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Introduction générale 

En raison de leurs propriétés électriques uniques, la famille des composés chimiques avec une 

structure de type pérovskite comprend une large gamme de matériaux électrotechniques, 

diélectriques par semi-conducteurs, conducteurs super-ioniques, conducteurs avec 

conductivité ionique et électronique combinée à des supraconducteurs à haute température. 

Ces composés dans certaines gammes de température ont des propriétés piézoélectriques, 

ferroélectriques, anti-ferroélectriques, para-électriques, ferromagnétiques ou paramagnétiques 

[1,2,3]. La simplicité de leur structure cristalline, de leur composition chimique et de la 

synthèse de ces composés de forme monocristalline ou polycristalline sont également 

importantes. Il est facile de modifier la structure et donc les propriétés des pérovskites. Même 

un léger changement de leur structure cristalline idéale et de leur composition chimique peut 

entraîner l'apparition, non seulement, de nouveaux propriétés électriques mais également 

autres, telles que catalytique ou mécanique. 

Les oxydes de type pérovskites simple, de formule générale ABO3, ont été aussi étudiés de 

manière approfondie en tant que catalyseurs pour plusieurs procédés, y compris les solutions 

solides pour les piles à combustibles [1], la dissociation de l'eau [2], l'hydrogénation et 

l'hydrogénolyse [3], l'oxydation de l'ammoniac [4] et la réduction des molécules NOx [5] . En 

conséquent, il est très important de choisir la méthode de leur préparation. Par exemple, la 

synthèse de la pérovskite des titanes polycristallins, du fait que ces composés sont à peine 

fusibles, est effectuée à des températures élevées par réaction en phase solide. Cependant, une 

telle température provoque l'apparition des dépôts et d'agglomérats qui empêchent la 

formation de produits cristallins fins. Ceci est extrêmement important car la morphologie et la 

taille des grains en électrocéramique affectent directement sur leurs propriétés [4-6].Ce 

problème peut être résolu en utilisant une méthode de préparation adéquate tel que la méthode 

sol-gel, qui est une technique de choix grâce au mélange minutieux des matériaux précurseurs 

en solution et à la température de cristallisation relativement plus basse (~ 900 °C) permet 

d'obtenir un matériau homogène avec de petits cristaux fins et une excellente stœchiométrie 

chimique. Mais, il faut noter ici que la méthode sol-gel organométallique est un peu différente 

de la méthode sol-gel minérale. La première est complexe et nécessite par fois, un équipement 

avancé et très propre, ainsi que des réactifs organométalliques non seulement coûteux mais 

également dangereux pour l'environnement. La deuxième peut être considérer comme est une 

méthode sol-gel adaptée, plus simple et plus avantageuse.  On connaît également d'autres 

techniques de synthèse telles que la co-précipitation ou la méthode hydrothermale. Cependant, 
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plusieurs de ces méthodes permettent de synthétiser des céramiques de type pérovskite avec 

des cristaux fins ; ils sont impopulaires parce que leurs complexités et leurs coûts empêchent 

leur utilisation dans une fabrication industrielle à grande échelle. 

Dans ce travaille, nous nous sommes intéressé à la préparation de deux pérovskites; le 

cobaltite de lanthane dopé par le strontium à la place de lanthane et par le fer à la place de 

cobalt (La0.6Sr0.4Co0.8 Fe0.2O3) et la cuprate de lanthane dopé par le strontium à la place de 

lanthane (La1.7Sr0.3CuO4). Ces deux matériaux sont bien connus par leurs utilisations comme 

matériaux de cathodes dans les piles à combustible, SOFC (Solid Oxide Fuel Cells,) et ils ont 

fait l’objet de plusieurs études dans le ce domaine [7-12] . C’est une tendance générale dans 

ces deux derniers décernés de la majorité des payes à développer et multiplier les recherches 

vers des sources d’énergie propres et non polluantes pour l’environnement. Puisque les 

conséquences environnementales dues à la consommation d'énergie en constante 

augmentation et le consensus mondial sur les changements climatiques ont incité la plupart 

des gouvernements de mettre en place des réglementations environnementales et consacrer 

davantage d'efforts au développement de nouvelles technologies respectueuses de 

l'environnement. 

Notre objectif de cette étude est d’utiliser ces deux matériaux, La0.6Sr0.4Co0.8 Fe0.2O3 et 

La1.7Sr0.3CuO4, dans la protection de l’environnement à travers la détection des nitrates dans 

les milieux aqueux, en utilisant un processus électrochimique adapté. Le choix de ces deux 

matériaux repose sur la conviction que la composition multi-éléments peut les qualifier pour 

remplir cette fonction, parce que la présence de différents éléments dans la composition d’un 

matériau peut lui conférer de propriétés intrinsèques intéressantes. 

Le travail est reparti en trois chapitres  

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux 

nanomatériaux, aux oxydes mixtes, aux différentes techniques d’élaboration et en particulier à la 

synthèse par le procédé chimie douce (la méthode sol-gel), nous faisons aussi une description des 

différentes méthodes de caractérisations physico-chimiques des oxydes mixtes. 

Le deuxième chapitre présente les différentes étapes de synthèse et de caractérisation par diffraction 

des rayons X, DRX, spectrophotométrie UV-visible et méthode des quatre points. Il décrit aussi 

l’aspect électrochimique des matériaux élaborés dans la détection de nitrates suivit par la 

voltampérométrie cyclique et la spectroscopie d’impédance.  
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Le troisième chapitre, rapporte sur la présentation et la discussion des résultats de 

caractérisation et d’application obtenus, en mettant l’accent surtout sur l’étude structurale 

(identification des phase, paramètres de maille et taille moyenne des cristallites) et 

électrochimique. 

Finalement, nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale qui résume l’ensemble 

des résultats, portant sur les travaux effectués et par une présentation des perspectives de 

recherche pouvant être envisagée. 
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Partie Ӏ : généralité sur les oxydes mixtes : méthodes de préparation et de caractérisation                  

I.I.1. Introduction  

       Le terme oxyde mixte en chimie, est le nom donné informellement à un oxyde qui contient 

des cations de plus d’un élément ou des cations d’un seul élément dans plusieurs états 

d’oxydation. Les oxydes mixtes sont des composés ioniques solides qui contiennent l’anion 

oxyde O2- et au moins deux cations de deux éléments chimiques. Ce sont très nombreux et très 

différents, plusieurs exemples peuvent être cités mais nous allons donner uniquement quatre 

exemples : 

-L’ilménite FeTiO3 : c’est un oxyde mixte de fer (Fe2+) et de titane (Ti4+) [1]. 

-La magnétite Fe3O4 : qui contient les cations Fe2+(fer ferreux) et Fe3+ (fer ferrique) dans un 

rapport 1 :2 [2]. 

-La pérovskiteFeSiO3 : oxyde de fer (fe3+) et de silicium [3]. 

-l’oxyde K2NiF4 [4]. 

          Les oxydes mixtes sont des phases solides homogènes qui contiennent plusieurs types de 

cations métalliques de différents états d’oxydations. Ces cations se combinent avec les ions 

oxydes O2- donnant une structure cristallographique bien définie. Ainsi, les méthodes de 

préparations, la nature chimique, la composition chimique de ces oxydes ont une importance 

évidente. 

La variation des propriétés physiques comme la structure cristallographique, la conductivité 

électrique et la surface spécifique, avec des modifications importantes du comportement 

électrochimique de ces matériaux sont due à la nature de ces cations. [5] 

I.1.2. Classification des oxydes mixtes 

I.I.2.1 Classification structurale des oxydes mitres 

Les oxydes mixtes sont classés en plusieurs familles, selon leurs structures cristallographiques et 

dans certains cas selon leurs demains d’utilisation. Dans cette partie, nous allons citer les 

familles les plus connues et plus utilisé dans différents demains d’application comme les 

pérovskites, les spinelles, Les pyrochlores 

a- Les pérovskites : 
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Le terme de pérovskite désigne aujourd'hui un ensemble de composés possédant tous un même 

arrangement atomique avec des propriétés électriques très variées, on connaît des pérovskites 

isolantes, semi-conductrices, conductrices ioniques conductrices de type métallique et 

supraconductrices. Leur potentiel industriel est immense et fascinant  

Les pérovskites, du nom du minéralogiste russe L.A. Perovski en 1830 initialement elle était un 

minéral précis, titanate de calcium CaTiO3, a une structure cristalline spécifique avec la formule 

ABX3 (X = oxygène, halogène). Le cation A plus grand occupe la position du cube octaédrique 

partagée avec douze anions X tandis que le cation B plus petit cation d’un métal de transition 

conserve la position octaédrique avec six anions X. Les pérovskites les plus étudiées sont des 

oxydes en raison de leurs propriétés électriques telles que la ferroélectricité ou la 

supraconductivité. L'halogénure de pérovskite a reçu peu d'attention jusqu'à ce qu'un halogénure 

de métal organique avec des couches de pérovskite montre une transition d'un semi-conducteur à 

un métal de dimensions croissantes [6]. 

La structure d’un oxyde mixte de type pérovskite possède une symétrie idéale cubique. La maille 

élémentaire peut être représentée en localisant soit le cation A soit le cation B au centre selon  la 

figure I.1. 

