dyy dge

Fig.1.16 : Effet de champ cristallin fort en configuration spin de Rh®" (4d°) :
(a) I’orbital dans un site octaédrique dz2 ; (b) configuration haut spin ;

et (c) configuration bas spin.
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Le dernier facteur a discuter est I’effet de polarisation, peut étre simplement
considéré comme degré de la densité de charges électroniques autour d’un ion, et peut
résulter de beaucoup de causes. Les deux cas extrémes, c’est a dire la distorsion
negligeable et le déplacement efficace d’un ion vers son voisin, provoque un lien purement
covalent et purement ionique, respectivement. En ce qui concerne des ions de métal de
transition dans les spinelles, on s’attend a ce que seulement les ions de symétrie sphérique
(d® et d¥) puissent montrer une tendance pour la covalence. Dans ce cas, les sites
tétraédriques sont préférés. Les cations qui montrent I’affinité covalente pour les
environnements tétraédriques sont Fe*, Ga®*, In® et plus fortement le Zn** et Cd?*. Les
spinelles précédant les cations précédents tendent donc a étre inverses, alors que ceux avec
les derniers tendent a étre normaux. La configuration réelle est le résultat de beaucoup de
facteurs agissants 1’un sur I’autres; trés souvent, la différence dans 1’énergie totale entre les
distributions normales et inverses est trés petite, I’exemple typique est NiAlO4 [25, 26],
I’énergic de Madelung espéré pour une distribution normale (Ni)[Al.O4], est 1.08eV ;
d’autre part, ’énergie de stabilisation du champ cristallin pour le Ni?* en sites octaédriques
(arrangement inverse) est 0.91eV. En conséquence, NiAlO4 est un spinelle mixte, avec
une valeur o (0.7) pres de la distribution au hasard (0.67). Dans les ferrites inverses,
I’occupation de site octaédrique pour deux types de cations (divalent et trivalent) peut
mener a I'ordre a longue portée, ou (001) plans successifs des sites octaédriques sont
occupés alternativement par des cations de D et de T. Dans ce cas, il y a deux sous réseaux

ioniques sur les sites octaédriques Fig.1.17.
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Fig.1.17 : Ordre a longue porté dans les spinelles pour le rayon 1/3 des cations en

sites octaédriques.
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Il'y a également une évidence que quand le rapport des deux cations sur des sites B est
1/3, ordre a longue portée peut étre établi. Chaque rangée des cations octaédriques dans
les directions (110) contient les cations B, Fig.1.20. Un exemple est Fe (LiosFeO)Os ; La
transition a distribution aléatoire de Li et Fe sur les sites octaédriques B se produit entre
1008 et 1028 K. Un autre type d’ordre de cation peut se produire quand il y a un rapport de
1/1 des cations sur les sites tétraédriques, dans la quelles les cations alternent sur ces sites.
Cette structure a été observée dans LiosFeos(Cr2)Oa.

1.5. La superstructure des spinelles : Ordre a longue portée des cations :

La distribution de cation sur un sous réseau est aléatoire ; mais si un sous réseau
contient plus d’un seul type de cation, I’ordre a longue portee de cation ou la superstructure
, a eté mis en évidence. Quelques exemples des superstructures spinelles sont récapitulés
dans le tab3leau 1.4. Au moins cing types ont eté observes avec 1:1 ou 1:3 ordre en sites A,
ou avec 1:1, 1:3 ordre en sites B. Cet ordre a longue portée de cation a certaine similitudes
pour le comportement ordre/désordre observé dans les alliages [27].

Tableau 1.4 : Superstructure du spinelle [27].

Composés Sites tétraédriques Sites octaédriques
Zn(LiNb)Oy Zn Nb Li 0,
VY (LiCu)O0s4 AY Li Cu (o)
Fe:04(G< 120°K) Fe'~ Fe2+ (o)
8 Fed= O3z
8FesLiOg(AlsLiOg) 8Fe — 1 O3>
¥-FexOs ?36\ A> ;; O3>
(LiFe)CrsOg ire 4Li 4/3 Fe¥8/30 O35
In,S; 12Fe S32
s DIGIS In 16 Cr
16 In
Zn,Ge;0g 27Zn 3Ge O Oy
LiZn(LiGes)Os Li, Zn 3GeLi Og
Co3(Vo4)2(Iow) 2V 3CoC Og
LiGaTiO4 2Ga, Li 3Ti, Ga, 2Li O1n
O: Lacune
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1.6. Solutions solides des spinelles :

En plus de la variété extrémement grande des spinelles, il est possible de préparer
beaucoup de séries de solutions solides. L’avantage principal de former les solutions
solides est que leurs propriétés physiques changent d’une fagon continue avec la
composition. Les cations formants les solutions solides des spinelles apparaissent dans le
tableau 1.5. Un exemple classique est le Ni-Zn ferrite avec la formule générale:
ZnyNi1xFe;04, 0U 0 < x < 1. NiFe204 est un spinelle inverse, et ZnFe2O4 est normal.

La distribution de cation est : (ZnxFeix)[NiixFe1+x]Oas. Ces ferrites sont la base de
beaucoup d’applications. De part leurs propriétés physiques particulieres, les ferrites de
structure spinelle et de taille manométrique sont utilisés dans les systemes
d‘enregistrement magnétiques et magnéto-optiques. Toutefois, 1’optimisation de leurs
potentialités dépend largement du contrble de leur chimie, le paramétre de maille varie
linéairement avec la composition x. Le rapport de rayon cationique pour les sites
tétraédriques est plus grand (dansla symétrie quadratique, le rayon Zn?* est 0.60 A, alors
que celui de Fe est 0.49 A), et a I’influence la plus forte sur le paramétre de maille, aussi

bien que sur les propriétés magnétiques de ces solutions solides.

Tableau 1.5: Cations formant les solutions solides dans les spinelles [1].

Valence
1+ 2+ 3+ 4+
Li Mg Al Ti
Cu Ca Ti A%
Ag Mn v Mn
Fe Cr Ge
Co Mn Sn
Ni Fe
Cu Ga
Zn Rh
Cd In

Des distributions de Fe* ont été également étudiées . Dans le cas de Fe?"Fe®2.xAlxOa,

par exemple, la distribution de cation est :

31



Chapitre 1 Etude Bibliographique

(Al xFe3*1«) [Fe*'Fe3*]0s 0<x<1
(Al)[F62+ Al .1 F63+2-x ]04 I<x<2

La substitution de Fe®* par Cr®*, AP*, et Ti** a été étudié par Gorter [28]. Les systémes
spinelle contenant Mn offrent une complication additionnelle; la différence d’énergie entre

Mn?* et Mn®" est trés petite, et ’équation d’équilibre est la suivante :
Fe3*+ Mn* « Fe?" + Mn* 0.3eV

La tendance est généralement vers la gauche. Cependant, sous des conditions d’oxydation,
certains Mn2+ peuvent étre oxydés pour produire un excés de Mn**, créant des vacances

de cations. L’évidence des sites vacants a été observee simultanément dans Fe et Mn [29].
1.7. Spinelles géométriquement distordus :

La plupart des ferrites montrent une structure non cubique a basses temperatures et
la structure spinelle a température élevée [47,48]. Les exemples des spinelles distordus
avec c/a < 1 (tétragonale) sont Mn3Os, ZNMn204, NiCr204 et CuFe204; CuCr204 [49, 50,
51, 52, 53, 54,55], la magnétite FesO4 montre une déformation de symétrie cubique au
dessous de 120K, mais sa nature est associée a un phénomene d’ordre complexe. A
I’exception de maghemite et magnétite, toutes ces déformations peuvent étre expliquées en
terme d’effet Jahn-Teller [56, 57]. Pour des ions de métal de transition d* et d° une
distorsion a partir de l’octacdre régulier peut produire une stabilisation de 1’énergie
additionnelle. Pour les cations d*, et d’aprés les régles de Hund, le triplet inférieur et les
orbitales dz2 sont occupées par les électrons dépariés; un simple mécanisme pour réduire
la répulsion électrostatique dans la direction z doit prolonger ’octaedre le long de 1’axe,
fig.1.18, la structure devient tétragonale avec c/a < 1, c’est le cas pour Mn304 et ZnMnz04
(Mn dans les sites octaédriques) [58]. Cu est un cation avec d° avec toute les orbitales
occupées a ’exception de l’orbital d;, ou il y a seulement un cation d4. Les niveaux
d’énergie sont également montrés dans fig.1.18; le triplet est également dédoublé puisque
I’élongation dans la direction z est accompagnée d’une petite contraction du plan x-y, de ce

fait, une différence d énergie entre les orbitales dxy, d.x et dy, se produit.
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Fig.1.18 : (a) Déformation d’un octa¢dre régulier le long de ’axe z pour produire

c/a>1 et (b) Diagramme de niveau d‘énergie correspondant.

Le tétraedre peut également étre tordu par la présence de cations d8 et d9 pour gagner
I’énergie additionnelle de stabilisation [59]. Une distorsion de c/a >1, fig.1.19, produit un
dédoublement additionnel du triplet du doublet de telle maniére que I’orbitale dxo.y2

devienne plus stable, aussi bien que 1’orbitale dxy dans le triplet.
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Fig.1.19 : Distorsion du tétraedre d’un octa¢dre pour produire c/a >1

et le diagramme de niveau d’énergie correspondant.
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1.8 Les oxydes de fer :

Les oxydes de fer sont parmi les matériaux les plus étudiés, car ils sont plus
connus,omniprésents dans la nature par ce ils sont faciles a synthétiser avec un faible codt.
Il existe plusieurs types d’oxydes de fer. Les deux les plus étudiés, sont la maghémite (y-
Fe203) et 'hématite (a-Fe203). D’autres oxydes plus ou moins hydratées (hydroxides)
existent comme la géothite (a-FeOOH), la lepidocrocite (y-FeOOH) et I'akaganeite (j3-
FeOOH).

Les NPs d’oxyde de fer a I’état superparamagnétiques, possedent des propriétés
magnétiques uniques qui font d’elles des matériaux trés utilisables dans plusieurs domaines
d’applications, surtout la biomédecine et le diagnostic médical [42], parce qu’elles sont
biocompatibles et biodégradables, donc non toxiques aux étres humains. Elles sont de tres

bons candidats comme agents de contraste multimodaux [43].
1.8.1 Maghémite, y-Fe203 :

La maghémite est une espéce minérale de couleur marron sombre et une densité de
5.49 g/cm?’. Sa structure est obtenue par I’oxydation de la magnétite, et présente la méme
formule chimique que I'hématite a-Fe,Os. Puisque tous les cations Fe?* sont oxydés en
cations Fe®*, d’aprés leur migration vers la surface, le fer se trouve alors uniquement a
I’¢état trivalent Fe(III), c’est a I’origine de I’apparition de lacunes cationiques dans les sites
octaédriques. Si ces lacunes sont distribuées dans le réseau de facon ordonnée, le
maghémite présente une symétrie cubique (groupe d’espace P4332) ou tétragonale (groupe
d’espace P41212) avec a = b = 8.347 A et ¢ = 25.042 A [44,45], et si les lacunes sont
réparties aléatoirement, la maghémite appartient alors a la méme symétrie que la magnétite
(groupe d’espace Fd3m) [46]. C’est un matériau ferrimagnétique avec un moment
magnétique de 1.25 pg et température de Néel < 300 °K [47] ; avec une température de
curie Tc = 600 °C et une aimantation & saturation de 70-80 A.m?/kg [48]. La maghémite
possede une bonne stabilité chimique et codt bas, par conséquent, elle est orienté a un large
domaine d’applications comme pigment magnétique dans l'enregistrement électroniques

depuis la fin des années 1940 [49].

34



Chapitre 1 Etude Bibliographique

1.8.2 Hématite, a-Fe203 :

C’est un oxyde de fer de couleur marron brun de structure cristalline rhomboédrique
de type (Al203), qui a été déterminée en 1925 par Pauling et al [50], et révisée en 1970 par
Blake et al [51]. L’hématite est un composée d’un empilement compact d’octaédres
d’atomes d’oxygene ou les cations Fe3+, occupent 2/3 des sites octaédriques, et chaque
cation entouré de 6 atomes d’O? avec des paramétres : a= b= 5.03 A et ¢=13.75 A (Figure
1.20). Le o-Fe2Os posséde une transition a la température Tm = 265 °K appelée
température de transition de Morin a partir de laquelle 1’axe de facile aimantation change
I’orientation, tel que a 0 < T < Twm le matériau consideré comme un antiferromagnétique
tandis qu’au T > Twm le matériau présente un comportement de faible ferromagnétisme en
raison de la désorientation des moments antiparalléles [52]. On outre, I’hématite a un
moment magnétique de 5 pg et une haute température de Néel de 950 °K [47], une
température de Curie de 675°C et une trés faible aimantation a saturation de 0.4 A.m?/kg
[48]. Dans les conditions normales de températures et de pression, et d’un point de vue
thermodynamique, I’hématite est le minérale le plus stable, il est donc généralement le
produit final des transformations d’oxydes de fer. En raison de sa stabilité et de sa non-
toxicité, elle a été utilisée pour des applications dans les batteries rechargeable lithium-ion,

pigments, la biologie et dans la médecine [53].