 

Figure I.1 : Structure de pérovskites  ABX3 [7] 

Exemple de quelque pérovskite : CaTiO3, SrTiO3, BiFeO3 

b- Les spinelles : des oxydes de formules AB2O4 où A et B sont généralement des éléments 

appartenant aux métaux de transition. Il existe des spinelles de même type d’élément de 

transition qui forment des cations A+2 et B+3 comme le cas de Co3O4 et des spinelles de diffèrent 

types de métal de transition formés des cations A+4 et B+2 comme le cas de spinelle Mn Co2 O4 

(Mn+4 et Co+2). 
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Les spinelles de formule générale AB2O4 sont connus pour être des matériaux 

technologiquement importants en raison de leurs propriétés adaptables pour répondre aux 

exigences strictes dans diverses applications [8]. 

En particulier, les ferrites appartenant à cette classe de matériaux gagnent en importance en 

raison de leur propriété intéressante telles que la stabilité thermodynamique élevée, une 

conductivité électrique élevée et une résistance à la corrosion, ce qui les rend appropriés dans le 

domaine métallurgique et d'autres utilisation à haute températures [9]. 

Dans les oxydes de structure spinelle, La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant 

deux groupes formulaires AB2O4., les anions O2-forment un réseau cubique à faces centrées, A 

est un cation en sites tétraédriques (entouré de 4 oxygènes) et B, un cation en sites octaédriques 

(entouré de 6 oxygènes). 

Néanmoins, pour de nombreux composés cristallisant dans ce type de structure, il est possible 

que les cations se distribuent sur les deux sites cristallographiques disponibles. 

 

(• Atome A de site  tétraédrique) (• Atome B site octaédrique) et  (• Atome Oxygène)  

                        Figure I. 2: Modèle de la structure spinelle  [10]  

C -Ruddlesden-Popper phase 

Un autre intéressant du point de vue du matériau de la cathode les phases liées à la structure 

pérovskite sont les phases Ruddlesden-Popper. C’est un type de pérovskite qui se compose de 

plaques de type pérovskite bidimensionnelles entrelacées avec des cations. Cette famille contient 

des composés de formule An+1BnX3n+1où A et sont des cations, X c’est un anion comme 

l’oxygène [11]. 
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Le membre le plus simple de la série, A2BO 4 (n= 1) adopte la structure K2NiF4, Augmenter 

l'épaisseur des couches de pérovskite tout en conservant la structure inter-couches génère les 

phases A3B2O7 (n=2) et A4B3O10 (n = 3) [12]. 

 

 

Figure I.4 structure deRuddlesden-Popper phase [11] 

I.I.3.Méthodes de preparation des oxydes mixtes : 

Il existe plusieurs méthodes de synthèse des matériaux des oxydes mixtes (pérovskite, spinelle, 

pyrophore,) La méthode de préparation des oxydes mixtes est un paramètre clef pour la structure 

finale de ces matériaux. Il existe plusieurs méthodes pour les préparer à savoir la méthode sol-

gel, la méthode de précipitation (Co-précipitation), la méthode d’imprégnation et la méthode 

hydrothermale. La méthode physique peut être utilisée comme : L’Atomic Layer Deposition 

(ALD) [13], Le dépôt physique en phase vapeur (ou PVD) [14], La méthode de protection 

cathodique [15]. 

En général, les oxydes mixtes sont préparés le plus souvent par des réactions de précipitation en 

phase aqueuse. Ces procédés sont peu coûteux en terme de réactifs et de techniques utilisées, 

mais ne permettent pas un contrôle fin des cinétiques réactionnelles et donc du matériau obtenu. 

Le procédé sol-gel est parmi les méthodes les plus utilisées à cause de la bonne dispersion et de 

l’excellente homogénéité des matériaux obtenus [16].  

          Le choix de l’une des méthodes dépend de l’utilisation de l’oxyde mixte par ce que cette 

dernière est relative directement avec la morphologie et les propriétés du solide obtenu. Ces 

méthodes vont être recensées et comparées afin d’essayer de déterminer les plus avantageuse du 
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point de vue de la catalyse. Les critères retenus sont la valeur de la surface spécifique, les 

températures et les durées de calcination, la pureté de la phase obtenue. [17]  

Les méthodes de synthèse des oxydes mixtes compartimentent en deux grandes parties : les 

synthèses par voie solide (voie sèche) et les synthèses par voie humide (liquide) mais chaque 

méthode renferme des méthodes secondaires. 

I.I.3.1. Synthèse par voie sèche : 

          C'est le mode de préparation le plus classique, très utilisé dans l'industrie car il est la méthode 

la plus direct pour la préparation des céramiques. Il consiste en une réaction à l'état solide d'un 

mélange de poudre (mélange d'oxyde ou de carbonate de métaux) ce mélange est porté par deux 

étapes : 

 La germination ou la création d’une nouvelle phase, formée à partir de deux particules 

solides. 

 La propagation de la réaction ou diffusion de matière à travers cette nouvelle phase. 

On considérer deux méthodes de synthèse par voie solide :  

-  la calcination à des températures très élevées pendant des durées relativement longues pour 

permettre l'interdiffusion des ions à l'intérieur du solide et d'obtenir un corps homogène ; les 

particules formées Sont de grande taille et l'air spécifique est très faible activité électrocatalytique 

- Activation mécanique ou broyage à sec (sans présence d’un liquide) : Un broyage énergétique 

par des bulles métalliques dans des réacteurs en acier de parois épais. 

 Le produit finale est un oxyde mixte des cations mélange  

I.I.3.2. Synthèse par voie humide 

            La méthode humide est très développée ces dernières années elle permit un contrôle précis 

des propriétés physiques et chimiques des poudres et des précurseurs pour obtenir des oxydes 

mixtes très homogènes.   

Dans un milieu aqueux à haute température (200 à 300 °C) et haute pression (20-150 bar) Nous 

mélangeons de précurseur de départ en présence d'un composé oxydant et parfois d'un catalyseur 

puis ont éliminé le solvant et faire la calcination  

Parmi les procédés les courants citent la synthèse par hydrothermale, la Co précipitation et synthèse 

sol gel.  
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I.I.3.2.1 Méthode hydrothermale  

          La méthode hydrothermale soit bien établie dans l’industrie des céramiques, son utilisation 

dans la croissance des nanostructures à 1D. Les matières premières utilisées sont des oxydes, des 

chlorures, des alcoolates ou des hydroxydes.    

         Le principe de base est la nucléation homogène de petits cristaux qui vont croître lorsqu’ils 

sont soumis à de fortes températures et pressions dans un autoclave contenant une solution aqueuse. 

Cette méthode est caractérisée par deux étapes différentes [18] : 

- Les réactifs de départ sont mis en solution sous pression de 30MPA et environ 400 c° pour obtenir 

le précipité (qui est le produit). 

- Elimination de solvant par le séchage et avoir le produit final.  

I.I.3.2.2 Méthode Co-précipitation 

La méthode par co-précipitation met en jeu des cations métalliques qui précipités sous l’effet d’une 

base à la forme hydroxylée et un agent précipitant. L’utilisation d’agent précipitant permet d’obtenir 

des poudres moins agglomérées. Tout processus de cette méthode est, en général, très sensible au 

pH. 

La co-précipitation peut conduire à l’obtention de plus grandes quantités de poudre et a des tailles 

de grain nanométriques [19]. Cette méthode peut être réalisée :  

 Par voie directe : ajout d’une solution d’agent précipitant dans la solution de sels 

métalliques, 

  Par voie inverse : ajout de la solution de sels métalliques dans la solution d’agent 

précipitant 

En raison de sa facilité de mise en œuvre, la méthode par co-précipitation a été retenue au détriment 

de la thermohydrolyse  

I.I.3.2.3 Méthode sol gel 

I.I.3.2.3.1 définition et historique 

          La première polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit dès 1845 « la 

conversion en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide » [20].Il fit former par 

interaction de SiCl4 avec l’éthanol le tétraéthyle ortho silicate (TEOS) qui est un des précurseurs 

toujours utilisé de nos jours lors de la synthèse de matériaux par voie sol gel [21].Cependant Le 
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procédé sol-gel était né mais il fallut attendre près d’un siècle pour le procédé soit reprise par 

l’industrie verrière et ouvre la porte à la préparation de pratiquement toutes sortes d’oxydes 

complexes  

Ce procédé peut être utilisé dans différents domaines technologiques similaires à l'optique, 

l’électrique, et la catalyse. On peut élaborer une grande variété de matériaux à différentes formes 

s’effectue dans des conditions dites de chimie douce à des températures nettement plus basses que 

celles des voies classiques de synthèse  

           Le principe de base de cette méthode repose sur le processus solution gélifications, désignent 

un nouveau type d’élaboration de matériaux en solution à partir de précurseurs moléculaires et 

d’initie des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une structure en trois démentions 

au sein de laquelle réside La solution de départ qu’est constituée en général par un précurseur, un 

solvant (en général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Le choix du 

solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur.   Qui représente 

le composé central de la solution. 

Un sol :Un sol est une suspension stable et homogène des  particules colloïdales  à l’intérieur de 

solvant, le sol peut être obtenu par hydrolyse et condensation partielle d’un précurseur tel un sel 

inorganique chélaté ou un alcoxyde métallique , La taille des particules solidesdoit être 

convenablement petite ( entre 1 et 1000 nm ) et plus denses que le liquidepour que les forces 

responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation, Si le solvant utilisé est de 

l’eau, nous les appelons (aquasol) et (alcosol)si le solvant d’un alcool. 

Un gel : c’est un solide polymérique ou colloïdal présentant une structure en réseau rigide ou semi 

rigide et réticulé dans lequel les pores inferieurs à la taille de la molécule tridimensionnelle.  