Fig.1.20: Structure cristalline de I’hématite.
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1.8.3 Géothite, a-FeOOH :

La géothite aussi appelée « fer aciculaire », car elle se présente souvent en agrégats
de fins cristaux ; c’est une espéce minérale, d'oxyhydroxyde de fer (I1I) depuis la
préhistoire. Elle a été décrite par le minéralogiste Johann Georg Lenz (1748-1832). Sa
couleur est brun noiratre dans les cristaux, rougeatre ou jaune-brun dans les masses
compactes, de brun jaunatre a jaune-ocre dans les variétés terreuses. La couleur de la
poudre et de la trainée sur porcelaine poreuse est jaune-brun. La géothite possede une
structure cristalline orthorhombique de groupe d’espace pbnm et parametres de la maille :
a=4587 A, b=9.937 A c=3.015 A [54]. Elle est trés rare en cristaux isolés et en fait, les
cristaux distincts sont presque toujours réunis en agrégats aciculaires, fibreux, foliacés ou
écailleux. La géothite se transforme facilement en hématite par thermolyse a 540 °K [55],
sa température de curie est 120 °C [48]. Elle a été utilisée comme pigment dans les

peintures de la grotte de Lascaux.

1.9 Propriétés physico-chimiques de la structure spinelle :

1.9.1 Propriéteés electriques :

a -Théorie du polaron :

L’introduction d’une charge négative ou positive sous la forme d’un électron ou
d’un trou dans un réseau d’ions modifie les positions d’équilibres des ions voisins. Cette
interaction entre le réseau et la charge abaisse 1’énergie de la charge qui se trouve des lors
dans un puits de potentiel. Si I’interaction est suffisamment forte, la charge est liée au
réseau de sorte que son déplacement nécessite le déplacement des atomes voisins. On parle

alors de charge « auto-piégée » (Fig.1.21).

La charge et la polarisation qu’elle induit sur le réseau constituent le « polaron ».
Plus I’interaction entre la charge et le réseau est forte, plus le polaron est localisé. On parle

de « petit polaron » lorsque celui-ci est localisé sur un seul site atomique.
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Fig.1.21 : Pression partielle d’oxygéne en fonction du débit.
b -Expression de la conductivité :

Le puits de potentiel induit par la formation d’un petit polaron implique un
mécanisme de conduction thermiquement activé a température ambiante d’aprés Moliton et
Lucas [56]. La mobilité p, des polarons s’exprime par la relation d’Einstein en fonction

de la probabilité P de saut entre deux sites voisins et de la distance inter-sites dsaut.

Pour que la charge e soit transférée entre deux sites voisins, la condition de coincidence
doit étre remplie, c’est-a-dire que son énergie sur le site de départ doit étre identique a

celle qu’elle aurait sur le site d’arrivée. Par conséquent, la probabilité P est le produit
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de deux probabilités, la probabilite de coincidence énergétique P et la probabilité de
transfert Pt lorsque la condition de coincidence est remplie.

P=P.xP

La probabilité de coincidence Pc s’exprime sous la forme d’une loi d’Arrhénius, avec kg
la constante de Boltzmann, T la température, ey 1’énergie d’activation et vo la fréquence

de vibration du réseau.

,F

kT

P. = v,exp—

La probabilité de transfert P; differe selon que I’on considére soit un régime adiabatique
ou P¢ = 1, soit un régime non adiabatique. Dans ce dernier cas ou le mouvement des

charges est lent par rapport aux vibrations du réseau, P est inférieur a 1 et s’écrit :

oo i
p=t | T
{
hv, v e kgl
Avec J Vlintégrale de transfert électronique, indépendante de la température, et h la

constante de Plank réduite. La mobilité s’écrit donc :

2
d e €,

#!P saut j' ”p ’IIHT

kT

La densité de porteur N suit également une loi d’Arrhénius, avec n 1’énergie d’activation

nécessaire a la formation de polaron :

FFL

N=Nexp—
«SPTT

La conductivité s’exprime donc en fonction de la température :
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2 2
: e €u + €n

' kT

o= Nep, = N.—"—Pyexp—

kT

Il est & noter que Hurd [57] propose une autre relation pour la probabilité de transfert
telle que P; a exp T en prenant en considération les oscillations thermiques affectant le
réseau. Cette nouvelle relation permet d’expliquer les évolutions en In o a T observées

pour certains matériaux tel que VO2 dopé Ti.

Cependant, Guskos et al. [58] notent pour la magnétite une loi empirique en In ¢ a-1/T,

plus en accord avec la relation proposée par Moliton et Lucas [56] qu’avec celle de Hurd.
c- Conduction au sein des ferrites spinelles :

Les ferrites de type spinelle possédent du fer sous deux états de valence, Fe?* et
Fe3*, qui se répartissent sur les sites interstitiels de type octaédrique (Oh), la teneur en Fe?*

variant entre 1/3 des Fe pour Fe3O4 et 0 pour p-Fe>Oa.

Au sein des spinelles, d’aprés Verwey [59], la conduction se fait par saut de petits
polarons entre sites équivalents et voisins. Comme les distances entre sites Td occupés
sont trop grandes, les sauts de charges se font entre les sites Oh occupés suffisamment
proches. Toutefois, les sauts de charges entre deux sites ne sont permis que lorsqu’ils
sont occupés par des métaux de méme numéro atomique et ayant un degre de valence de

différence, par exemple entre Fe?* et Fe3*.

Il apparait donc que la forme spinelle inverse de la magnétite FesOs maximise la
probabilité de saut de charges, le méme nombre de Fe?* et de Fe®* occupant les sites Oh.
La conduction au sein de la bertholide Fes.Os dépend de la teneur en Fe** et donc du
degré d’avancement z de 1’oxydation du ferrite spinelle. La teneur en Fe?* de la maghémite

y-Fe>0z étant nulle, de tels sauts de charges n’y sont pas autorisés.

La résistivité des ferrites spinelles est comprise entre 102 Q.cm pour la magnétite,
semiconductrice, et 10'° Q.cm pour la maghémite, isolante. La dépendance de la résistivité

a la température est liée, comme la résistivité, a la probabilité de saut de charges et donc
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au paramétre z : d’aprés les résultats de Smit et Wijn [60], le TCR des ferrites spinelles est
de -1.3% / K pour Fes0s et de -6.4 % / K pour les ferrites les plus oxydés (y-Fe203).

Selon Oh et Yu [61], les origines du bruit basses fréquences au sein de la magnétite sont
localisées aux sauts de charges entre sites Oh occupés par Fe?* et Fe3*. La diminution
de la concentration en Fe?* entrainant la diminution du nombre de porteur, le niveau de
bruit augmente comme la résistance avec le degré d’oxydation des ferrites spinelles, de la

magnétite a la maghémite.

1.9.2 Proprietés diélectriques :
Les ferrites ne sont pas que de simples diélectriques, ils possédent des propriétés
diélectriques importantes, comme la grande resistivité électrique et les permittivités

diélectriques.

1.9.2.1. Résistivité et conductivité électrique :
A tres basse fréquence, la caractéristique principale d’un matériau di¢lectrique est sa
résistivité électrique. Pour les ferrites spinelle doux, la résistivité varie entre 10 - 10* Q.m
selon la composition chimique et les conditions de synthese, généralement les matériaux
possédant des ions bivalents et trivalents d’un méme atome, distribués dans des sites
tétraédriques et octaédriques ont de faibles valeurs de résistivité. Par exemple pour la
magnétite FesOa la résistivité est d’environ 10 Q.m, dans cette maille élémentaire, le
passage d’un électron d’un ion (Fe?") en site Oh vers un ion (Fe®") en site Td est réalisable
sans changer la structure cristallographique, cette facilité¢ de déplacement d’¢lectrons se fait
également pour la ferrite de Mn-Zn (p = 1 Q.m), ce qui implique leurs faibles valeurs de

résistivité.

Pour les applications a hautes fréquences, on choisit des ferrites possédant les valeurs les
plus élevées possibles de résistivité. Pour le ferrite de cobalt CoFe s, I’échange d’électron
d’un ion Co?* vers un ion Fe** ne peut se faire, sans modifier la structure cristallographique
ce qui produit une résistivité élevée (p= 10° Q.m), et un ferrite plus isolant, la méme chose
pour les ferrites de Ni - Zn: Nigx Znx Fez Os (p= 10° - 10° Q m).
La conductivité électrique est inversement proportionnelle exponentiellement avec la

température selon la Loi d’ Arrhenius :
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Ou op est la valeur maximale de la conductivité, E a est I’énergie d’activation de valeurs
entre 0.1 et 0.4 eV, et Kg la constante de Boltzmann ; oo et Ea sont dépendantes de la
structure du matériau. Donc, pour les ferrites spinelles, le comportement thermique est de
type semiconducteur ; généralement ces ferrites posseédent une conductivité de type n,
parce qu’elles contiennent un excés de fer c-a-dire les porteurs majoritaires sont les
¢lectrons. Lorsque la substitution cationique et le degré d’oxygénation sont changés, on
obtient des compositions en défaut de fer, possédant un exces de trous, et on dit que la

conductivité est de type p.

1.9.2.2 Permittivité diélectrique :
La permittivité € d’un matériau isotrope, lin€aire et homogene, est liée par le déplacement
électrique D et le champ électrique appliqué E, par la relation suivante: D = € . E avec
€=go & OU: g est la permittivité relative du matériau, et g est la permittivité du vide, tel
que :
c? 1 _

Eop=——=—"—7"7"= F.m 1

o 36.m.10°
La permittivité diélectrique peut exprimer en grandeur complexe, en fonction de la
fréquence: € (f) = &(f) — j&*’(f ) Ou ¢’ est la partie réelle de la permittivité di¢lectrique

complexe et £”’est la partie imaginaire.

On peut exprimer la perte diélectrique par leur angle d. en fonction de €’et £° par la
relation : tan de.= €’/ &, & basse fréquence, les ferrites spinelles possedent des valeurs de
quelque dizaines de permittivités diélectriques pour les matériaux de forte résistivité
(ferrite de nickel) et des valeurs de quelque centaines de milliers pour ceux le moins
résistif (magnétite). La permittivité diélectrique de ces ferrites est souvent entre 10 et 15

F/m [62] a trés haute fréquence.
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1.9.3. Propriétés magnétiques :

Il est établi que les matériaux magnétiques de la taille de quelques microns sont
constitués de multitudes de domaines structuraux, qui sont divisés uniformément en
domaines magnétiques séparés par des parois appelés parois de Bloch ou de Néel dans le
but de minimiser 1’énergie magnétique. Cette énergie est la somme de plusieurs
contributions : (i) énergies d’anisotropie, (ii) interaction dipolaire et (iii) énergie
d’échange. Par conséquent, la structure et la forme du domaine seront déterminées par la
balance finale de I’énergie (somme des différentes contributions). Si on diminue la taille de
la particule, on rencontre un rayon critique Rc au dessous duquel 1’énergie de la paroi de
Bloch proportionnelle a R? devient supérieure a 1’énergie dipolaire proportionnelle a R® (R:
rayon de la particule). La particule ne peut se former et est alors monodomaine [63]. Pour
des particules magnétiques, la limitation de la dimension des grains dépend de I’énergie
spontanée, de 1’énergie d’échange et de I’anisotropie. Pour une nanoparticule sphérique, le

rayon caractéristique est donné par :
Rc= 9.Eo/HoM?s

Ms est I’animation a saturation. E ; est I’énergie de la paroi de domaine par unité de

surface, E , =,/K/A , K décrit la constante d’anisotropie et A représenté la densité

d’énergie d’échange ( pour Fe Rc =15nm. Pour Co, Rc=35nm).

Anisotropie magnétique :

Les propriétés magnétiques des matériaux nanostructurés a zéro et trois dimensions
peuvent étre décrites, en premiére approximation, par un modeéle constitu¢ d’un ensemble
de particules homogeénes et monodomaines distribués dans une matrice (magnétique ou
non) hote. Dans un matériau réel, il existe une distribution de taille et de forme de ces
particules engendrant différentes formes d’énergie et d’anisotropie qui peuvent-étre
dénombrées sous forme:

Anisotropie magnétocristalline : résulte de I’interaction spin—orbite est dépendante
de la symétrie du cristal. Dans une symétrie axiale, I’énergie associée est :

Ou K1 est la constante d’anisotropie magnétocristalline, V' le volume de la particule

et 6 I’angle entre 1’axe de facile aimantation et la direction du vecteur d’aimantation M.
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E.(8)=KVsin’4.

Ou Ki est la constante d’anistropie magnétocristalline , V le volume de la particule et
0 I’angle entre ’axe de facile aimantation et la direction du vecteur d’aimantation M.
Anisotropie de forme: dont I’énergie associée, pour une particule de forme

ellipsoidale, est :

1 r 2 r 2 r 2
E,=—VIN,M} +N,M}+N,M}).