Ce solide contenant une partie du liquide, Si le réseau solide est constitué de particules colloïdales, 

le gel est dit colloïdal (gel physique). S’il s’agit d’unités chimiques sub-colloïdales 

(macromolécules), le gel sera polymérique (gel chimique), La viscosité du sol qui augmente avec la 

croissance de la taille des particules, diverge alors et le solide formé acquiert un module élastique. 

Le gel sec qui est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation du liquide (xérogel ou 

aérogel) 
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L’utilisation de la méthode sol-gel est donc fonction de l’aptitude des précurseurs à former un sol 

ou un gel, Si le solvant utilisé est de l’eau. Nous les appelons (aquagel) et (alcogel), si le solvant 

d’un alcool. 

La transition de l’état sol a l’état gel appelé la gélification. [22]  

 

 

(a) gel polymérique  

 

 

 

(b) gel colloïdale  
 

                                             Figure I. 6 : les deux formes de gel [23] 

I.I.3.2.3.2 les principaux facteurs qui contrôlent le processus sol-gel 

On peut citer : 

La nature du métal (coordinence, charge) 

La température il faut augmenter la température accélère les réactions d’hydrolyse et condensation 

Le terme sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». 

La concentration : elle est importante pour   retarder les réactions lors de la condensation dans le 

sol : plus elle est faible, plus les molécules aptes à se lier sont éloignées les unes des autres. 

Le solvant : Le choix du solvant dépend de la toxicité potentielle ou des limites Environnement ne 

sont en général peu et pas miscibles dans l’eau et facilitée de séchage. 

La catalyse : Ce facteur interviendra également de façon importante sur la porosité du matériau 

final. 

Le pH du sol : Un pH acide accélère l’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH 

basique. 

Un taux fort d’hydrolyse (pH acide - catalyse acide) favorise la croissance du réseau et conduit à 

une solution polymérique.  La voie de synthèse la plus rapide, et formé un gel polymérique, on 

obtient une structure ouverte et un matériau plus dense  
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Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutôt la nucléation et conduit à la formation 

d’une solution colloïdale 

I.I.3.2.3.3 Les étapes importantes dans la synthèse sol-gel sont comme suit : 

1. L’étape physico-chimique : (préparation de la solution de dépôt) 

2. Hydrolyse : peut démarrer avec un mélange d'alcoolates métalliques et de l'eau dans un        

solvant, Des catalyseurs acides ou de basiques sont ajoutés pour accélérer la réaction. 

3. Polymérisation : éliminés H2O et ROH et les liaisons d'oxydes métalliques sont formés 

4. Gélification : les réseaux polymères se lient pour former un réseau tridimensionnel dans le 

liquide Le solvant reste à l'intérieur des pores du gel 

5. L’étape de séchage : où la température joue un rôle fondamental, le solvant est éliminé de 

façon supercritique 

6. L’étape de déshydratation : pour chasser les résidus organiques et l'eau chimiquement liée, 

produisant un oxyde métallique vitreux ayant jusqu'à 20%-30% de microporosité. 

7. L’étape de densification par traitements thermiques (se forme le matériau cristallin et 

acquiert ses propriétés finales) 

Le procédé sol gel peut être schématisé selon la figureI.7 :   
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Figure I.7 : Le dépôt par voie sol-gel proprement dit peut-être réalisé de deux manières différentes 

I.I.3.2.3.4 Avantages du procédé sol- gel 

Le procédé sol gel trouve ses principales applications et entre en compétition avec les procédés 

de dépôt sous vide. Ces principaux avantages sont liés au rôle du précurseur organique 

intermédiaire possédant plusieurs fonctions [24] 

-La méthode consiste à la simplicité, la facilité, la rapidité et le revêtement simultané des deux 

faces et la possibilité de former des multi-couches. 

-Possibilité de dopage relativement simple en phase sol. 
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-Elle permet d’obtenir des matériaux purs, homogènes et performants et permet un meilleur 

contrôle de la cinétique de la réaction 

-Elle permet la formation de cristallites très petites à cause d’une courte durée de pyrolyse et 

d’une température plus basse (20C°à 150 C°). 

- La synthèse des matériaux se fait à des températures relativement basses en comparant à la 

méthode par voie solide, d’où une économie d’énergie thermique 

-La réaction de cette méthode se déroule à l’échelle moléculaire, et permet d’obtenir des produits 

selon la stœchiométrie de départ. 

-Elle permet une formation plus facile des oxydes mixtes par dégradation de la molécule 

organique à basse température. 

-Le procédé est très simple en pratique, facile à réaliser dans le laboratoire et permet d’élaborer 

des matériaux sous divers formes (massif, fibre, poudre ou films). 

I.I.3.2.4 Méthode de Pechini  

Cette méthode a été brevetée par P.pechini en 1967 pour préparation des titanates de plomb et 

alcalino-terreux et niobates, matériaux qui n'ont pas d'équilibres d'hydrolyse favorables, peuvent  

utilisés Différents sels cationiques, tels que les chlorures, les carbonates, les hydroxydes, les 

isopropoxydes et les nitrates de but de répartir les cations de manière atomique dans toute la 

structure du polymère. Sous chauffage  a (500-900)°C pour obtenir le polyester visqueuse, et un gel 

vitreux, transparent et rigide  par évaporation d’eau en présence d’un alcool polyfonctionnel 

(EG).Ce procédé utilise l'aptitude de  l'acide citrique à former des chélates entre leurs ligands C = O  

et les ions métalliques  tels que le titane et le zirconium. Le chélate subit une réaction estérification 

entre les fonctions non liées de l’acide hydroxycarboxylique et le polihydroxyalcool (éthylène 

glycol) n [26], Ce liquide visqueux est ensuite séché, par application de chaleur ou de vide, pour 

former un précurseur gélatineux de poudres (ou films) céramiques.  A la fin pour donner des 

poudres d'oxydes la calcination finale enlève toutes substances organiques [25]. 
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Figure I.8 : Schéma des réactions de la méthode Pechini [26] 

Les mélanges des différents ions métalliques deviennent immobilisés à un stade précoce de la 

formation de ce réseau rigide. Ceci réduit considérablement le risque de ségrégation dans des 

différentes compositions d'oxyde lors de la calcination ultérieure. Cette méthode a la capacité de 

préparer des compositions à plusieurs éléments avec une bonne homogénéité et un excellent 

contrôle de la stœchiométrie 

I.I.4.Les capteurs 

I.I.4.1 Introduction 

Les récents progrès en nanosciences et nanotechnologies ont ouvert de nouvelles perspectives, 

notamment dans le développement de nouveaux capteurs de haute sensibilité, avec différentes 

spécificités, un temps de détection réduit et un coût raisonnable. En outre, les capteurs ont été 

utilisés dans de nombreux domaines comme la surveillance environnementale, le diagnostic 

médical et les soins de santé, la fabrication automobile et industrielle, mais aussi la défense et la 

sécurité. L'ingénierie de surface du transducteur à l'aide de nanomatériaux apporte de nouvelles 

propriétés, parfois uniques, qui ont été largement exploitées au cours de ces dernières années et 

ont été abordées dans plusieurs revues récentes [27]. Différents types de nanostructures ont été 

utilisées dans la construction des capteurs, ils se différencient par la taille (de 1 à 100 nm dans au 

moins une de leurs dimensions), la forme (nano-particules, nanotubes, nano-fibres, nano-

feuilles...), la nature chimique (matériaux à base de carbone, métaux, oxydes métalliques, 

polymères...) et selon les propriétés physico-chimiques (électroniques, optiques, magnétiques, 

mécaniques, thermiques...). Ce type de matériau est caractérisé par leur petite taille, une stabilité 

envers les conditions de fonctionnement, une grande surface, leur haute réactivité, leur 

morphologie et leur structure contrôlées, leur biocompatibilité et dans certains cas de leurs 
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propriétés électrocatalytiques et optiques. La structuration de la couche sensible des capteurs à 

l'échelle nanométrique a stimulé de nombreux efforts pour développer de nouveaux capteurs 

miniaturisés, peu coûteux, hautement efficaces et pour de nombreuses applications [28]. 

Les techniques électrochimiques utilisant des électrodes modifiées en tant que capteurs se sont 

révélé une alternative prometteuse aux méthodes conventionnelles pour l'analyse qualitative et 

quantitative de métaux lourds et d’une variété de molécules organiques. En effet, les systèmes de 

détection électrochimique offrent de nombreux avantages tels qu’une instrumentation simple, 

une haute sensibilité et sélectivité, une facilité d'utilisation, une miniaturisation possible de 

l’instrumentation, un prétraitement minimal de l'échantillon, un temps d'analyse court, une 

portabilité et une possibilité d’analyse sur terrain [29].  

I.I.4.2. Types des capteurs  

Les capteurs peuvent être classés en plusieurs types selon la nature du transducteur mis en jeu, ils 

sont généralement divisés en quatre grandes catégories comme le montre la Figure I.9  

 

 

Figure I.8 : classification des transducteurs dans le contexte des capteurs 

Dans notre travaille après avoir défini les capteurs électrochimiques, leur principe de 

fonctionnement nous décrivons ensuite les différentes classes qui peuvent être distinguées. 