Nx, v, z décrivent les coefficients du tenseur de champ démagnétisant.
Anisotropie de surface: elle est liée principalement a la réduction de la symétrie en
surface et dont la valeur de 1’énergie associée dépend du rapport du nombre d’atomes en

surface sur le nombre d’atome en volume(S/V) :

E. =K | i .':cosz =
& 5 LV )

Ks est la constante d’anisotropie de surface. W est ’angle que fait I’aimantation avec
la normale a la surface.

Anisotropie magnétoélastique : induite par des contraintes élastiques internes ou
externes.

Pour un matériau a magnétostriction isotrope, 1I’énergie magnétoélastique associée

est:

Asest la constante de magnétostriction a saturation.

Energie dipolaire: 1’énergie d’interaction dipolaire entre deux particules séparées

par la distance r est :

MM, 3(M,rfM,7)

r r

E, =

Miest le vecteur d’aimantation de la particule i
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Energie d’échange : p 1’énergie d’interaction d’échange entre la particule et la

matrice ou la zone interfaciale est donnée par:

E:'.r = Kﬂ"w I"i"’}i.r m*"

K ex est la constante d’anisotropie d’échange. M1 et Mm décrivent respectivement les

vecteurs aimantation de la particule et de la matrice de joints de grains.

1.10 Processus de stockage de I'énergie électrique :

Ces processus représentes par des phénomeénes physico-chimiques susceptibles
d’apparaitre a ’interface électrode/électrolyte, rendent compte de la capacité de la double
couche dans les EDLC, comme les phénomeénes d’adsorption/désorption, ou des réactions
redox dans les pseudo-super*condensateurs ou encore des phénomenes combinés dans les

hybrides :

1.10.1 La double couche électrochimique :

Le principe de base de stockage de I'énergie dans les supercondensateurs
électrostatiques repose sur les propriétés capacitives de l'interface entre des conducteurs
électroniques solides (électrodes) et un conducteur ionique liquide (électrolyte), sous
I'influence électrostatique de la tension appliquée. L’application d’une différence de
potentiel entraine un exces d’¢lectrons a 1’électrode positive et de charges positives a
I’électrode négative, comme le montre la Figurel1.22. Les charges positives et négatives et
les ions de I’¢lectrolyte sont équitablement réparties dans toute la solution, I’interface
électrode/électrolyte devient électriquement neutre et contient une zone de charge d'espace.
Cette séparation de charges a l'interface est appelée double couche électrochimique. Elle
est caractérisé par une épaisseur limitée a quelques nanometres, et un champ électrique
intense de l'ordre de 10 KV/um [64]. Le stockage d'énergie est donc d'origine

électrostatique basé sur la séparation des charges.
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Figure 1.22 : Mécanisme de stockage de charges dans un supercondensateur électrostatique :

(@) non chargé, (b) chargé.

Plusieurs modeles furent proposés pour décrire le phénomene de double couche
électrochimique, ils ont été initiés dans les années 1870 avec les travaux de Stern [65] et
Helmholtz [66] qui furent les premiers a étudier la nature capacitive de l'interface
électrode/électrolyte (couche compacte ou couche de Helmholtz), puis complétés par les
travaux de Gouy [67], Chapman [68], qui introduisent la statistique de Boltzmann a ce
modele : ils traitérent les ions comme des charges ponctuelles formant une couche diffuse
(Figurel.23).

: @ < lon solvaté

Electrode

-« Double-couche .

Potentiel diffuse

L

Double-couche _T X

compacte

Figurel.23: Schéma de la double couche électrochimique selon le modéle de Gouy,
Chapman et Stern.
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1.10.2 L’adsorption :

L'adsorption est un phénomene de surface universel qui se fait de maniére spontanée,
ou le solide retient et fixe tout atome (molécule) de fluide (gaz ou liquide) venant a son
contact pour créer une nouvelle surface, et pour en minimiser les forces et les contraintes

dues a la présence de la surface.

Les especes adsorbée a la surface, appelées adsorbats, et la surface qui adsorbe les espéces,
appelé adsorbant. La liaison entre 1’adsorbant et I’adsorbat est tres faible par a rapport a
une liaison chimique, elle est créée par les forces de van der Waals et accompagnée d’une
chaleur d’adsorption de valeur équivalente a 1’énergie d’évaporation de 1’adsorbat. Selon la
nature des forces, il existe trois types d’adsorption : I’adsorption physique (physisorption),

I’adsorption chimique (chimisorption) et ’adsorption spécifique (Electrosorption).

1.10.2.1 Physisorption :

L’adsorption physique est un phénomene réversible strictement exothermique
rapide se faisant a la surface du matériau, qui conserve l'identité aux molécules adsorbees,
du fait de minimiser les forces de surface qu'elle produit. Les enthalpies d'adsorption sont
relativement faibles, comprises entre 2 kJ/mol et 30 kJ/mol et sont dépendantes de la

température et de la pression.

1.10.2.2 Chimisorption :

L’adsorption chimique s’accompagne d'un échange d'¢lectrons et une ou plusieurs
liaisons chimiques se créent entre I'adsorbat et l'adsorbant, elle dépend du type et de la
surface du matériau, et des sites d'adsorption disponibles. La chimisorption se produit sur
une monocouche [69], et elle conduit a la rupture de liaisons chimiques. L’enthalpie

d’absorption est plus importante, elle est comprise entre 40 et 250 kJ/mol.

Le tableau 1.6 représente les principales différences entre physisorption et

chimisorption :
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Tableau 1.6 : Différences entre physisorption et chimisorption.

v PR 1 a

Adsorption Physisorption Chimisorption
Origine Forces de van der Waals  Forces electrostatiques ou covalentes
Pas de transfert de charge transfert de charge partiel
Absorbant Tous types de solides Quelques solides
Adsorbat Gaz Gaz, 10ns
Température Faible Elevee
Vitesse de reaction Rapide Fortement dépendante de temperature
Energie d’activation Faible Elevee
Surface d’absorption Multicouche Monocouche
Type de double-couche Pseudo-supercapacite
supercondensateur electrochimique

1.10.2.3 Electrosorption :

L’¢électrosorption est un phénomeéne physico-chimique structurant la solution, liée a la
formation des liaisons chimiques entre les ions de I'électrolyte et la surface de I'électrode
tel que, liaisons hydrogene, liaisons de van der Waals ou interaction ion-dipdle.
L’¢lectrosorption est plus compliqué que la chimisorption parce que I’¢électrolyte contient
plusieurs espéces (molécules du solvant, ions solvatés ...), tel que, lors de la création de la
liaison chimique, la plupart des ions sont transférés a I'électrode, et uniquement les espéces

chargées peuvent étre adsorbées [70].

1.10.3 L’oxydo-réduction et la pseudocapacité :

Une réaction redox ou d ’oxydo- réduction est une transformation chimique faisant
intervenir un échange d’électrons, qui joue un réle fondamental dans plusieurs domaines.
Les réactions redox correspondent a de nombreuses réactions chimiques : la combustion, la
corrosion, la photosynthése, 1’électrochimie, la respiration et la formation de la rouille. Les
réactions d’oxydo-réduction se retrouvent dans les supercondensateurs ce qui correspond a

la pseudocapacité faradique. Les réactions redox entrainent des transferts d’électrons qui
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sont transférés d’un atome ou molécule a une autre, entre atome et une phase solide, ou
entre deux régions d’une molécule plus grande. Dans tous les cas, un atome (A) est oxydé

en espéce A", et la charge nette (ou degré d’oxydation) de cette espéce augmente, selon la

réaction d’oxydation suivante: A — AT+eg

Les électrons libérés sont acceptés par une autre espéce A+ qui est réduite en espéce A, et la

charge nette de cette espece diminue, selon la réaction de réduction suivante:

AT+e - A

1.11 Electrodes a base d’oxydes de métaux pour le stockage d’énergie :

Les oxydes métalliques sont largement étudiés dans le domaine des
supercondensateurs pour le stockage d’énergie, ils présentent un comportement
pseudocapacitif , avec un fonctionnent en électrolyte aqueux. Le développement de
supercondensateurs pseudocapacitifs pour une utilisation ordinaire, impose le
développement d'oxydes métalliques moins chers et de faible impact toxiques sur
I’environnement. Parmi ces matériaux il existe 1’o0xyde de vanadium [71], de nickel [72], et
de manganese (MnOz) qui reste le plus étudié [73,74] a cause de leur capacité théorique
trés élevee de 1380 F/g [75].

L'oxyde de manganese emmagasine une charge via l'accumulation de cations de
I'électrolyte en surface (M = H*, Li*, Na*, K*), accompagné de la réduction des sites Mn de
la structure par les électrons du circuit externe. Le systéme redox Mn**/Mn3* engendre le
transfert d'un seul électron. Dans un électrolyte aqueux, deux mécanismes sont envisageés
pour expliquer le transfert de charges du composé pseudo-supercapacitif lors du
changement de valence du manganése. En premier lieu, il est supposé qu'un mécanisme
d'adsorption/désorption par chimisorption des cations (M) se produise a la surface de
I'électrode [76].

(M nOZ) surface T M" + € — (MnOgz M+) surface

Avec M* est un cation alcalin ou un proton hydraté, selon le type de I’électrolyte.
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1.12 Electrolyse de I’eau :

Bien que I'électrolyse de l'eau est I'une des méthodes les plus simples pour la
production d'hydrogéne et qu’elle soit connue depuis environ 200 ans [77, 78], sa part dans
la production totale d'hydrogéne est encore faible [79].

A T’échelle industrielle, deux procédés ayant le plus grand intérét et caractérisées la
nonémission de gaz a effet de serre, sont I'¢lectrolyse utilisant une source d’électricité
renouvelable (solaire, éolienne, hydraulique..) et I’électrolyse a haute température a travers
le nucléaire. Pour que cette technique soit compétitive, il est impératif de réduire la
consommation d'énergie, le colt et I'entretien des €lectrolyseurs et d’augmenter leur

rendement.
Production d’hydrogéne par électrolyse de I’eau :

La réaction globale d’¢électrolyse de I’eau peut avoir lieu dans différents systémes. Le
milieu électrolytique peut étre alcalin ou acide et la réaction peut également avoir lieu a
haute température. En fonction des conditions opératoires, les réactions d’oxydation et de
réduction ayant lieu aux électrodes ne sont pas les mémes. Par ailleurs, quelles qu’elles
soient, elles menent aux mémes produits de réaction. Toutefois, pour que ces réactions

aient lieu, les matériaux composant les systemes électrochimiques doivent étre adéquats.

Actuellement, 1’¢lectrolyse alcaline est le procédé le plus employé par I’industrie. La
taille des modules d’¢lectrolyse varie en fonction des besoins de production d’hydrogene
[80]. Cette technologie utilise comme milieu électrolytique une solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium de concentration variable en fonction des températures de

fonctionnement, classiquement 25 % en masse de KOH pour une température de 80 °C.

Lors de son fonctionnement les ions hydroxydes (OH-) sont oxydés a I’anode pour
produire de I’oxygéne et de I’eau. L’eau va transiter a travers 1’électrolyte et le diaphragme
afin d’étre réduite a la cathode pour donner de I’hydrogene et également des ions
hydroxydes. Les matériaux les plus couramment utilisés sont des anodes composées de
Nickel, Cobalt et Fer, des cathodes a base de Nickel et Platine supportés sur carbone et le

diaphragme est constitué de monoxyde de Nickel [81]. De par Iutilisation de 1’électrolyte

49



Chapitre 1 Etude Bibliographique

alcalin, les matériaux d’électrodes doivent étre résistants a la corrosion et garder leurs

propriétés catalytiques dans le temps.

En conclusion, les nanoparticules de ferrites spinelles MFe>.O4 comme la ferrite de
cobalt et la magnétite connaissent un intérét scientifique et technologique croissant grace a
leurs propriétés physiques, chimiques, diélectriques et surtouts magnétiques plus
intéressantes que celles des matériaux massifs. De plus, ces matériaux ainsi que les oxydes
de fer sont hybridisable avec des autres matériaux organiques ou inorganiques comme le
carbone, pour ’amélioration de ses propriétés pour plusieurs applications surtout dans le
domaine du stockage d’énergie électrique ; qui ce fait par plusieurs processus comme, la
double-couche électrochimique et I’oxydo-réduction . Parmi les dispositifs de stockage
d’énergie, on distingue : les supercondensateurs, qui ont la position intermédiaire en termes
de la densité d’énergie et de puissance ; il existe les pseudosupercondensateurs (oxydes
métalliques, ...), les supercondensateurs ¢lectrostatiques EDLC (carbone) et les

supercondensateurs hybrides .
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I. Généralites sur les méthodes de synthese :

L’essor de la chimie douce peut étre expliqué comme un phénomeéne découlant de la
crise de I’énergie de 1974 durant laquelle les scientifiques ont cherché a diminuer les cofits
énergétiques d’¢laboration des matériaux. Le développement de cette technique plus
sophistiquée que la voie céramique traditionnelle, n’a été possible que griace au
développement d’outils analytiques performants permettant des investigations locales
telles que : la microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique a haute
résolution (HRTEM).