I.I.4.2.1 Capteurs électrochimiques 

I.I.4.2.1.1 Définition et principe 

Un capteur est un dispositif électronique capable de convertir une grandeur physique, chimique 

ou biologique appelée le mesurande, en un signal physiquement mesurable souvent une tension 
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ou un courant [30]. Le principe de fonctionnement d’un capteur est basé sur le couplage direct de 

deux composantes essentielles incluent une couche de reconnaissance (polymères, CNTs, 

enzym…) et d’une composante physique qui constitue ce qu’on appelle le transducteur (quartz, 

électrodes,…). La couche de reconnaissance interagit avec l'analyte cible et les transformations 

résultantes de cette interaction sont traduites par l'élément de transduction en signaux 

exploitables avant d’être transmis à un système informatique pour subir un traitement 

algorithmique adéquat. Dans le cas d’un capteur électrochimique le signal produit (courbe 

potentiel-courant) est proportionnel à la concentration de l'analyte [31]. 

I.I.4.2.1.2 Différents types des capteurs électrochimiques 

Il existe quatre principaux types de capteurs électrochimiques qui sont classés selon leurs 

principes de fonctionnement : 

I.I.4.2.1.2.1Capteurs potentiométriques  

Dans le cas des capteurs potentiométriques, une membrane ou une surface sensible à une espèce 

est à l’origine d’une différence de potentiel proportionnelle au logarithme de la concentration de 

l'espèce active. Les dispositifs potentiométriques permettent notamment de mesurer les 

variations de pH ou la concentration d’autres ions. Pour de tels capteurs, il est possible d'utiliser 

des transistors comme amplificateurs de signaux électriques couplés aux électrodes sélectives 

d’ions, appelés transistors à effet de champ [32]. 

I.I.4.2.1.2.2 Capteurs ampériométriques  

Les capteurs ampérométriques mesurent le courant produit par la réaction chimique d'une espèce 

électroactive à un potentiel imposé. L’intensité de courant mesuré dépend de la concentration des 

espèces oxydées ou réduites sur une électrode inductrice. Les capteurs ampérométriques sont 

rapides, plus sensibles et précis comparés aux capteurs potentiométriques, il n'est donc pas 

nécessaire d'attendre que l'équilibre thermodynamique soit obtenu et la réponse n’est pas 

obligatoirement une fonction linéaire de la concentration de l'analyte. Cependant, la sélectivité 

de tels dispositifs n’est régie que par le potentiel redox des espèces électroactives présentes dans 

le milieu d’analyse. Par conséquent, le courant mesuré par l'instrument peut inclure les 

contributions de plusieurs espèces chimiques [32].  

I.I.4.2.1.2.3 Capteurs condumétriques 



Chapitre I : étude bibliographique 
 

 Page 20 
 

Le principe d’un capteur conductimétrique est basé sur la mesure de la conductance électrique G 

d’un électrolyte, entre deux électrodes inattaquables de même nature et de même surface en leur 

appliquant une tension ou un courant alternatif [33]. 

I.I.4.2.1.2.4 Capteurs impédimétriques 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est une méthode puissante pour analyser la 

résistance électrique complexe d'un système. Elle est sensible aux phénomènes de surface et aux 

changements de propriétés globales d’un matériau conducteur ou semi-conducteur. Grace à ces 

propriétés remarquables, cette technique a été également utilisée comme méthode de 

transduction particulièrement dans les applications de biocapteurs électrochimiques. Le principe 

de fonctionnement d’un tel dispositif est basé sur le contrôle des interactions biomoléculaires qui 

se produisent à l'interface du transducteur électronique. En effet, pendant la formation d'un 

complexe de reconnaissance entre la biomolécule de détection et l'analyte, une modification 

directe ou indirecte des propriétés électriques se produit à la surface de reconnaissance. La 

modification des propriétés électriques est contrôlée en surveillant les changements d'impédance 

qui en résultent dans une gamme de fréquences [34]. 

I.I.4.3.Qualités d’un capteur 

 Les qualités d’un capteur par rapport à la nature de la grandeur mesuré et aux conditions de 

mesure sont appréciées en déterminant leur résolution, leur fidélité, leur sensibilité et leur 

sélectivité : 

-  Résolution Plus petit incrément de la valeur mesurée qui puisse être significativement 

mesuré par le capteur.   

-  Reproductibilité Ce paramètre est probablement le plus important. C’est l’aptitude d’un 

capteur à donner, dans des conditions définies, des réponses très voisines lors de 

l’application répétée d’un même signal d’entré.  

-  Sensibilité Ce paramètre caractérise l’aptitude du capteur à détecter la plus petite 

variation de la grandeur à mesurer. 

- Sélectivité C’est la capacité du capteur à ne mesurer qu’une seule grandeur dans le milieu 

où il est utilisé. 

-  Limite de détection C’est la plus petite valeur de la grandeur à mesurer pouvant être 

détectée [35]. 
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I.I.4.3 Les nitrates  

Le nitrate de sodium est un composé inorganique ionique incolore et anhydre composé d’anion 

de  nitrate. Le symbole chimique est NaNO3 contient un atome d'azote (N) et de trois atomes 

d'oxygène (O) et le cation c’est le sodium Na. Le nitrate n'est normalement pas dangereux pour 

la santé. Il correspond au minéral naturel de maille rhomboédrique et trigonale 

I.I.4.3.1 Origine, utilité et nuisance 

Les nitrates et les nitrites sont des produits de l'oxydation de l'azote, ils présents dans les sols, les 

eaux, les aliments. Ce sont des contaminants des eaux souterraines communes dans l'irrigation et 

les zones fortement peuplées. Les engrais azotés, les déchets animaux, et les fosses septiques 

représentent la plus grande contamination par les nitrates des eaux souterraines [36]. Ces 

composés sont utilisés comme additifs alimentaires. Le régime alimentaire est la voie principale 

d'exposition aux nitrates et aux nitrites. Les légumes, les viandes et l'eau potable sont des sources 

des nitrates et des nitrites pour les êtres humains [36]. 

Ils sont naturellement présents dans l’organisme humain. Dès 1916, il a été observé que la 

quantité des nitrates dans l’urine était plus importante que celle ingérée à la suite de la 

consommation de légumes et d’eau. Chez les nourrissons, ils entraînent une diminution du 

transport de l’oxygène par le sang provoquant une méthémoglobinémie, plus connue sous le nom 

de ‘syndrome du bébé bleu (réaction des nitrites avec le Fe(II) de l'hémoglobine formant la 

méthémoglobine, HbFe (III)) [37]. Comme ils peuvent se combiner sous certaines conditions 

avec des amines pour produire des composés N-nitroso, qui sont toxiques eux-mêmes, mutagène, 

tératogène et cancérigène [37]. 

Face à ces constatations inquiétantes, le taux maximal, recommandé, de nitrates dans l’eau 

potable a été fixé à 50 mg. L-1 (soit 8.10-4 mol L-1) par l’Organisation Mondiale de la Santé  

(OMS) [38]. Les nitrates posent également un problème lors du traitement à haute température 

des déchets nucléaires. En effet, leur présence dans ces déchets, conduit à l’émission de gaz 

toxiques (NOx) [39, 40]. 

I.I.4.3.2 Méthodes électrochimiques pour l’analyse des ions nitrates et nitrites 

Les techniques électrochimiques utilisées pour la détection des nitrates, sont basées 

généralement sur son réduction  
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La réduction électrochimique de NO3
̶  s’avère complexe à étudier du fait du nombre important 

d’intermédiaires stables et de produits susceptibles d’être formés. Ces produits dépendent non 

seulement de la nature de l’électrode, mais également des paramètres expérimentaux comme le 

pH du milieu ou le potentiel de l’électrode. 

De nombreuses études sont menées sur la réduction électrochimique de l’ion nitrate conduisant à 

leur élimination par leur conversion en N2 ou en produits tels que NH3 ou NH2OH utiles pour des 

applications en industrie. Parmi les travaux réalisés dans ce domaine, on peut citer le travail du 

groupe de T. Oznuluer [41] qui a étudié l’électro-réduction des nitrates sur une électrode de 

cuivre modifiée avec du graphène en milieu alcalin. L’autre travail est celui de M. Dortsiou et 

ces collaborateurs [42] qui ont étudié la réduction électrochimique des nitrates sur une cathode 

de bismuth. 

I.I.5 Techniques de Caractérisation 

Il existe plusieurs techniques de caractérisation des matériaux, certains d'entre eux sont liés à la 

structure comme la diffraction des rayons X, et certains sont liés à la nature des liaisons entre les 

éléments constitutifs du matériau comme les méthodes spectroscopique en générale à savoir 

l’infra-rouge et le Raman.  

I.I.5.1 Diffraction des rayons X 

I.I.5.1.1 Introduction: 

La diffraction des rayons X (DRX), permet d’étudier la structure cristalline de couches minces 

déposées et d’identifier les nouveaux composés susceptibles de se former sur le substrat. Elle est 

la plus ancienne et la plus puissante méthode d’analyse de la structure des matériaux. 