La chimie du solide offre divers modes de préparation physico-chimiques et
¢lectrocatalytiques des oxydes mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore,...). Les propriétés
de ces derniers dépendent du mode et des conditions de préparation ainsi que de la

température de syntheése.
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1.1. Méthode Sol-Gel :

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Avant
que I’état de gel ne soit atteint, le systéme est dans I’état liquide: il est constitué d’un
mélange d’oligoméres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeéres partiellement
hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d'un liquide est appelée
« sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la
gravitation.

Le gel est constitué¢ d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons
chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractére rigide,
non déformable.

Le gel correspond a la formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons de Van der
Waals.

Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel
(ou point de gel). La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel ;
elle se poursuit. 1l existe deux voies de synthese sol-gel:

*Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates...) en solution aqueuse. Cette voie est peu onéreuse mais difficile a contrdler, c’est
pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.

*Voie métallo-organique ou polymérique: obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement codteuse mais permet un
contréle assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de
groupes M-O-H puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons
M-O-M.

Les matériaux préparés par cette méthode présentent une grande pureté chimique,
une trés bonne homogénéité, une haute densité, de grande surface spécifique. La taille de

grain peut étre inférieure a 10 nm [1] et des températures d’élaboration faibles.
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Principe :

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé «chimie douce», correspond a la
transformation d'un systéme liquide appelé « sol » vers un état colloidal appelé «gel». Le
gel est le résultat d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température
modérée, proche de ’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur
tour traités thermiquement.

Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite étre employées (fig I1. 1):

() Une application déja un peu ancienne, mais importante, du procédé sol - gel est la
fabrication et ’enrobage de fibres de verre, pour réaliser par exemple des fibres optiques.
Des xerogels peuvent étre étirés sur des fibres, sous forme de dépots : la fibre est
simplement tirée lentement hors du sol, et la gélification se produit simultanément avec
I’évaporation du solvant.

(b) Le procéde sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports trés
différents: verres, céramiques, métaux, polymeres.

Lors de I’étape du sol, il est possible de répandre le sol sur une surface pour former
des films de xérogels en couches minces (par exemples en utilisant les techniques de spin-
coating ou dipcoating.

(¢) L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire
subir un traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau.

(d), (f) Le gel peut étre seché dans des conditions douces. Les températures de
densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le
séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore trés
lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un matériau solide est
donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant
entrainer la fissuration du matériau.

(e) Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques (vitesse
d’évaporation importante et constante) pour former un gel n’ayant subi aucune

densification: ¢’est un aérogel.
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Figure I1. 1 Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol gel [2].

Les avantages et les inconvénients du procédé sol gel :

De nombreux avantages sont apportes par cette methode [3, 4] :

-Obtention des poudres fines.

-Une meilleure homogénéité chimique du systéme.

-Contrdle de la structure et de la composition a I’échelle moléculaire.

-Les pertes par évaporation sont minimisées, ainsi que la pollution de ’air.

-Formation des films de verre et de céramiques utilisables en microélectronique.

-La synthése des matériaux se fait a des températures relativement basses en
comparant a la méthode par voie solide, d’otl une économie d’énergie thermique.

-Facile a mettre en ceuvre et les équipements nécessaires pour la synthése sont
disponibles.

-Obtention des couches de grandes surfaces et possibilité d’effectuer des dépdts sur
des substrats de géométrie complexe et permet de contrdler I’épaisseur et I’homogénéité
d’épaisseur [5].

-Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température

sur des supports sensibles a la chaleur.
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-Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables
nanocomposites dans lesquels les espéces minérales et organiques sont mélangées a
I’échelle moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés
spécifiques.

-Dép6t de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

-Reéalisation de dép6ts multi-composants en une seule opération.

Malgré ces avantages, la technique sol gel a les inconvénients suivants :

-Maitrise délicate du procédé.

-La durée d’obtention des gels peut varier des heures a des jours voire des mois).

-Un trés grand retrait du gel lors du traitement thermique.

-La présence de fissures durant le séchage des gels dans le cas des dép6ts de couches
minces, et pour cette raison, un séchage hypercritique est recommandee.

-Co0t des précurseurs des précurseurs relativement élevé.
I.2. Méthode Sol-Gel hydrothermal :

La technique de synthese Sol-Gel hydrothermal, est une technique grandement
utilisée dans la littérature pour faire la synthése de nombreux spinelles, MFe.O4 (M=Mn,
Co, Zn, Cu, Ni) [6,7, 8,9]. Elle consiste & mettre en solution un précurseur du métal désiré
ainsi qu’un précurseur de fer avec un ratio Fe/M de 2. Par la suite, une quantité steechiom-
étrique d’acide citrique est ajoutée ce qui contrdle la taille et la forme des particules .Dans
certaines publications, un léger excés d’acide est utilisé pour assurer la chélation totale des
métaux en solution. Ensuite, une base est ajoutée, généralement du NaOH ou du NH4OH,
pour rendre la solution basique (PH 10-12). Par la suite, une procédure d’évaporation allant
de 80°C a 180°C pendant 48 h est effectuée pour obtenir un précipité qui est appelé le sol.
Pour remplacer cette étape, un groupe de recherche [10] procéde par une déshydratation
par I’éthanol. Ils ajoutent lentement 400 ml d’éthanol dans la solution puis agitent a
température piece jusqu’a ce qu’un gel se forme. Celui-ci est par la suite séché. Dans tous
les cas, les particules sont recuites avec des conditions variant de 300°C a 1000°C pour une
durée de 6 ha 48 h.

Cette technique a comme avantage d’avoir un bon contrdle de la stcechiométrie et de la
taille de particules. Cependant, elle a tendance a former des agglomérations de particules et

former des phases amorphes indésirables.
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1.3. La Co-précipitation :

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition des
précurseurs, micro émulsion, sol-gel.....), la Co-précipitation peut conduire a 1’obtention
de plus grandes quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [11]. fin
d’obtenir par chimie douce des poudres de tailles de grains controlées, de steechiométrie
déterminée et exemptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires. La premiére consiste a
réaliser la précipitation de la poudre : c’est la partie chimie douce proprement dite. Elle
permet soit I’obtention directe de I’oxyde mixte attendu, soit I’obtention de précurseurs
composés des oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant dans la composition de
I’oxyde mixte attendu. La deuxiéme é€tape est, quant a elle, constituée d’un ou plusieurs
traitements thermiques. Elle est nécessaire afin d’¢liminer les résidus de synthése adsorbés
a la surface des grains et afin d’obtenir le compose voulu.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
I’issue de la Co-précipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes
cinétiques intervenant lors de la Co-précipitation d’un solide. Ces étapes sont :

- La génération d’un précurseur apte a se condenser.

- La naissance de germes par condensation.

- La croissance de germes par condensation également.

- Le vieillissement des particules.

Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en controlant les paramétres: pH,

concentration, température.

1.4. Synthese en microémulsion :

La methode de synthése dite « en microémulsion » est parfois appelée
précipitation en micelles inverses [12,13]. Le principe est de synthétiser les nanoparticules
dans un espace confiné afin de mieux contréler leur taille. Ces espaces confinés sont ici des
micro-gouttes de phase aqueuse entourées d’une monocouche de tensio-actifs permettant la
dispersion des nanoparticules dans une phase organique comme du cyclohexane par
exemple dans les travaux de Z.H. Zhou et coll.[14]. Les précurseurs ferreux et ferriques
sont dissous dans les microgouttes d’eau d’une premiére solution biphasée (phase aqueuse
/phase organique) tandis que la base est mise en solution dans les microgouttes d’une
seconde solution biphasée (phase aqueuse/phase organique). Le mélange vigoureux

des deux solutions biphasées favorisera ensuite leur contact. C’est lors du contact entre
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microgouttes que la précipitation des nanoparticules en milieu confiné aura lieu. Cette
méthode permet d’obtenir des nanoparticules d’oxyde de fer bien dispersées en phase
organique, de forme sphérique, cubique ou en aiguille et de tailles comprises entre 2 et
80 nm.

1.5. Décomposition thermique :

La décomposition thermique est une autre méthode de synthese de nanoparticules
d’oxyde qui s’est particulierement développée depuis les années 2000[15,16]. Son principe
repose sur la décomposition de précurseurs organométalliques (par exemple 1’0léate de fer
ou le stéarate de fer pour la synthése de nanoparticules d’oxyde de fer) au sein d’un solvant
organique a haut point d’ébullition [16] et en présence d’un agent de stabilisation tensio-
actif Un intérét certain de cette méthode de syntheése est le contréle étroit de la taille de 3 a
500 nm. La morphologie des nanoparticules d’oxyde de fer peut également étre controlée
(sphéres, cubes, bipyramides, tétrapodes ...). En revanche, cette méthode rend obligatoire
I’utilisation de solvant organique et donc de procédures de lavage et d’échanges de ligands

complexes pour des applications en solution aqueuse.

I1. Méthodes de caractérisations :

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation

des oxydes mixtes. Dans notre travail, nous avons utilisé les méthodes suivantes:
1.1 Analyses Thermique (ATD) et (ATG)

C’est ’ceuvre de Le chatelier en 1887, avec ces recherches sur les argiles, qui attira

I’attention générale sur I’intérét de I’analyse thermique.

Une substance soumise a un traitement thermique peut subir des transformations de
phase, une modification de structure, une décomposition, une variation de volume,...etc.
L’analyse thermique permet d’observer ces modifications en fonction de la température.
Parmi les techniques mises en ceuvre,on peut citer I’analyse thermique différentielle (ATD)
, analyse thermogravimétrique (ATG). Les mesures d’analyses thermiques différentielles
et gravimétriques ont été faites a I’aide d’un dispositif ATD-ATG couplé Linseis 2400, qui

peut atteindre 1200°C. Dans le cadre de cette étude, des creusets en alumine ont été utilisés
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pour les différentes mesures. Compte tenu de la capacité des creusets, les mesures ont éte

réalisées avec des masses d’échantillons de 50 mg. [9]

La thermogravimétrie est utilisée pour I’étude des phénomenes chimiques et/ou physiques
qui, sous I’effet de la température, se traduisent par une variation de masse d’échantillon.
Ainsi, on peut avoir acces a des informations variées comme : le comportement des
composés sous diverses atmosphéres (Ar, mélanges Ho-Ar, O, etc...), la caractérisation du
processus de réduction (ou oxydation) totale ou partielle, I’estimation de la steechiométrie
en oxygene des oxydes. Il est également possible d’effectuer la synthése de composés a

contenu d’oxygene controlé.

L'analyse thermique différentielle est une technique de choix pour caractériser les
phénomenes endothermiques ou exothermiques pendant la réaction de formation de la

phase finale a partir des précurseurs [10].
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Figure I1. 2: Principe de fonctionnement du systeme ATD.
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11.2. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres :

La diffraction des rayons X par des échantillons polycristallins est probablement la
technique de caractérisation la plus utilisée dans le domaine de la science des matériaux.
La connaissance des propriétés structurales et microstructurales des échantillons
pulvérulents ou polycristallins s’avérent, en effet, nécessaire dans de nombreuses
applications. C’est ainsi que la diffraction par les poudres joue un réle primordial dans
I’étude des propriétés physiques, mécaniques et chimiques des matériaux.

La technique de caractérisation de choix dans notre cas est la diffraction des rayons
X sur poudre. Dans un premier temps, celle-ci nous permet de Vérifier, dans le cas des
poudres, 1’état d’avancement de la réaction et la pureté de nos matériaux. L’objectif final
étant la détermination structurale, autrement dit la recherche des positions atomiques dans

la maille cristalline.

11.2.1. Analyse d’un diagramme de diffraction X sur poudre :

- Pour identifier la phase, dans notre poudre, on compare les valeurs observées aux
valeurs classées du fichier ASTM et/ou publiées dans les articles en commengant d’abord
par les dna correspondant aux intensites les plus élevées.

- L’indexation d’un diagramme de diffraction consiste a définir les plans auxquels
correspond chaque réflexion. Apres I’indexation du diagramme de poudre, on obtient une
liste des valeurs observées dhkl associées a leurs intensites | (hkl).

Probléme d’identification :

Généralement, I’identification d’une phase a partir d’un spectre enregistré est
relativement difficile. Ceci est da principalement a :

1- Décalage des pics : le décalage des pics par rapport aux positions calculées crée
des problémes lors de I’identification, ce décalage a deux sources :

a- Zéro du goniometre : qui résulte d’'un mauvais réglage de 1’appareil alors
que les appareils actuels sont stables et n’ont pas besoin d’étre réglés, le décalage résultant
étant uniforme.

b- Hauteur de 1’échantillon : pour un diffractométrie de Bragg-Brentano si la
surface de I’échantillon ne se trouve pas & un niveau bien précis (surface de référence)
I’angle de déviation du faisceau diffeére de 1’angle calculé, les pics seront donc décalés d’un
écart qui est fonction de 6 ( décalage non uniforme).
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2- Les contraintes : qui sont des forces internes de la matiére, elles induisent des
déformations de la maille cristalline et donc un décalage dans la position des pics induits
par ces contraintes, on peut déduire 1’état de contraintes de I’échantillon.

a- Variation des hauteurs des pics : ce phénoméne ne géne en général
I’identification d’une phase que lorsqu’il conduit a la disparition de certains pics.
b- Existence ou formation de phases en tres petites quantités : qui conduit a la

génération des tres petits pics dans le diffractogramme souvent noyés dans le bruit de fond.