 La découverte de la diffraction des rayons X par Max Von Laue dans le dernier siècle 

était un événement véritablement important dans l’histoire de la science. Peu de temps après, 

c’est la découverte de W.H.Bragg et son fils W.L.Bragg, qui a permis de déterminer lastructure 

cristalline de chlorure de sodium, sulfure de zinc et de diamant. Depuis ce temps-là, l’utilisation 

de la diffraction des rayons X s’est développée, elleest considérée maintenant comme une de la 

plus puissante et la plus souple techniqueanalytique pour l’identification et la détermination 

quantitative des phases cristallines dessolides et des échantillons en poudre [43]. 
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I.I.5.1.2 Principe de la DRX 

La diffraction des rayons X est basée sur l’interaction d’un faisceau monochromatique de rayons 

X avec les atomes d’un matériau solide cristallisé ou en poudre (dont l’organisation atomique 

présente un ordre à long distance). Les plans cristallographiques dans lesquels sont répartis les 

atomes ont la capacité, dans des conditions particulières, à réfléchir le rayonnement X. C’est le 

phénomène de diffraction. Ainsi en orientant judicieusement un faisceau de rayon X par rapport 

à l’échantillon étudié et en positionnant le détecteur, on peut capter le signal diffracté par une 

famille de plans cristallins de l’échantillon. 

La diffraction des rayons X sur monocristal X est une méthode universellement utilisée pour 

identifier la nature et la structure des produits cristallisés et pour l’analyse qualitative et 

quantitative d’échantillons polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la 

structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde[44]. 

L’état cristallin est caractérisé par  une répartition tridimensionnelle constitue des plans 

parallèles et équidistants que l’on nomme plans réticulaires {h,k,l} dans l’espace d’un motif 

atomique. Les distances interréticulaires dépendent de la disposition et du diamètre des atomes 

dans le réseau cristallin. Elles sont constantes, caractéristiques du cristal et peuvent être calculées 

grâce à la diffraction de rayons X. 

Un faisceau de rayon X monochromatique incident est diffracté par les plans atomiques de 

l’échantillon à certains angles spécifiques, Tel que Figure II.11 suivant  montré la loi de Bragg 

présente: 

 

Figure I.11 Principe de diffraction des rayons X par un cristal [45] 
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La loi de Bragg donne la condition de diffraction pour une série de plans parallèles, et s’exprime 

par 

n.λ=2.d.sin θ                        I.1 

d’ou  

n: ordre de diffraction (c’est un nombre entier) ; 

λ: longueur d’onde du rayonnement diffracté ; 

d: distance interréticulaire  séparant deux plans cristallographiques de même famille (hkl). 

Pour obtenir la valeur des différentes distances interréticulaires, il suffit de déterminer les valeurs 

de θ pour lesquelles le matériau diffracte 

         Les directions des faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau cristallin. 

Chaque phase cristallisée présente un diffractogramme unique à cause que les positions des raies 

dépendent de l’organisation des atomes dans le cristal c’est -à- dire chaque phase peut être 

identifiée par son diffractogramme .  

         Dans le cas d’une seule phase à caractériser, l’identification des phases est 

proportionnellement facile, désigne celle est plus compliqué en présence de plusieurs phases. 

I.I.5.1.3 Les méthodes d’analyses par diffraction X 

I.I.5.1.3.1 diffraction X sur monocristal 

Un monocristal est un objet macroscopique où les atomes sont parfaitement ordonnés dans les 

trois directions de l'espace. Les propriétés du cristal reflètent donc dans toutes les directions 

celles de l'édifice cristallin à l'échelle atomique. 

La diffraction des rayons X par les cristaux est un outil privilégié dedétermination de la structure 

tridimensionnelle des molécules. En effet, les rayons Xinteragissent avec le nuage électronique 

des atomes du cristal. Le cristal étant un milieupériodique tridimensionnel, ces ondes diffusées 

interfèrent et provoquent le phénomène dediffraction. La mesure de ces intensités diffractées 

donne alors accès aux composantes de Fourier de la densité électronique de la molécule. Une 

détermination structurale consiste doncà repérer, après un certain nombre d'étapes de calculs 
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Les intensités sont mesurées par des diffractomètres à monocristal munis dedétecteurs 

électroniques (compteurs proportionnels ou à scintillation). Le cristal est positionné 

dans le faisceau par un goniomètre.[46] 

I.I.5.1.3.2 Diffraction X sur poudre 

La technique s’est développée progressivement, pendant plus d’un demi-siècle. Elle a 

été utilisée pour des applications traditionnelles comme l’identification des phases, la 

mesureprécise des paramètres cristallins ou encore l’analyse d’imperfections structurales à partir 

duprofil de raies de diffraction. La méthode avait un grand intérêt pendant les années 70, 

aprèsl’introduction par Rietveld en 1967 d’une méthode puissante pour l’affinement des 

structures cristallines à partir d’un diagramme de poudre. Appliquée initialement à des données 

issuesde la diffraction des neutrons, la méthode s’est ensuite étendue au domaine de la 

diffraction des rayons X.  

Lorsque les échantillons ont un volume suffisant, il est préférable d’utiliser la méthode de Bragg-

Brentano. En faisant intervenir un monochromateur avant l’échantillon et une plus grande 

surface de grains, cette méthode produit plus facilement des raies de diffractions fines et 

continues. La surface plane d’un échantillon pulvérulent étant généralement obtenue par 

pressage, il existe toujours un risque d’orientation privilégiée des grains. On peut améliorer la 

continuité des raies en faisant tourner les échantillons, de façon à présenter successivement en 

position de réflexion les divers cristaux composant le matériau [47]. 

I.I.5.1.4Taille des cristallites et paramètres de maille 

I.I.5.1.4.1 Tailles des cristallites : 

Un cristal est constitué de matière diffusante répartie périodiquement dans l’espace. Un milieu 

cristallin parfait est déterminé par son réseau (réseau direct ou objet) et par sa structure. Le 

réseau cristallin définit la périodicité tridimensionnelle. 

Une cristallite est un domaine de matière ayant la même structure qu’un monocristale. Figure 

II.12  
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                       Figure I.12  : représentation schématique d’un ensemble de crystallites [48] 

Pour calculer la taille moyenne des cristallites en utilisant la relation de Debye-scherrer [49]. 

D =
0.9 λ

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
=

1,38654

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                       I.2 

D : est la taille de cristallite, 

λ = 1,5406 Å est la longueur d’onde des rayons X utilisés, 

β : est la largueur à mi-hauteur de la réflexion et, 

 : est l’angle de Bragg.  

I.I.5.1.4.2 Paramètres de maille: 

Les paramètres cristallins (aussi appelés paramètres de maille) sont des grandeurs utilisées pour 

décrire la maille d’un Cristal. Ces paramètres qui déterminent entièrement la maille (élémentaire 

ou multiple) sont de nombre du trois longueurs (a,b,c) qui sont mesurés en angströms ,en 

nanomètres et parfois en picomètres et du trois angles (α,β, ϒ) en degrés. Ces paramètres sont 

utilisés pour définir le réseau cristallin, et le réseau cristallin définit la périodicité 

tridimensionnelle.  

Les cristaux sont caractérisés par leur forme géométrique et par la variation de leurs propriétés 

mécaniques, thermiques et optiques suivant la direction considérée. L’étude des solides 

cristallisés se réalise à l’aide des rayons X. lorsque le rayonnement X rencontre un cristal, il subit 

en particulier le phénomène de diffraction. La diffraction des rayons X permet de déduire deux  

types d’information [50] 
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I.I.5.2 Spectroscopie UV-visible 

Il peut être approprié de définir le paramètre d’énergie E (en J mol−1) par Einstein (6,022 × 1023 

photons) avait souvent été utilisé dans les études photochimiques. Ce paramètre est donné par 

l'Eq. (1.3).          

                                                              E= 
𝑁𝑎 ℎ𝑐

λ
                                             I.3 

Où NA est le nombre de photons d'Avogadro 

En fait, la bande gap optique (Eg) d’un semi-conducteur solide peut être déterminée plus 

précisément à partir de l'intersection de la tangente extrapolée du tracé de rémission 

logarithmique ln(α/S) en fonction de l'énergie photonique absorbée (hv) 

α et S représentent le coefficient d'absorption et de diffusion respectivement. Le rapport 
𝛼

𝑆
 peut 

calculer à partir de la réflectance mesurée expérimentalement par l’equation Kubelka-Munk [51]                                     

𝛼

𝑆
 = 

(1−𝑅)2

2𝑅
                                          I.4 

Le rapport 
𝛼

𝑆
 est appelé fonction de Kubelka-Munk ou fonction de rémission, Le rapport 

Kubelka-Munk est une fonction de la réflectance, il est utilisé interchangeable avec F(R). En 

supposant une absorption remarquablement efficace alors 𝛼 = 𝐹(𝑅) 

Le coefficient d'absorption 𝛼 varie avec l'énergie lumineuse absorbée selon l'équation de Tauc: 

𝛼 hv 𝛼 (hv − Eg)n                         I.5 

Ou                                            (𝛼 hv)1/n 𝛼 (hv − Eg)                  I.6 

où n est une constante dépond  de la  transition optique 

(F(R) hv)1/n 𝛼 (hv – Eg )             I.7 

La bande de gap de Tauc obtenue en tant qu'interception du tracé : 

(𝛼 hv)1/n = f(hv) I.8 

Ou                                                (F(R) hv)1/n =  f  (hv) I.9 

Les valeurs de n sont 1/2, 2, 2/3, 3 pour direct permise, indirect permise, transitions directes 

interdites et indirectes interdites  
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n=1/2 la transition direct permise   

n=2     la transition indirect permise 

n=2/3 la transition direct interdite 

n=3     la transition indirect interdite 

Pour vérifier le type de transition, il vaut mieux de déduire Eg qui est l’intercepte du tracé 

ln 
𝛼

𝑆
 = f(hv)         [52]            I.10 

I.I.5.3. La Méthode de 4 point 

I.I.5.3.1 Calcule de résistivité 

Le principe de la méthode des 4 pointes est expliqué dès 1954 par Valdes [53]. La méthode est 

utilisée pour une couche mince déposée sur un substrat isolant C’est une technique permet de 

mesurer la résistivité de tous types de semi-conducteurs 

I.I.5.3.2 Le principe  

Quatre pointes alignées et distantes du même espacement sont appliquées par simple pression sur 

la surface du spécimen. Un courant I est injecté par les deux pointes externes (1 et 4) à l’aide 

d’une source de courant, créant ainsi une variation de potentiel. Une tension U peut donc être 

mesurée entre les deux pointes internes reliées à un voltmètre (points 2 et 3). La distance entre 

les différentes pointes est très petite. Les résistances de contact entre pointes et échantillon sont 

considérées négligeables 

 

Figure I.10 : Principe de la détermination de La résistivité par la méthode de 4 pointes [54] 
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La conductivité σ est donnée par la relation suivante : 

𝜎 =  
1

𝑅
 ×

𝑒

𝑠
                              I.11 

e : est  l'épaisseur de la couche conductrice du spécimen. 