11.2.2. Taille moyenne de cristallites :

Loi de Debye-Scherrer :

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la
taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de particules
de faible diametre déposees sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre

considérée comme le diametre moyen des particules supportées.

D nki = KAv/(bcos ) (11.4)

D n : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A
K : Constante égale a 0,9.
b : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : Angle de Bragg.

A : Longueur d’onde du rayonnement en A°.

Ainsi, on peut remarquer que plus la taille de la cristallite étudiée diminue, plus le pic
de diffraction est large. Il est a noter aussi que cette équation permet d’obtenir le diamétre
moyen d’une cristallite, en considérant cette derniere comme sphérique. Cette méthode
permet de déterminer la taille des particules dans la gamme de 3 a environ 300 nm. En
dessous de 3 nm, I’¢élargissement devient trop important pour permettre une mesure précise
tandis qu’au-dessus de 300 nm, on est dans le domaine de I’élargissement naturel de
I’instrument

Dans notre travail on utilise diffractométre de type D8 Advance- Brucker.
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11.2.3. Parameétre de maille :

Le parametre de maille de la structure spinelle, ao, a été déterminé a partir de la
distance entre les plans réticulaires d(hkl) principaux. Pour ce faire, on utilise la relation

pour une maille cubique:

a, =d~Nh> + k> +1°

Ou d représente la distance réticulaire déterminée a partir de la relation de Wulff-
Bragg [19].

11.3. Spectroscopie infrarouge (IR) :

L’¢étude des phénomenes d’absorption en infrarouge dans les solides inorganiques,
permet d’identifier certains groupements ainsi donne des informations structurales a partir
de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite des modes
de vibration (déformation, élongation) spécifiques et caractéristiques des liaisons
chimiques, la comparaison entre le rayonnement incident et celui transmis par 1’échantillon

permet de déterminer les espéces chimiques qu’il contient.

La région infrarouge se divise en trois parties : le proche IR (15600- 4000cm?), le
moyen (4000- 400cm™) et I'IR lointain (400- 40cm™). Chacune de ses trois parties
nécessite 1’'usage de sources, systemes de détection et diviseurs de faisceaux spécifiques.
Le domaine infrarouge entre 4000 et 400cm-1 correspond au domaine de vibration des
molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre

aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie.

La position des bondes d’absorption dépend en particulier de la différence
d’¢électronégativité des atomes et de leurs masses. Alors pour un matériau de composition
chimique et de structure donné va correspondre un ensemble de bandes d’absorption

caractéristiques permettant d’identifier ce matériau.

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectrométre a transformée de
fourrier (FTIR) de marque Shimadzu FTIR-8400 PC qui est installé au laboratoire de

chimie a I"université de Biskra. La méthode utilisée pour la préparation de poudre est celle
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des pastilles. Elle consiste a mélanger 1 mg de 1’échantillon a étudier avec un exces de
bromure de potassium (KBr). Le mélange (300 mg KBr / 1 mg poudre) est ensuite

comprimé sous pression afin de former une pastille.
11.4. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage constitue un outil tres performant dans le
domaine des sciences des matériaux car elle permet la description morphologique,
I’analyse de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systeme d’analyse X) et a I’étude
de I’homogénéité du solide. Dans le microscope électronique a balayage, 1’échantillon est
balayé par un faisceau d’électrons émis par effet de champ et accéléré par une tension. Ce
balayage donne lieu a différents phénoménes : diffusion et diffraction des électrons,
émission des électrons secondaires, électrons Auger et électrons rétrodiffuses, emission de
rayons X (Fig 11.3). Pour que ces électrons et ces rayonnements soient détectés, ils doivent
pouvoir atteindre la surface de I’échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la

résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements.

Faisceau incident d'électrons

Surface de I'échantillon

Electrons Auger

Electrons secondaires
Electrons rétrodiffusés

(R e rery, ““ “‘“'ﬁ Rayons X caractéristiques
, En‘fffﬂ‘a’ﬂ 3 hi‘ 5 3 q

: SR
b = . , A PR A B Rin ety
Continium de rayons X 7 é,’v.%‘,’n‘fn‘;’ﬁ,%ﬁ?
( ) : s’l‘ﬂﬂ\‘s'l‘i:l‘fb:"
R g W b R

Fluorescence X

Figure 11.3: Représentation schématique des volumes de diffusion des électrons par

I’échantillon.
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Les ¢électrons secondaires ont une faible énergie, ils proviennent donc d’une couche
superficielle de quelques dizaines d’angstroms. La résolution est du méme ordre de

grandeur que la taille de la sonde qui est identique au diamétre d’émission.

Les électrons rétrodiffusés ont une énergie comparable a celle des électrons

incidents. 1ls proviennent donc d’un volume assez important et la résolution est faible.

Les électrons émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le
balayage de ’objet [19].

Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, l’utilisation de la microscopie
électronique a balayage n’est pas opportune. Ceci est di au fait que la taille trés faible des
particules est trés inférieure a la limite de résolution du MEB ; par conséquent, ’étude des
images réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte qu’une indication d’ensemble

sur une possible auto- organisation des nanoparticules [20].

11.5. Caractérisations électrochimiques :

11.5.1 Matériel électrochimique :

Le dispositif utilis¢ pour 1’étude du comportement des échantillons est , constitué
d’une cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques électrochimiques
(suivi du potentiel libre et tracé des courbes de polarisation ). Le montage expérimental
utilisé est constitué de : Une cellule électrochimique en verre pyrex polycarbonate afin
d’éviter toute contamination de la solution. Le schéma de la cellule est présenté
(Fig 11.4) :
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Electrode de travail (SMDE) Lubes d’ajouts
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Teflon Joint Silicone
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Figure 11.4 : Schéma de la cellule d’électrochimie a trois électrodes et des différents

élements la composant.

Le corps de la cellule électrochimique est composé de différents rodages qui
permettent d’insérer tous les ¢léments nécessaires aux mesures. Les ¢léments composant la

cellule sont les suivants :

- I’électrode de travail, composée d’une plaque en or sur laquelle sont déposés les

matériaux catalytiques (apres élaboration d’une encre).

- une contre-électrode en platine vitreux de grande surface, nettement supérieure a celle de
I’¢électrode de travail.

- une électrode de référence (électrode Ag/AgCl) saturé en KOH. Celle-ci est préparée

avant chagque mesure avec le milieu électrolytique support.

- un pont de Luggin, celui-ci permet la connexion entre le corps de la cellule et I’électrode

de réference et permet d’éviter les contaminations de la référence.

- ¢lément en verre permettant 1’insertion de gaz (Azote (Qualité U, Air Liquide)) pour

désoxygéner le milieu électrolytique et permettre les mesures sous atmosphere inerte.

- le bulleur permet de contrdler le débit de gaz injecté dans la cellule.
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- double corps permettant de thermostater la cellule par le passage d’un fluide caloporteur a

I’aide d’un bain thermostaté programmable.
11.5.2 Procédures électrochimiques :

Pour I’ensemble des mesures réalisées dans ce travail, des procédures électrochimiques
ont été élaborées a partir de différentes méthodes d’analyses électrochimiques qui seront
présentées par la suite. Toujours afin de pouvoir comparer les résultats, les procédures sont
restées les mémes pour ’ensemble des catalyseurs. Pour chaque procédure, un dépot

catalytique a été réalisé.
11.5.2.1 Voltammeétrie cyclique :

La voltammétrie cyclique a vitesse de variation linéaire de potentiel est une méthode
¢lectrochimique qui permet de caractériser les phénomeénes ayant lieu a I’interface électro-
catalyseur/¢lectrolyte sous 1’effet d’un potentiel électrique. Les courants de réponse des
matériaux catalytiques sont enregistrés lors de 1’application d’une variation linéaire de
potentiel entre deux valeurs limites de potentiel dans le domaine de stabilité du catalyseur
et de I’¢lectrolyte (entre le potentiel d’oxydation et de réduction de I’eau). Le potentiel
d’¢lectrode varie ainsi linéairement a une vitesse constante entre deux bornes (potentiel
inférieur (E inr) et le potentiel supérieur (E syp) de fagon triangulaire. Le résultat ainsi
obtenu est un voltammogramme qui dépend de nombreux paramétres tels que le milieu
électro-lytique et les bornes E inf et E syp pour un méme matériau. Ces mesures sont
réalisées a I’aide d’un potentiostat qui permet d’imposer un potentiel a 1’électrode de
travail par rapport a I’électrode de référence. Les courants de réponse sont mesurés entre
I’électrode de travail (ET) et la contre-électrode (CE). Pour éviter toute perturbation du
courant résultant la contre-électrode doit avoir une surface plus grande que celle de
I’électrode de travail. C’est la raison pour laquelle une électrode en carbone vitreux de tres
grande surface a été utilisée. Sur un voltam-mogramme, différents phénoménes peuvent
étre observés. Le courant total mesuré est la somme des contributions non-faradiques (ou
capacitives) induites par la formation de la double couche a I’interface électrode/électrolyte
et des courants faradiques induits par des réactions d’oxydoréduction ayant lieu a la surface
de I’électrode. Les réactions électro-chimiques de type oxydation ou réduction sont

distingu-ables sur le voltammogramme. Par convention, les évolutions de courants positifs
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(anodiques) sont caractéristiques d’une réaction d’oxydation et les courants négatifs
résultent de réactions de réduction. Ces réactions sont caractéristiques du matériau et ont
lieu a la surface de I’électrode de travail. Cette technique d’analyse permet aussi d’évaluer
les capacités par intégration des courants capacitifs et les charges du matériau électro-
catalytique par intégration du courant total. Lors des travaux présentés dans ce manuscrit,
cette technique a été utilisée pour obtenir les voltammogrammes caractéristiques des
différents matériaux élaborés. Les potentiels inférieur et supérieur imposés étaient
respectivement de 0.0 et 0.7 VV vs Ag/AgCl. Différentes vitesses de variation linéaire de
potentiel ont été appliquées. Ces mesures ont permis de déterminer les phénomeénes ayant

lieu a I’interface couche catalytique/électrolyte.
11.5.2.2 Polarisation linéaire :

Les mesures de polarisation linéaire ont eté réalisees selon le méme principe de
voltammétrie cyclique lors des études en cellule électrochimique a trois électrodes.
Le potentiel est imposé a 1’électrode de travail et le courant est mesuré entre 1’électrode
de travail et la contre électrode. Par contre, le domaine de potentiel analysé ne reste pas
uniquement le domaine de stabilité de 1’¢électrolyte. Ainsi dans le cas de la réaction de
dégagement de 1’oxygéne, la borne supérieure de potentiel imposée (Esup) doit étre plus
élevéepourobserverlaréaction.

Généralement, le potentiel choisi est supérieur a 0.7 V vs Ag/AgCl, du fait de la cinétique
lente de cette réaction due au phénoméne de surtension. Lorsque qu’une réaction faradique
non limitée par ’apport des réactifs a lieu les courants de réponse s’élévent brutalement et
atteignent de trés grandes valeurs. On parle de mur d’oxydation. Cela est observé pour le
dégagement de I’oxygene par oxydation électrochimique de 1’eau. De faibles vitesses de
variation linéaire de potentiel ont été appliquées (v < 10 mV.s) pour observer distinc-
tement le potentiel de décomposition de H20 en O.Ces mesures de polarisation permettent
également de déterminer des parametres cinétiques de la réaction a partir des droites de
Tafel. Ainsi la détermination de la densité de courant d’échange de la réaction et 1I’étape
limitante dans le mécanisme réactionnel via le calcul des pentes de Tafel a été réalisée
comme indiquée sur le schéma (Figure 11.5). Lors des travaux ici rapportés, une procédure
a été élaborée pour évaluer les phénomenes de surtensions et les parameétres cinétiques de
la réaction de dégagement de I’oxygéne pour chaque catalyseur. Les mesures ont été

réalisées entre le potentiel d’abandon de 1’¢lectrode de travail dans le milieu électrolytique
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et 0.7 V vs Ag/AgCl a 0.2 mV.s™. Cette limite supérieure de potentiel a été choisie dans le
but d’éviter toutes les perturbations dues a la formation des bulles d’oxygene et les

décrochements de catalyseurs qu’elles peuvent occasionner.