R:  est La résistance 

S: la surface de verre  

La résistance R carrée (Rc) vaut : 

                                                    Rc=
𝑝

𝑒
      I.9 et      R=k Rc    I.12 

 

 

Rc = 
𝑈

𝑘𝐼
          I.13 

ET                                                            

K: c’est un coefficient calculer par       k= 
𝑙𝑛2

𝜋
           I.14 

                              donc                        R= 
𝑙𝑛2

𝜋
× (𝑅𝑐)       I.15 

                                                              Rc =
𝜋

𝑙𝑛2
× (𝑅)        I.16 

et alors: 

Si la distance entre les pointes est la même, un facteur correctif de la résistance apparaîtra lors de 

l'intégration [55]. 

Rc =4.53
𝑈

𝐼
                           I.17   

Le chiffre 4.53 s’appelle le facteur d'ajustement 

I.II. Les méthodes d’application sur les oxydes mixtes  

I.II.1. Voltampérometrie cyclique : 

Les techniques de voltammétrie se basent sur l’étude de la relation qui s’établit entre le potentiel 

d’électrode E et le courant i qui parcourt une cellule électrochimique lorsque ce potentiel est 

imposé. Le courant mesuré reflète le mécanisme et le taux des différentes réactions associées à 
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un processus d’électrode, et permet une détermination qualitative ou quantitative des paramètres 

caractéristiques (thermodynamiques et cinétiques) associés lorsqu’un modèle théorique du 

processus est disponible.  En voltammétrie cyclique (CV), le potentiel imposé est une fonction 

linéaire du temps à taux constant (vitesse de balayage), et dans une même expérience, il est varié 

dans une direction (généralement vers les potentiels négatifs), et ensuite dans la direction 

inverse. Le balayage permet d’observer facilement le comportement du système à différents 

potentiels et ainsi d’identifier les différentes espèces électroactives. L’inversion de la direction 

de variation du potentiel permet d’observer à la fois le comportement électrochimique des 

réactifs et des produits, et donc la réversibilité des réactions. De plus, la vitesse de balayage offre 

un moyen 20 direct de contrôle du régime cinétique des réactions (régime réversible, quasi-

réversible, irréversible) et sa variation permet d’observer les réactions sous différents régimes et 

de diagnostiquer leur mécanistique. La technique de voltammétrie cyclique est généralement 

applicable à tous types d’électrodes et électrolytes. [56] 

I.II.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique « EIS » est une excellente technique pour étudier 

les propriétés électriques interfaciales de n’importe quel matériau solide ou liquide connecté à un 

transducteur électrochimique [57].C’est une technique non invasive qui ne requiert pas 

d’instrumentation complexe permettant des applications courantes en laboratoire, traversant une 

interface donnée, à la différence de potentiel, Elle permet de séparer et/ou d’identifier les 

contributions des différents phénomènes chimiques et électrochimiques élémentaires se 

déroulant à l’interface métal–solution Cette technique d’analyse est largement répandue dans 

différents secteurs de recherche notamment en génie électrique, électrochimie, micro-

électronique, industrie pharmaceutique 

L’EIS est de plus en plus utilisée dans le développement de capteurs, comme par exemple pour 

la mesure de pesticides [58], la détection de molécules odorantes [59]. 

I.II.2.1. Equation mathématique  

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode voltampérométrique qui se 

distingue des autres méthodes en deux points. 

1. L’impédance consiste à superposer au potentiel de l’électrode une tension sinusoïdale de 

faible amplitude Et = Eo+|∆E|sinωt  I.18 
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où ω  représente la pulsation du signal (reliée à la fréquence par ω = 2πf) et ∆E son amplitude. 

2. L’analyse de la réponse du courant (It) se fait en fonction de la fréquence f, La perturbation 

sinusoïdale du potentiel induit un courant sinusoïdal, superposé au courant stationnaire et 

déphasé d’un angle φ. Sa valeur est donc donnée par : It = Io + |∆I| sin (ωt - φ) I.2 [60] 

Ici, ω représente la pulsation (rad.s-1) et φ le déphasage entre I(t) et E(t). Pour une fréquence 

donnée f, l’impédance électrochimique est une fonction de transfert résultant du rapport suivant 

[61] :  

Z(ω) = 
∆𝐸(𝜔) 

∆𝐼(𝜔)
                             I.19 

ΔE(ω) et ΔI(ω) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles 

correspondantes. Z(ω) est un nombre complexe qui peut s’écrire sous les deux formes 

équivalentes ci-dessous :  

1. forme algébrique                         Z(ω) = Zr (ω) + jZj(ω)                I.20 

 2. forme exponentiel                      Z(ω) = |Z(ω)| ejφ(ω)                      I.21 

Z(ω)| est le module de l’impédance, Zr et Zj sont ses parties réelle et imaginaire. Pour passer 

d’une forme à l’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :  

Zr(ω) = ||Z(ω)||cos(φ)                 I.22 

Zj(ω) = ||Z(ω)||sin(φ)                  I.23 

I.II.2.2. Analyse graphique de l’impédance électrochimique  

La théorie de nyquist et bode  

           L’impédance est représentée dans un diagramme de Nyquist et de Bode. La représentation 

de NYQUIST consiste à tracer la partie imaginaire de l’impédance en fonction de sa partie réelle 

en faisant varier la fréquence ω , La représentation de Nyquist permet de voir les différentes 

boucles et droites du diagramme de l’impédance et la représentation de Bode complète la vision 

du domaine de fréquence [62].  
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Figure I.9.Représentation graphique de l’impédance : Nyquist (a), Bode (b). [63] 

I.II.2.3. Système complexe 

Pour l’interprétation des courbes d’impédance, l’approche système basée sur la recherche de 

schémas électriques équivalents est largement utilisée pour ce cas de figure (batteries, piles à 

combustibles, etc.). Elle est réalisée généralement grâce à des logiciels de simulation numérique 

         Notre travail qui s’inscrit dans cette perspective vise à utiliser un logiciel appelé ZView 

pour modéliser les impédances électrochimiques par circuits électriques équivalents. 

I.II.2.4. Description du Logiciel ZView 

ZView est un logiciel utilisé pour la représentation graphique et l’analyse des données 

expérimentales de l’impédance électrochimique. Ce logiciel permet d’ajuster les données 

expérimentales en utilisant des modèles de circuits électriques équivalents et inversement, 

générer des données impédancemétrie à partir de simulation de circuits électriques équivalents 

I.II.4 La conductivité 

La conductivité électrique définit la capacité d’un matériau ou d’une solution d’électrolyte à 

laisser passer le courant électrique. Il existe un grand nombre de matériaux conducteurs, dont la 

plupart sont de très bons conducteurs et sont utilisés dans de nombreux domaines. 

La conductivité électrique de nombreux spinelles a été mesurée entre 77 et 800 K en utilisant une 

méthode de quatre points en courant continu [64]. L’absence de monocristaux permet de mesurer 

cette conductivité sur des barreaux frittés polycristallins. Leur taux de compacité, c’est –à-dire le 

rapport entre la densité apparente du barreau et la densité théorique de la poudre est toujours 

supérieur à 90 pour cent, cette valeur élevée, jointe à des conditions d’échantillonnage identiques 

pour toutes les phases (les poudres sont tamisées par exemple avant d’être comprimées de 

manière à comporter une granulométrie maximale inférieure à 20 micromètre) [65]. 
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Chapitre II : Conditions et méthodes expérimentales 

             Dans cette partie nous allons montrer les différentes étapes expérimentales que nous 

avons réalisées au cours de ce travail. Pour l’élaboration de nos échantillons, nous avons utilisé 

la méthode citrate afin de préparer les poudres de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 et La1.7Sr0.3CuO4. 

L’acide citrique (AC) est utilisé comme agent de complexation. Les poudres ainsi synthétisées 

ont par la suite caractérisées par DRX, méthode de quatre points et l’UV-visible. Une étude 

électrochimique a été réalisée pour vérifier l’utilité des matériaux élaborés comme détecteurs de 

nitrates.  

II.1. Elaboration des matériaux : 

II.1.1. Les réactifs utilisés : 

            Les réactifs utilisés pour la synthèse des solutions solide sont présentées dans le tableau 

II.1. Le tableau indique les formules chimiques, la masse molaire, la pureté et l’origine de 

différents réactifs utilisés dans la synthèse.   