09, 1]

|

Droites de Tafel
cathodique anodigue

log, (Jo)

Domaine de Tafel
anoddi
e -

Domaine de Tafel
cathodique

Figure 11.5 : Représentation schématique d’une droite de Tafel permettant la

détermination de la densité de courant d’échange et de la pente de Tafel.
11.5.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique est une technique qui permet
d’analyser les phénomeénes évoluant au sein de la couche catalytique et a I’interface
¢lectrode/électrolyte. Le principe est d’appliquer une perturbation au systéme
électrochimique afin d’établir un circuit équivalent électrique modélisant I’interface. Cette
mesure se fait pour un potentiel donné et le circuit électrique équivalent differe selon la
gamme de potentiel et des réactions mises en jeu. Généralement dans une cellule a trois
électrodes, les mesures sont réalisées par ’application d’une tension sinusoidale de faible

amplitude, c'est-a-dire quelques millivolts (5 mV afin de rester dans un domaine de
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linéarité) autour d’une tension d’équilibre. La réponse en courant est elle aussi sinusoidale

comme indiquée sur le schéema Figure 11.6 .

Generator fTAm
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Figure 11.6 : Schéma de fonctionnement de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique sont réalisées a un potentiel
donné pour une amplitude donnée mais la fréquence appliquée change lors de la mesure
généralement sur une gamme allant du kHz au mHz. Pour les études effectuees lors de ce
travail, I’amplitude imposée est de 10 mV et les fréquences sont comprises entre 0.01Hz et
10* Hz, soient 50 ou 100 fréquences réparties uniformément de facon logarithmique sur
cette gamme ont été appliquées. Des études ont été réalisées pour des potentiels dans la
zone de dégagement de I’oxygene (de 0.6 a 0.7 V vs Ag /AgCl ( 0.098 V versus SHE ).
Pour chacune des mesures, trois types de graphiques peuvent étre tracés pour représenter

les résultats expérimentaux d’impédance :

- le diagramme de Nyquist représentant la partie imaginaire de l'impédance en
fonction de la partie réelle
- le premier diagramme de Bode représentant le module de l'impédance |Z(w)| en

fonction de la fréquence sur une échelle logarithmique
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- le second diagramme de Bode représentant le déphasage entre les signaux
sinusoidaux de courant et de potentiel ¢ (°) en fonction de la fréquence sur une échelle
logarithmique Ces graphiques permettent a 1’aide de logiciel (Z simple) d’établir un
circuit équivalent électrique au travers d’ajustements des résultats expérimentaux.
Ceux-ci ont ainsi été réalisés sur le principe de la méthode ZPlots complexe non liner
least square fitting. Les composants utilisés, leurs branchements (série ou paralléle)
sont caractéristiques des phénomenes physiques particuliers tels que la formation
d’une double couche ou une réaction de transfert €lectronique. Les modeles sont
optimisés afin de converger le plus possible vers les résultats expérimentaux et
permettre une compréhension du systéme au travers des éléments composant le circuit.
Toutefois, il est nécessaire de faire le cheminement inverse qui est de proposer un
circuit en fonction des connaissances du systéme pour observer une bonne corrélation

avec les résultats expérimentaux.
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Chapitre 111 Résultats et Discutions de NiFe,xCuxO;

|. Introduction :

Dans ce chapitre, le travail vise I’é¢tude de 1’effet du dopage par cuivre Cu sur les
caractéristiques structurales de la structure spinelle NiFe2xCuxO4 (0 < x < 0.5). A cet effet,
nos échantillons préparés par la méthode sol-gel dite (aux-citrates) dans le solvant
Propanol puis calcinées a différentes températures 600,700,800,900,1000°C pendant 6
heurs pour trouver la phase pure, ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX),
analyse microscopique MEB, infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), tandis que
I'évolution thermique du précurseur initial a éteé suivie par ATD-ATG. Par la suite une
étude électrochimique sur les échantillons. Les résultats seront discutés sur la lumiére de

ces différentes caractérisations.

I1. Préparation de I’oxyde NiFe>.xCuxO4 par voie sol-gel :

La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer ’oxyde NiFe>.xCuxO4 (0 <x <0.5) en
plusieurs étapes, comme le montre la figure III.1. Cette méthode est basée sur ’acide
citrigue comme agent de complexassion qui est tres efficace pour la synthése de nos
échantillons, car possédent la propriété de chélater les métaux et former un complexe

soluble et tres stable, en respectant la condition N Acide citrique = NFe+3 + NNi+2 + Ncu+2, et

le volume du solvant correspondant & Nsolvant= 2.N Acide citrique. Cette méthode a I’avantage

de produire des poudres tres fines de grande homogénéité.

Les proportions steechiométriques de  Ni(NO3)..6H.O (BIOCHEM), et
Cu(NQOz3)2.6H.0 (BIOCHEM), et Fe(NOs3)3.9HO (BIOCHEM) et CgHgO7.6H20
(JANSSEN CHIMICA) sont dissoutes dans le Propanol . La solution homogene obtenue
est mise sous agitation thermique a 80-100°C jusqu’a obtention, aprés deux heures environ,
d’un liquide visqueux (gel). On signale que nous n’avons pas étudié la nature exacte du gel
polymérique formé ni la répartition des cations métalliques. Afin d’éliminer le solvant
résiduel, le gel est placé dans une étuve pendant 24 heures a une température de 90°C. Le
précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous air pendant 6 heures dans un four
électrique (Pyrolabo) a différentes températures de calcination avec une vitesse de
chauffage de 5°C/min.
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Ni(NOs)2.6H20 Fe(NO3):.9H:0 Cu(NO;z)2.6H20

i

Dissolution dans le Propanol

!

CeHsO7 6H:0 =t Mélange

|

Chauffage de la solution homogéne %0°C.2h

U

Formation de gel

{

Séchage dans I'étuve 90°C 24h

U

Brovage

y

Calcmaton aux température

600,700.800,900,1000°C 6h

Figure 111.1 : Les différentes étapes de synthese des échantillons par voie Sol-Gel.
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I11. Caractérisation structurale des poudres NiFe2.xCuxOas:

I11.1. Analyse thermique (A.T.G - A.T.D):

Dans le but d'estimer, préalablement, la température de calcination permettant
I'obtention d'un oxyde bien cristallisé, les courbes obtenues en analyse
thermogravimétrique et différentielle de la poudre NiFe18Cuo204 obtenu apres séchage a
I'étuve a 110°C, durant de 24h sont superposées sur les figures, sous flux d'air et dans une
plage de température qui va de I'ambiante jusqu'a une température de 1000°C et une vitesse

de chauffage de 10°C/min. Pour une masse initiale de 50 mg.
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Figure 111.2 : Courbe ATD-ATG du précurseur NiFe1gCug20a.

Le comportement thermique du précurseur de poudre NiFe1gCuo204 a été étudié en
utilisant une analyse thermique thermogravimétrique et différentielle (TG/DTA) dans la
plage de température 25-1000°C. Comme le montre la figure 111.2, la courbe TG peut étre
divisée en quatre etapes de perte de poids :

(1) 25-180°C, (2) 180-370°C, (3) 370-630°C et 630-1000°C avec des pertes de poids
organiques correspondantes de (-5,14%), (-56,57%), (-16,12 %) et (-2 %) respectivement.
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Dans la premiére étape, une perte de poids s'accompagne d'un pic endothermique net a
environ 138°C dans la courbe DTA. Ils peuvent étre attribués principalement en raison de
I'élimination de I'humidité et de la décomposition des sels de nitrate n'ayant pas réagi dans
la poudre telle que préparée [1, 2]. Dans la deuxiéme étape, deux pics exothermiques sont
observeés vers 215°C et 330 °C qui peuvent étre attribués a la décomposition des citrates et
des nitrates [3,4]. En revanche, la plus forte réduction de poids a été déterminée a
I'étape (I11), en coincidence avec I'observation de deux pics exothermiques centrés a 390 et
565°C. Ce qui est attribué a la décomposition conjointe des complexes de type carbonate et
carboxylate restant dans les échantillons [5]. Dans la derniére étape, un grand pic
endothermique a été observé a environ 880 °C. Elle peut étre attribuée a la formation de la

phase spinelle NiFe1.8Cuo.20a4.

I11.2. Analyses par diffraction des rayons X :

L’ensemble des diffractogrammes relatifs de 1’oxide NiFe>.xCuxOs (0 < x <0.5) a été
effectué sur un diffractométre en poudre D8-Advance Brucker en utilisant le rayonnement
Cu Ka d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale 0.1540 nm. Les
profiles des raies ont été mesurés a 1’aide d’un systéme automatique de comptage point par
point avec un pas de 0.010° sur un domaine angulaire compris entre 10-90° (20). La taille
des cristallites (Dnki) des échantillons a été calculée a partir de la largeur & mi-hauteur du

profil de diffraction le plus intense en employant 1’équation de Scherrer.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) ont été utilisés pour analyser la
structure de phase et la composition chimique des échantillons. la figure 111.3 présente les
modeles XRD des poudres NiFe19Cuo104 & différentes températures de frittage. Apres
avoir été séchés a 100°C puis calcinés a 600, 700, 800, 900 et 1000°C pendant 6 h, les pics
de diffraction ont éte identifiés a 30,2° ; 35,6° ; 43,3° ; 53,8 ; 57,4° et 62,8° , et bien adapte
aux plans cristallins de (220), (311), (400), (422), (511) et (440) pour la phase cubique
NiFe204 [6]. Cependant, un petit nombre de pics d'impuretés ont été indexés a partir de la
phase secondaire a-Fe>Os (JCPDS n° 01-073-2234) et NiO (JCPDS n° 01-089-5881)
lors du frittage a T= 900°C. De plus, avec l'augmentation de la température de frittage a
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1000°C, les pics d'impuretés de a-Fe;Oz et NiO ont disparu, et seule la phase cubique de

NiFe19Cuo.104 pure a été détectée. Il est indiqué qu'il n'y a pas de transformation directe
de la structure cristalline des échantillons NiFe19Cuo.104. La différence de température de
cristallisation de NiFe19Cuo104 observée dans TG-DTA et XRD pourrait étre due a la

différence de programme de chauffage des échantillons.
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Figure 111.3 : Diffractogramme d’oxyde NiFe1.9Cuo.1O4 calciné a différents températures :

(*) a-Fe203 ; (+) NiO ; (0) phase spinelle cubique.

La phase et la pureté du NiFe2-«CuxOa tel que synthétisé (0 < x <0,5) calciné a 1000°C
ont été examinées par diffraction des rayons X (XRD) et sont illustrées a la figure Il .4.
A partir de ces diffractogrammes , les pics nets des diagrammes XRD indiquent une bonne
et haute cristallinité des poudres préparées. Il montre la formation d'une phase spinelle pure
avec une structure cubique, un groupe spatial Fd3m (JCPDS n° 00-044-1485) et aucun
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autre pic de diffraction ne peut étre détecté lorsque x est 0,4 ; suggérant une solubilité
élevée du cuivre dans le systtme NiFe2Os.Cependant, a plus forte teneur en dopant
x = 0,5 une nouvelle phase secondaire est apparue a partir de I'impureté de CuO (JCPDS
n° 01-080-0076) avec une faible intensité. Par conséquent, cela révele que la solubilité des

ions Cu dans le réseau NiFe2O4 est atteinte dans la plage de composition 0,0 < x <0,4.
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Figure 111.4: Diffractogrammes des oxydes NiFe2xCuxO4 (0 < x < 0.5) calcinés a
1000°C ; (©) : CuO.

Les positions des pics caractéristiques sont décalées vers des angles plus élevés avec
une augmentation de la teneur en cuivre (X), ce qui indique une réduction de la taille du
réseau a des teneurs en cuivre plus élevées (voir tableau 111 .1). Puisque le rayon ionique de
Fe3* (0,64 A) est plus grand que celui de Cu?* (1,36 A). Une tendance similaire a déja été

trouvée pour les échantillons LaNiO3z Co-dopés [7].
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111.2.1.Effet sur les parametres de maille :

Pour identifier la phase, dans notre poudre, on compare les valeurs observées aux
valeurs classées du fichier ASTM référence (JCPDS n° 00-044-1485) en commencant
d’abord par les dnki correspondant aux intensités les plus élevées. L’indexation d’un
diagramme de diffraction consiste a définir les plans aux quels correspond chaque
réflexion. Apres I'indexation du diagramme de poudre, on obtient une liste des valeurs
observées dnk associees a leurs intensités | ( h k 1), qui nous a permet d’évaluer les
parametres et le volume de la maille.On constate que le composé cristallise dans le systeme
cubique dans le groupe spacial Fd-3m , avec les paramétres angulaires a=p=y= 90°.

Les parametres linéaires a , b, ¢ (a=b=c) de maille du systéme cubique peuvent étre

calculés a ’aide de la formule suivante :

1

dya=

dnki: la distance inter-réticulaire.
a, b, c: les paramétres linéaires de maille.
h, k, |: lesindices de Miller.

Les paramétres de maille des oxydes spinelle NiFe,.xCuxOs ont été calculés pour
chaque valeur x & partir des modéles XRD. Les valeurs des paramétres cellulaires (A) et du
volume (A3) en fonction du degré de substitution sont résumées dans le tableau 111 .1. Avec
la substitution de I'atome de Fe par I'atome de Cu sur le site B de la structure spinelle, une
diminution des parameétres de maille et par conséquent, une diminution du volume de
maille unitaire est observee.

Tableau I11 .1 : Parametres cristallographiques des oxydes NiFez.xCuxO4 (0 <x <0.5) :

Echantillons Parametre de maille Volume
a=b=c (°A) unitaire (°A3)

NiFe204 8,345 581.14
NiFe1.9Cup.104 8,340 580.11
NiFe1sCuo 204 8,338 579.75
NiFe1.7Cu0.304 8,335 579,39
NiFe1.6Cu0.404 8,333 579,14
NiFe15Cuo504 8,332 579,02
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111.2.2.Effet sur la taille moyenne de cristallite :

Afin de mettre en évidence I’effet du mode de synthése du systéeme NiFe2xCuxOs
(0 <x <0.5)sur la taille moyenne des cristallites (D), a été calculée a partir de la largeur
mi-hauteur de la ligne XRD en utilisant la relation Debye-Scherrer la figure I11.5
Pour cela, il a nécessite considérer les pics (311) des oxydes NiFe>xCuxOs de type
spinelle.Les oxydes présentent une taille moyenne de cristallite comprise entre 30,2 et 66,3
nm, ce qui indique que les poudres d'oxydes mixtes préparées par la méthode sol-gel sont
composées de particules nanométriques. On observe que la taille des cristallites augmente
avec l'augmentation de la teneur en cuivre. Ceci est probablement dd a l'incorporation de
Cu?* dans le réseau NiFe2O4, ce qui conduit a la croissance des cristallites. De plus, des
résultats similaires ont également été trouvés précédemment pour des échantillons de

MnCo.0;4 a substitution Zn synthétisés par une technique hydrothermale simple [8].
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Figure 111.5 : Evolution de la taille des cristallites en fonction du taux de Cuivre (X).
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Tableau 111 .2 : Taille moyenne des cristallites NiFe1.9Cuo.104a différentes températures.

Position de la raie Largeur a mi- Taille moyenne
Température (°C) ) o de cristallite
La plus intense 20 (°) | hauteur B (rad)
D(nm)
600 35.68 0.004989 29.11
700 35.67 0.004989 29.90
800 35.86 0.004989 30.24
900 35.80 0.004549 32.16
1000 35.95 0.004082 37.52

La figure 111.6 présente les tailles de cristallite moyennes de 1’oxyde de NiFe1.9Cuo.1O4
calcinés a différentes température de calcination.La taille moyenne de cristallites augmente
avec I’augmentation de la température de calcination dans la plage de 29.11 a 37.52 nm.
C’est probablement dii a la migration des grains sous l’effet de la température, qui

provoque la coalescence des petits grains et la formation de gros grains.

38

36

Taille D (nm)

- e

30 - —"

-

28

T T ! T ! T T T !
600 700 800 900 1000
Température °C

Figure 111.6 : Evolution de la taille des cristallites pour 1’oxyde NiFe1.9Cuo.1O4

a différentes températures.
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I11.3. Spectroscopie Infrarouge :

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un spectrophotomeétre a
transformée de Fourier FT.IR-8400s. Les longueurs d’onde étudiées sont comprises entre
400-1200 cm™. La technique de granulé de KBr a été utilisée (1mg d’échantillon pour 300
mg de matrice de KBr).

Les spectres infrarouges relatifs a 1’oxyde spinelle NiFe2.xCuxOs (0 < x < 0.5)

calcinés a 1000°C pendant 6 heures sont présentés sur la figure I11.7.

Transmittance %

1200 1000 800 600
Nombre d’onde (cm)

Figure 111 .7: Les spectres d’absorption infrarouge FTIR de I’oxyde spinelle
NiFe2xCuxO4 (0 <x <0.5)

Tous ces spectres sont de forme similaire. Chaque spectre montre des bandes

d'absorption fortes et bien définies, typiques des oxydes de spinelle [9,10].Les forts pics
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observés a 602 et 408 cm™ sont les liaisons M-O aux sites tétraédriques et octaédriques de
la structure spinelle [11-12]. Ce résultat est également en accord avec celui de Waldron
[10], affecté les bandes basses fréquences au groupe octaédrique (450 < v < 400 cm™) et
les bandes hautes fréquences au groupe tétraédrique (630 < v < 555 cm™). Ces bandes se
déplacent vers des nombres d'onde plus courts en augmentant la substitution du fer par le
cuivre. Ceci est suppose étre le résultat de deux positions cristallographiques différentes
des cations B existant dans le réseau spinelle a distorsion cubique. Une tendance similaire

a été trouvée précédemment pour des échantillons avec SrCo1.xNixOs [13].

I11.4. Analyse microstructurale des oxyde NiFe,xCuxOs (MEB) :

La microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la structure et la
texture de la poudre mais aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou
agglomérats dans 1’étape de calcination. L observation de la morphologie et de la taille des
grains des six compositions a été effectuée. la figure 111.8 illustre les photos MEB des
oxydes NiFe>.xCuxO4 (0.0 < x < 0.4) aprés calcination a 1000°C.

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.71 mm | (11 ‘ | VEGA3 TESCA
View field: 16.0 ym SEM MAG: 174 kx 2um
Det: SE Date(m/dly): 09/29/19 LPCMA-Biskra
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.11 mm [ ‘ VEGAS3 TESCAN
View field: 158 ym  SEM MAG: 176 kx 2um
Det: SE Date(m/dly): 09/29/19 LPCMA-Biskra

Figure 111 .8: morphologie des oxydes NiFeo.xCuxOa.

(@) :x=0; (b) : x=0.1; (c) : x=0.2; (d) : x=0.3; () : x=0.4, calcinées a 1000°C.

Les morphologies des échantillons NiFe2-xCuxO4 (0.0 < x < 0.4) étudiees par MEB
sont présentées dans La figure I11.8. Dans tous les cas, les formes des grains ne sont pas
bien définies. Les poudres sont composées de particules macro-agglomérées ayant
différentes tailles et formes (interactions particule-particule). La formation d'agglomérats
est peut-étre due a la nature du solvant utilisé dans la préparation du gel. Une distribution
non uniforme avec quelques particules groupées est observée. Ces poudres semblent avoir
une surface non poreuse. De plus, la morphologie de surface indique une microstructure

dense.
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111.5. Etude électrochimique :

L’¢lectrochimie est I’étude des réactions rédox associées a des réactions d’échanges
d’¢énergie, sous forme de travail électrique. Cette discipline a diverses applications dans
le domaine de la chimie organique , physique , inorganique, elle repose sur plusieurs

techniques , qui sont essentiellement : la voltammeétrie linéaire , 1’électrolyse, etc...

111.5.1.Etude par Voltammeétrie linéaire :

Le potentiel de I'électrode varie avec une vitesse (v= dE/dt) constante. Le courant
est porte en fonction du potentiel et I'on obtient une vague qui a lallure d'un
voltammrogramme déformé présentant un maximum (pic). Comme pour les autres
voltammétries, le courant observe est affecté par le courant capacitif qui augmente avec la
vitesse de balayage. Ainsi lorsqu'on ne dispose pas d'un systeme de compensation de
chute ohmique, on ne peut guere envisager des vitesses de balayage supérieures a 10 V/s.

e Dispositif expérimental :
L'étude électrochimique a été réalisée avec des électrodes de travail d'oxydes
spinelle NiFe>xCuxOs (0 < x <0.4) préparées par peinture sur un support de cuivre de

dimensions 2cm?.

Les manipulations électrochimiques sont réalisées a température ambiante (25°C) dans
une cellule Metrohm a trois électrodes, a 1’aide d’un potentiostat—galvanostat de marque
Parstat 4000, I’interface est pilotée par ordinateur.

e Electrode de travail : ¢’est I’oxyde mixte NiFe2xCuxOs4 (0.0 < x <0.4).

La poudre d’oxyde est mise en suspension dans un solvant dichlorométhane content 1% de
polystyréne en masse. Par pinceau, on peint pour obtenir une couche mince d’oxyde sur un
support de cuivre d’une surface de 2 cm?, I’électrode est ensuite séchée. Pour effectuer les
tests électrochimiques, le contact avec 1’électrode est assuré par un fil de cuivre.

® Electrode de référence : ¢’est une électrode de l'argent métallique-chlorure d’argent (Ag

/AgCI), son potentiel est de 0.098 V.

oElectrode auxiliaire : assure le passage du courant dans la pile et sa mesure.
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Les solutions électrolytiques : sont constituées d’une solution de KOH (1M). Avant
d’effectuer une mesure voltammétrique, la solution a étudier est purgée au moyen d’un gaz
(azote) afin d’éliminer I’oxygene dissous.

Enfin, des voltammogrammes linéaire sont effectués dans un milieu 1M KOH a une vitesse
de balayage de potentiel 8 50 mV. s entre 0 et 0.7 V, jusqu'a I’obtention de courbes
intensité-potentiel reproductibles et présentant une allure caractéristique des matériaux

d’¢électrode dans le milieu considéré.

111.5.2 Effet du taux de dopant sur la densité de courant :

La Figure 111.9 représente les voltammogrammes linéaires des oxydes spinelle
NiFe,xCuxOs (0.0 < x < 0.5) tel que préparé a été étudiée par la voltamétrie a balayage
linéaire (LSV) dans la plage de potentiel de 0 V - 0,7 V (vs Ag /AgCl) a une vitesse de
balayage de 50 mV.s2.

On observe en général que ces électrodes ont un comportement qualitativement
similaire. Les films d'électrode enrobés ont montré une bonne cohésion par polarisation.
Chaque voltamogramme présente un seul pic anodique (430 mV< Epa 500 mV) li¢ au
couple redox Ni(Il)/Ni(I1l) [14,15]. Un léger décalage de la position des pics redox dans la
région a potentiel plus élevé est détecté. Cela peut étre attribué a l'interaction synergique
entre le métal Ni (substrat) et les catalyseurs NiFe>xCuxOs [16]. Ainsi, le Ni pur utilisé
comme support dans la présente étude peut produire une réaction d'oxydoréduction
(Ni*2/Ni*®) pendant la condition de cyclage anodique en raison au contact de I'électrolyte a
travers les pores, les fissures, etc. [17]. Le courant anodigque obtenu au potentiel supérieur a

E 500 mV est dd & la réaction de dégagement d'oxygéne.
La densité de courant augmente dans l'ordre suivant :

NFC40 ~NFC30 ~NFC20 < NFC10 < NF. L'electrode NF montre la densité de courant
la plus élevée (~ 26 mA.cm™) a 0,55 V par rapport aux autres échantillons. Ces résultats
indiquent clairement que la meilleure 1'¢électroactivité pour la reaction d’évoluton

d’oxygéne (OER) a été obtenue avec I'électrode NF.
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100 -
o NF
NFC10
80 - NFC20
NFC30
NFC40
60 -
40 -

N
o
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Densité de Courant (mA/cm?)
o

L L] =~ I

02 03 04 05 06 0,7
Potentiel (V) vs.Ag/AgCl

Figure. 111 .9 : voltammogrammes linéaires a balayage des oxydes NiFe2.xCuxOa
(0 <x<0,4) calciné a4 1000 °C.

L'augmentation de la teneur en cuivre réduit I'électroactivité de ces électrodes. Les
mémes résultats ont également été trouvés dans [18]. Il a été rapporté que LaMnO3
présente les meilleures performances pour I'OER par rapport & LaMnosCuos03. Ce résultat
s'explique par exemple par le fait que le remplissage orbital des sites B dans LaMnO3 est
proche de I'unité alors qu'il est plus faible (~ 0,3) pour I'échantillon dopé. L'occupation de
I'orbitale eg par exemple du métal de transition B proche de I'unité facilite efficacement
I'étape de détermination de la vitesse, ce qui améliore fortement I'activité OER. Guo et al.
[19] ont indiqué que les électrons dans les orbitales par exemple peuvent influencer la
liaison de l'intermediaire contenant de I'oxygene, en particulier pour OH*, pendant le
processus OER qui optimise ses performances. La meilleure performance de I'électrode
non dopée pour I'OER est probablement due au fait que seul le dopage du site Fe s'écarte

du remplissage optimal [20].
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D'autre part, la méme tendance de la performance OER a également été obtenue
lorsque le nickel est remplacé par du cobalt dans NiFe>Oa. En effet, ce résultat s'explique
par l'effet négatif possible de la présence de plus de lacunes en oxygéne dans I'échantillon
dopé par rapport a I'oxyde parent [21].

L'activité du NF a egalement été étudiée comparativement avec d'autres électro-
catalyseurs OER a illustrés sur la Figure. 111.10. L'électrode NF présente les meilleures
performances (~ 26 mA.cm) 40,55 V vs Ag/AgCl par rapport aux autres matériaux CoO4
(~ 1 mA/cm?), NiC0204 (=2 mA/cm?) [22], RuO2 (~ 20 mA/cm?)[19],1rO2 ( ~20 mA/cm?)
Mn2Co04 (~ 5 mA/cm?),MnCo,0; biphasé (10 mA/cm?)[23], CoFe,04 ( 2,5 mA/cm?) [24],
CoMo0O4 (~ 1 mA/cm?), CoM004xSx (3 mA/cm?), FeosC00sMo04 (~ 4 mA/cm? ) [25].
Ces valeurs mettent clairement en évidence les performances OER des électrocatalyseurs

NF par rapport a celles des matériaux précédents.