Tableau II.1 : caractéristiques des réactifs utilisés : 

Les réactifs                                    Puretée (%)  Masse molaire 

(g/mol) 

L’origine 

La(NO3)3 99% 433.02 Biochem- chemopharma 

Sr(NO3)2 98% 211.63 Biochem- chemopharma 

Cu(NO3)2.3H2O 99% 241.60 Biochem- chemopharma 

CO(NO3)2.6H2O 98% 291.03 Biochem- chemopharma 

Fe(NO3)3.9H2O 98% 404.00 Sigma aldrich 

Acide citrique 99% 195.12 Sigma aldrich 

Solution nafion    Sigma aldrich 

Nitrate de sodium  99.6% 84.99 VWR Prolabochemicals 

II.1.2. Matériel utilisés  

             Dans ce travail nous avons utilisé une verrerie pour la synthèse de nos échantillons 

comme les béchers, éprouvette graduée, pipette, des petits cristallisoirs pour le séchage à basse 

température, verre de montre, des thermomètres, une balance, spatule, mortier, creuset en 

céramique, barreaux magnétiques, une plaque chauffante + agitation et un four a moufle pour le 
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traitement thermique a hautes températures. Le tableau II.2 montre quelques outilles utilisés 

dans ce travail. 

  Tableau II.2 : quelques outils utilisés dans la synthèse 

 

Bécher : une forme cylindrique on y met des 

poudres que nous avons pesées ajoute l’eau 

distillé et nous l'avons mis sur la plaque 

Le bécher utilisé lors des dosages ou titrages  

 

 

 

Four : Après la combustion les spinelles sont 

calciner dans un four a moufle sous air de 

type linntherm 

 

 

 

 

 

Mortier : c’est une outille permettant de 

broyer les produits finals avant le calciner  

 

 

 
 

Creuset en céramique : est un pot en 

matériau réfractaire utiliser pour la fusion ou 

la calcination, elle est capable de résister 

mécaniquement à des températures 

supérieures sans polluer le métal en fusion ce 

qui le rend incassable, non explosif, ou 

déformable 
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II.1.3. Mode opératoire : pour chaque matériau, la quantité désirée est fixé à 2 g.  

Un exemple typique est celui de la préparation du cuprate La1.7 Sr 0.3CuO4 

 

II.1.3.1. Synthèse des nanoparticules pures de La1.7  Sr0.3CuO4: 

           Dans un bécher nous avons dissous dans une moindre quantité d’eau distillée une quantité 

de nitrate de lanthane La(NO3)3, le nitrate de strontium Sr(NO3)2 et le nitrate de cuivre Cu(NO3)2 

avec une agitation modérée à température ambiante. Une fois la solution est homogène, on ajoute 

l’acide citrique avec un rapport molaire de 2/1 par rapport au nombre total de moles des cations. 

La solution obtenue a ensuite été progressivement chauffée à environ 80 °C sur une plaque 

chauffante avec une agitation modérée.  Après cette étape, le mélange est laissé chauffer à 75-80 

°C jusqu’à la formation d’un gel. Pour bruler la partie organique, nous avons augmenté la 

température à environ de 120 °C. Par la suite, nous avons broyé et calciné le produit à différentes 

températures ; à 300° C pendant 1 h puis à 500 pour 1 h jusqu’à 1000° C pendant 5 h pour avoir 

le produit final. Le procédé de préparation peut être schématisé selon l’organigramme de la 

figure II. 1. 

1.7 La(NO3)3 + 0.3 Sr(NO3)2 + Cu(NO3)2 La1.7Sr0.3CuO4

Acide citrique 

Traitement 

thermique
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Figure II.1 : Organigramme résumant la méthode d’élaboration des poudres d’oxyde LSCF 

II.2. Techniques de Caractérisation 

            Pour caractériser les matériaux obtenus sur le carbone vitreux et le cuivre, on a opté pour 

les méthodes : la diffraction des rayons X (DRX), la Méthode des 4 point et Uv-visible 

 II.2.1. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres :  

La diffraction des rayons X par des échantillons poly cristallins est probablement la 

technique de caractérisation la plus utilisée dans le domaine de la science des matériaux. 
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La connaissance des propriétés structurales et microstructurales des échantillons 

pulvérulents ou poly-cristallins s’avèrent, en effet, nécessaire dans de nombreuses 

applications. C’est ainsi que la diffraction par les poudres joue un rôle primordial dans 

l’étude des propriétés physiques, mécaniques et chimiques des matériaux. Donc, c’est une 

technique de choix dans notre cas pour mieux déterminer les phases en présences ainsi que leur 

paramètre caractéristique. 

II.2.1. Taille moyenne de cristallites 

Loi de Debye-Scherrer : 

La loi de Debye – Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction à la 

taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Le choix des réflexions de 2θ 

supérieure à 40° est favorisé pour calculer la taille moyenne des cristallites. 

Dhkl = 
𝐾 𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
 

D hkl : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en Å 

K : Constante égale à 0,9 

B : Largeur angulaire à mi-hauteur du pic de diffraction en radian 

θ : Angle de Bragg 

λ : Longueur d’onde du rayonnement en Ǻ. 

Ainsi, on peut remarquer que plus la taille de la cristallite, est petite plus le pic de diffraction  est 

large. Cette équation permet d’obtenir le diamètre moyen d’une cristallite, en considérant que 

cette dernière comme sphérique.  

La caractérisation par des rayons X a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre XPERT-PRO 

(figure II .2) d’une anode en Cu de K.α = 1,5405980 Å. Les paramètres du générateur sont 30 

mA et 40 kV. Les diffractogrammes ont été enregistrés dans un intervalle de 2θ entre 10° et 

85°.Les paramètres de maille de la structure spinelles ont été affinés à l’aide du logiciel Jana 

2006  
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Figure II. 2 : Le diffractomètre XPERT-PRO utilisé pour l’enregistrement de diffractogrammes. 

II.2.2. Spectroscopie UV-visible 

II.2.2.1 Préparation de solution 

            Dans un bécher nous mettant une quantité 0.1 g de matériau La0.6 Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 et on 

ajoute environ 2 ml d’éthanol concentré. Le mélange, par la suite, homogénéisé dans l’ultrason 

pendant 1 heure jusqu’à obtenir une solution colloïdal stable. 

II.2.2.2 le montage  

             Nous avons utilisé un spectrophotomètre de type JENWAY 7315 montré sur la figure 

II.12 Appartenant au Faculté de science exact département de physique de l’université de jijel. 

 

Figure II.3: l’appareil d’UV-visible utilisé pour les mesures 

de l’absorbance et transmittance 

L’appareil utilisé permet d’enregistré l’absorbance et la transmittance en fonction de la longueur 

d’onde en nanomètre.  
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II.2.3 Méthode des 4 points 

II.2.3.1 Préparation de solution 

          Dans un bécher nous mettant une quantité de 0,5 g de matériau La0.6 Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 et 

deux gouttes de l’éthylène glycol et le mélange obtenu ensuite homogénéisé dans l’ultrason 

pendant deux heures 

Ensuite on met quelque goutte de mélange sur une surface de 1cm2 du verre et laissé sécher 

comme le montre la figure II ; 10. 

 

Figure II.4 le mélange dans un verre de 1cm2 

II.2.3.2 Calcule de résistivité  

            Nous avons utilisé un résistivimétre de type "EPS-08 Alessi" (il est montré sur la Figure 

II.11). Il appartenant à la Faculté de science technique de l’université de Jijel. C’est un dispositif 

équipé de quatre pointes (en alliage de tungstène) alignées et équidistantes de 1 mm (i.e. S = 1 

mm2).  L’échantillon met sur le porte d’échantillon, Le courant qui s'impose entre les pointes 

externes vaut 0.3 mA, quant aux pointes internes, elles servent à fournir la tension ΔV. 
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Figure II.5: Dispositif expérimental utilisé pour mesurer la résistivité  

des spécimens par la méthode de quatre pointes 

II.3. Conditions de mesures électrochimiques : 

             Les mesures électrochimiques que nous avons réalisées sont : voltampérométrie cyclique 

pour vérifier le potentiel de réduction des nitrates et  spectroscopie d’impédance  

Pour effectuer ces mesures électrochimiques nous avons préparé le montage de 3 éléctrode  :     

            la solution dite électrolyte et trois électrodes sont  ; électrode de travail (ET), électrode de 

référence (ER) et la contre électrode (CE). 

II.3.1 Electrode de travail 

     Nous avons préparé la solution de   carbone vitreuse par le matériau La0.6 Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 

          Dans un petite bécher nous mettons une quantité de 8 mg de noir de carbone vitreuse et 3,4 

mg de La0.6 Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (30% de la masse totale), puis on  ajoute 2 goutte de solution nafion 

(0.25ml) et 10 gouttes  d’eux distillée (environ 1.25 ml) qui a été inclus dans la proportion 

molaire 5 par rapport à la solution nafion. Le mélange obtenu est représenté dans la Figure II.2 

qui a été ensuite homogénéisé par ultrason pendant 1 heure (Figure II.3) 

 



Chapitre II : Condition et méthodes expérimentales 
 

 Page 48 
 

 

Figure II.6. Solution préparée 

 

Figure II.7. Ultrason 

              Après cette étape, nous déposons une goutte du mélange sur la surface inférieure de la 

(figure II. 4) et laissons sécher pour quelques minutes. 