111.5.3 Cinétique des courbes de polarisation :

Pour estimer l'activité électrocatalytique, les courbes de polarisation anodique de Tafel
ont été déterminées a une vitesse de balayage de 0,2 mV / s pour les oxydes NiFe>.xCuxOa
(0 <x < 0,4) sur un support de nickel dans KOH 1 M a 25 °C et les résultats sont
présentés sur la Figure 111.10 Toutes les courbes ne sont pas similaires. Deux pentes de
Tafel , I'une (b1 = 2,303 RT / F) a faible et l'autre (b2 = 2 x 2,303 RT / F) a haut potentiel,
ont été obtenues pour chaque composition.

La pente de Tafel de la polarisation correspondant a la réaction souhaitée de
I’électrode est obtenue a partir de 1’équation: 1 =a + b log j, ou a et b représentent les

parametres cinétiques caractéristiques du systéeme étudié.

Le parametre b représente la pente de Tafel qui ne dépend que du mécanisme de
réaction et non de la taille de I'électrode. C'est donc un parameétre important, car il a des
valeurs spécifiques pour les mécanismes définis. Les valeurs obtenues a bas potentiel sont
de 68, 75, 81, 83 et 87 mV.déc! pour NF, NFC10, NFC20, NFC30 et NFC40
respectivement. La pente de Tafel de NF était de 68 mV.déc™?, ce qui était plus petit que

les échantillons dopés, ce qui implique une meilleure cinétique de réaction dans une
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certaine plage de potentiel. Les électrodes NFC20, NFC30 et NFC40 présentent des
performances OER similaires en termes de pente de Tafel et de densité de courant, nous
pouvons donc dire que l'ajout de plus de cuivre n'a pas deffet significatif sur les

performances OER pour les compositions x > 0,2. Ceci est en bon accord avec les

résultats du LSV.

Le mécanisme général possible de ces catalyseurs [26-28] est :

M+ OH — M-OH + ¢
M-OH + OH — M-O + H20 + ¢
M-O + OH" — M-OOH + ¢
M-OOH + OH" — M-00 + H20 +e
M-00 — M + O2

M sont des sites actifs et la deuxiéme étape est supposeé étre I'étape déterminante du débit.

Ce mécanisme n'est qu'une tentative mais d'autres sont également possibles et non
exclus. La force des interactions entre la surface de I'oxyde et les intermédiaires oxygéenés
influence fortement I'étape déterminant la vitesse [29]. Ceci indique que la variation de la

pente de Tafel de 68 a 87 mV.déc! est probablement due a l'augmentation de la difficulté

de la premiére étape a se produire.

w— N F : 68 mV.dec™"
0,7 - e NFC10: 75 mV.dec™
e NFC20: 81 mV.dec™

&) e NFC30: 83 mV.dec™’

%‘J e N FC40: 87 mV.dec™

T 06

-

w

-

-

~ 0,5

=

0,4 T T L
-4.5 -4.0 -3,5 -3,0

Log j/A.cm?

Figure.111.10 : Diagrammes de Tafel de NiFe2xCuxO4 (0 <x < 0,4) calciné a 1000 °C.

95



Chapitre 111 Résultats et Discutions de NiFe,xCuxO;

111.5.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique :

Les mesures ont été réalisées avec 1’appareil Parstat 4000. La fréquence balayée est
comprise entre 0.1-10* Hz, le logarithme des fréquences est indiqué sur les diagrammes
d’impédance. L’amplitude du signal sinusoidal en tension varie de quelques millivolts, en
fonction de type de 1’échantillon. L’acquisition des données est disponible a partir de

programme Zsimple. Dans ce travail, les mesures ont été effectuées a 25°C.

Afin de déterminer la surface active électrochimique vis-a-vis de la cinétique de
réaction d’évolution de I’oxygéne (OER), la Figure I11.11 montre Les spectres de
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) représentatif des parcelles de Nyquist
mesurées dans une plage de fréquences de 100 kHz a 10 mHz avec un potentiel appliqué
de 550 mV par rapport a Ag/AgCl. Dans le cas de toutes les électrodes, deux demi-cercles
ont été observés dans les régions de haute et de basse fréquence qui sont principalement
associés aux propriétés des oxydes métalliques et des OER des catalyseurs. Le demi-cercle
observé dans les régions a basse fréquence est principalement di a I'adsorption/désorption
des intermédiaires réactifs (H/OH") par relaxation et diffusion des intermédiaires de
surface associés a la charge alors qu'a haute fréquence est la réponse de la résistance de

transfert de charge [30].

Le meilleur ajustement des données expérimentales avec un modeéle de circuit
équivalent a été trouvé avec Rs (Qai (Ret W)) pour I'échantillon non dopé et Rs (Cad Rad (Qui

Ret )(Qo Ro)) pour les autres échantillons.

- Rs: la résistance de solution.

- Qui: la capacité double couche.

- Rt : la résistance de transfert de charge et I'impédance de Warburg.

-(Qads Rags) est I'impédance d'adsorption de l'intermédiaire O (OHags) qui entraine un
processus de relaxation de ces espéces [31].

-(Qo Ro) est I'impédance de I'oxyde métallique.
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Figure.l11.11 : Diagrammes de Nyquist des électrodes NiFe>.xCuxOs (0< x <0,4)a 0,55 V.

Les parametres estimés a partir du circuit le mieux adapté qui explique le
comportement des électrodes ont été tabulés dans le Tableau 111.3. Les valeurs obtenues
pour la résistance de I'électrolyte oscillent entre 2,27 et 5,046 Q. Cela peut étre li¢ a une
certaine augmentation systématique de la résistance du cablage utilisé dans les mesures
OER, car I'électrolyte était le méme que celui utilisé dans toutes les expériences. La
capacité de la double couche Cqi, la pseudo-capacité montre des valeurs de I'ordre de 107 —
10 F.cm™, qui sont légérement supérieures & celles rapportées précédemment [32,33]. La
surface électrochimiquement active (ECSA) est généralement supposée proportionnelle a
la capacité double couche [34].ce qui indique que la valeur Cgq est pertinente pour
caractériser l'activitt OER. La valeur la plus élevée du Cq (2.81.10° F.cm™) pour
I'électrode NF est en accord avec sa haute électroactivité. Ceci est probablement di a sa
densité de sites actifs élevée par rapport aux autres électrodes, ce qui améliore ses

propriétes catalytiques.
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Tableau 111.3: Valeurs des parametres du circuit des électrodes NiFe2.xCuxOs (0< x <0,4)

a0,55V.
Electrode | Rs (Q) Quix1073 Ret (Q) Wx101
Q18" (O
NF 3.94+0.02 | 2.81 £0.10 | 38.60 +0.04 | 2.76 £0.50
Rs(Q) | Cox10°% Ro(Q) | Qax10% | Rea(Q) | Q ads*x10" | Rads(Q)
(F) Q's") Q's")
NFC10 | 2.48+0.02 | 5.21£0.16 | 1.25+0.21 | 143+0.16 | 52.15+0.01 | 5.29 £0.23 | 55.91 +£0.14
NFC20 | 2.27+0.09 | 5.77 £0.09 | 50.79+0.81 | 6.12 +£0.20 | 95.17 +0.01 | 7.73 £0.02 | 1.40 £ 0.12
NFC30 | 5.05+0.02 | 2.14 £0.15 | 49.70 £0.51 | 9.07 £0.20 | 88.11 +0.01 | 15.7 £0.01 | 1.76 £ 0.08
NFC40 | 2.41+0.01 |6.29+0.13 | 1.24+0.50 | 71.10+0.25 | 103 +0.01 | 5.69 +0.20 | 10.35 +0.10

La résistance de transfert de charge R, associée a la relaxation a haute fréquence, a

montré une valeur trés faible de 38,60 Q.cm™ pour I'électrode NF, alors qu'elle augmente

avec l'augmentation de la teneur en cuivre jusqu'a ~ 2,5 fois plus élevée pour le NF40. Cela

implique clairement que I'échantillon NF non dopé présente le taux de transfert d'électrons

le plus rapide ce qui conduit a ses meilleures performances pour le processus OER. Ces

résultats de I'EIS appuient clairement les résultats LSV et Tafel.
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generale



Conclusion genérale

Dans cette étude, I'objectif de notre travail était consacré a la synthese par la méthode
sol-gel, la caractérisation physicochimique et I’étude de I’effet de la substitution du fer par le
cuivre et I'étude du comportement électrochimique, de quelques poudres ayant une structure
spinelle de la formule générale NiFe;xCuxOs (0 < x < 0.5). Les echantillons ont eté
caractérisés par plusieurs techniques (ATG/ATD, FTIR, DRX, MEB, voltamétre linéaire
(LSV)).

Les différents résultats obtenus nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :

- L’analyse thermogravimétrique et différentielle (ATD /ATG), nous a permis d’identifier les
différentes transformations qui ont licu au cours d’un cycle de chauffage (ambiante 1000°C),
la température de calcination correspondante au passage de la forme complexe des différentes
métaux a la forme oxyde qui commence a partir de 880 °C pour I'échantillon étudié
NiFe18Cuo20s, et de déterminer le domaine de stabilité de la phase spinelle pure dans le

domaine de tempeérature etudié.

- L’étude par diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier la formation de phase
spinelle du systéme NiFe;xCuxOs4 (0 < x < 0.4) & une gamme de température de calcination
(600-1000°C),Une phase secondaire a été observée pour x = 0,5, indiquant qu'une solubilité est
atteinte jusqu'a x = 0,4.la substitution du fer par le Cuivre entraine des augmentation
des parameétres et le volume de la maille , et aussi une augmentation de taille moyenne de

cristallite.

- Les spectres infrarouges (IR) relative a I’oxyde NiFe2.xCuxOs (0 < x < 0.5) montrent que
deux bandes sont observées 602 et 408 cm™ sont les liaisons M-O aux sites tétraédriques et
octaédriques de la structure spinelle. affecté les bandes basses fréquences au groupe
octaédrique (450 < v < 400 cm™) et les bandes hautes fréquences au groupe tétraédrique

(630 <v <555 cm?), qui indiqué la formation de la strusture spinelle.
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- La morphologie des surfaces des oxydes est visualisée par microscopie électronique a
balayage. Les micrographies MEB de NiFe2«CuxOa, aprés calcination montrent que les
particules ont différentes formes et tailles, les poudres sont agglomérées et la taille des

particules est appréciée entre 0,6 et 4 um.

- L'étude électrochimique montre que la substitution partielle du fer par le cuivre dans la
matrice ; les propriétés électro-catalytiques du matériau obtenu vis-a-vis de la réaction
d’évolution d’oxygene. La meilleure activité a été observée pour I'oxyde NiFe,Os a E= 0.55

V.

Enfin tous ces résultats que nous venons de vous présenter, nous laisse envisager comme
perspectives pour nos travaux, de poursuivre notre étude pour d’autres applications de ces

matériaux.
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Résumé

Les oxydes NiFe2.xCuxOs4 (0 < x <0.5), de type spinelle ont été préparés par la méthode sol-gel
pour déterminer l'effet de la substitution de fer par le cuivre sur les propriétés de l'oxyde. Les
résultats de l'analyse thermique thermogravimétrique et differentielle(ATG/ATD) indiquent que la
décomposition du précurseur a l'oxyde s'est terminée a 880°C. Les composes étudiés montrent une
phase spinelle pure dans la gamme de température de calcination & (600-1000°C) et la solubilité du
cuivre dans la structure NiFe2Os était limitée a x =0,4. L'analyse par spectroscopie IR montre que
les échantillons présentent deux modes de vibration actifs observés a 602 et 408 cm? sont les
liaisons M-O aux sites tétraédriques et octaédriques de la structure spinelle.Les images MEB
montrent I'agglomération des particules de différentes formes et tailles . L'étude de la réaction de
dégagement d'oxygéne (OER) sur chaque catalyseur oxyde dans 1 M KOH ,indiquent clairement
que la meilleure électroactivite vers I'OER peut étre obtenue avec I'électrode NiFe2Oa.

Abstract

The spinel-type NiFe2-xCuxO4 (0 < x < 0.5) oxides were prepared by the sol-gel method to
determine the effect of the substitution of iron by copper on the properties of the oxide. The results
of thermogravimetric and differential thermal analysis (ATG /ATD) indicate that the decomposition
of the oxide precursor was completed at 880 ° C. The compounds studied show a pure spinel phase
in the calcinations temperature range at (600-1000 ° C) and the solubility of copper in the NiFe204
structure was limited to x = 0.4. IR spectroscopy analysis shows that the samples show two active
modes of vibration observed at 602 and 408 cm™ are the M-O bonds at the tetrahedral and
octahedral sites of the spinel structure.SEM images show the agglomeration of particles of different
shapes and sizes. The study of the oxygen evolution reaction (OER) on each oxide catalyst in 1 M
KOH, clearly indicates that the best electroactivity towards the OER can be obtained with the

NiFe»O4.electrode.
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