  

Figure II. 8 : Cellule contient la solution 

du carbone vitreux 

Figure II. 9 : l’électrode du carbone vitreux 

  

II.3.2. Electrode de référence 

             L’électrode de référence utilisée est au calomel saturé « ECS » placée aussi près que 

possible de l’électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la 

résistance de l’électrolyte comprise entre l’électrode de travail et l’électrode de référence. Son 

potentiel à 25°C est de 0,2445V/ENH 

II.3.3. Contre électrode (Electrode auxiliaire). 

           Nous avons utilisé une contre électrode formée d’une grille de platine. Son rôle est 

d’assurer le passage du courant dans la cellule électrochimique, sa position dans la cellule doit 

tenir compte des lignes du champ électrique, très concentrées au voisinage de l’électrode de 

travail. 

II.3.4. Préparation des solutions : 
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II.3.4.1. Préparation de PBS (solution saline tamponnée au phosphate, en anglais : 

Phosphate-Buffered Saline) 

            Dans une fiole nous avons dissous dans une moindre quantité d’eau distillée d’une 

manière successive, les quantités de 8 g de NaCl et 0,2 g de KCl puis les quantités de 1,44 g de 

Na2HPO4 et 0,24 g de KH2PO4. Ensuite nous complétons par l’eau distillée jusqu’à 1 litre. 

II.3.4.2. Préparation de solution mère de NaNO3 

Le calculer de la masse de nitrate est :  

m = C1×V1×M = 10-2×250 ×10-3×84.99 

m = 0.2124 g 

             Donc dans une fiole, nous avons dissous dans une moindre quantité d’eau une quantité 

de 0.2124 g de NaNO3 et complété par PBS jusqu’au volume de 250 ml. 

A partir de 100 ml de la solution mère, nous avons préparé des solutions filles.   

II.3.4.3. Préparation des solutions filles 

             Pour préparer des solutions de diffèrent concentration à partir de solution mère on 

calcule les volumes nécessaires pour préparer 100 ml des concentrations : 10-3 10-4 10-5 10-6 10-7 

10-8 10-9 mol/l pour le matériau LSCF. 

Préparation de solution C2= 10-3 C3= 10-4 mol/l à partir de solution mère  

 C2= 10-3C1V1=C2V2donc V1= 
𝑉2𝐶2

𝐶1 
 = 

100×10−3

10−2
 = 10ml  de solution mère + PBS jusqu’à 100ml    

C3= 10-4C1V1=C3V3 alors V1 = 
𝐶3𝑉3

 𝐶1
 =

10−4×100

10−2 
 = 1ml de solution mère + PBS jusqu’à 100ml    

A partir de solution de C3= 10-4 on prépare les solutions C4 et C5 de concentration 10-5et 10-6 

C4= 10-5C3V3 = C4V4 alors  V3 =
𝐶4𝑉4

𝐶3
 =

10−5 ×100

10−4
 = 10 ml de solution fille deconcentration10-4 + 

PBS jusqu’à 100ml    

C5=10-6C3V3 = C4V4alors  V3 =
𝐶5𝑉5

𝐶3
 =

10−6 ×100

10−4
 = 1ml de solution fille deconcentration10-4 + PBS 

jusqu’à 100ml    
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De cette façon, nous complétons le calcul des concentrations restantes. De cette manière aussi, 

nous préparons la solution du matériau LSCUO et nous calculons les concentrations de ces 

solutions. 

II.3.5. Montage 

             Les électrodes de référence au calomel saturée (ECS), contre-électrode en platine et 

l’électrode de travail de 1 cm2. Ils sont plongés dans un bain d’électrolytique aqueux contenant 

NaNO3 à des concentrations adéquates (figure II.10). Le tout est gouverné par un micro-

ordinateur grâce au logiciel d’application « Volta Master » 

Le montage utilisé pour la détection des nitrates ainsi que leurs études électrochimiques sont 

représenté sur la figure II.11. Il s’agit d’un montage typique à trois électrodes contrôlé par un 

potentiostat/Galvanostat (Voltalab PGP201) permettant d’imposer selon la fonction qui lui est 

assignée, un potentiel ou encore un balayage de tension en fonction du temps. 

 

Figure II.10 : les électrodes dans un 

bain électrolytique 

 

 

Figure II.11: Montage global de l’installation 
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Dans ce chapitre nous allons discuter les résultats obtenus par les différentes techniques et 

méthodes que nous avons utilisées. Comme nous l’avons mentionné dans la partie 

expérimentale, la diffraction des rayons X, DRX, a été utilisée pour identifier les phases en 

présence ainsi que pour déterminer les paramètres cristallographiques comme la taille moyenne 

des cristallites et les paramètres de maille. La spectroscopie UV-Vis a été aussi utilisée afin de 

vérifier le caractère semi-conducteur de nos échantillons à travers la détermination de la bande 

de gap. En réalité, ce paramètre non seulement utilisé pour vérifier le caractère semi-conducteur, 

mais il peut aussi donner une idée sur caractère des liaisons entre les éléments du matériau. La 

méthode de 4 points est utilisée pour mesurer la conductivité des échantillons, c’est une méthode 

complémentaire à la technique d’UV-Vis et la spectroscopie d’impédance. Cette dernière est 

utilisée pour la caractérisation, électrochimique et détection des nitrates via les mesures de 

méthode voltampérometrie cycliques. 

III.1.1 l’analyse par DRX. 

Les diffractogrammes obtenus des deux matériaux La0.6Sr0.4Co0.8 Fe0.2O3 et La1.7Sr0.3CuO4sont, 

respectivement, représentés sur la figure III.1.1 et figure III.1.2. On remarque que les phases 

sont bien cristallisées et les réflexions sont dans leurs positions caractéristiques normales par 

rapport au diffractogrammes calculés. Les diffractorammes sont bien résolus et pratiquement 

aucune réflexion secondaire n’a été remarque particulièrement pour le matériau La1.7Sr0.3CuO4, 

qui se cristallise dans un système tétragonal avec un groupe d’espèce (i4/mmm) [4].  

 

 

 

 



Chapitre III : Résultats et discussion 
 

 Page 53 
 

 

Figure III.1.1: diffractogramme de matériau La0.6Sr0.4Co0.8 Fe0.2O3 

 

 

             Figure III.1.2 : diffractogramme de matériau La1.7Sr0.3CuO4 
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La comparaison des résultats de DRX avec ceux de la théorie [1-4] montrent que ces matériaux 

sont des pérovskites pures. 

Pour le matériau La0.6Sr0.4Co0.8 Fe0.2O3, il existe une petite réflexion à 2θ environ 45° qui est très 

probablement due à une impureté survenue lors de l’analyse. La phase de ce matériau cristallise 

dans le système rhomboédrique [66] et groupe d’espèce (R-3C). [67] il est en accord avec la 

fiche de la banque des données (JCPDS 34-0394) [68]. 

III.1.2 paramètres de la maille et taille moyenne des cristallites D : 

Les paramètres de maille de structure tétragonal (a≠b≠c et α≠β≠γ) de matériau LSCUO et de 

structure rhomboédrique (a=b=c et α=β=γ≠90) de matériau LSCF ont été affinés par le 

programme d‘affinement Jana2006 et la taille moyenne des cristallites a été calculée en 

utilisantla relation de Debye-scherrer[69] par exemple, dans le cas du matériau LSCF  les raies 

de (111), (200), (211) qui correspondent aux 2θ égale à 40.626°, 47.324°, 58.798° ont été prises 

pour l’estimation de la taille des cristallites. La figure III.1.3 explique la façon par laquelle nous 

avons déterminé les grandeurs de la relation de Debye-scherrer. A cet effet nous avant utilisé le 

programme origin6.0 pour déterminer ces grandeurs.  

La formule de Debye-scherrer utilisée est la suivante : 

𝐷 =
0.9 λ

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
=

1,38654

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                       III.1 

D : est la taille de cristallite, 

λ = 1,5406 Å est la longueur d’onde des rayons X utilisés, 

β : est la largueur à mi-hauteur de la réflexion et, 

 : est l’angle de Bragg.  

Les résultats sont regroupés dans le TableauIII.1  
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TableauIII.1 : Paramètres cristallographiques des deux matériaux ; LSCF et LSCUO 

Le 

composé 

Paramètre 

de maille a 

(Å) 

Erreurs 

(Å) 

Paramètre 

de maille 

b(Å) 

Erreurs 

(Å) 

Paramètre 

de maille 

c(Å) 

Erreurs 

(Å) 
D 

(nm) 

LSCF 5,445927 0,001673 5,445927 0,001673 13,18477 0,00447 21,2 

LSCUO 3,713501 0,000741 3,713501 0,000741 13,05933 0,00270 29,00 

Les valeurs des paramètres de maille que nous avons trouvée sont en accord avec celles trouvées 

dans la littérature [66-68]. 

 

Figure III.1.3: Exemple typique de la façon par laquelle le largueur à mi-hauteur et la position 2 

θ ont été prises à partir de la raie (200) du matériau LSCF. 

III.2. Spectroscopie UV-visible : 

La mesure de la bande interdite (gap d’énergie) pour les semi-conducteurs est très importante. 

C’est une caractéristique qui permet de savoir si le matériau pouvait photo-catalyser une réaction 

sous l’impact de la lumière, elle peut aussi indiquer la covalence des liaisons dans le matériau. À 

cet effet, nous avons mesuré les gaps d’énergie des matériaux pérovskites que nous avons 

élaborées dans le cadre de ce travail. . La figure III. 2. 1 donne les tracés de la variation du 

logarithme du rapport entre le coefficient d’absorbance et le coefficient de diffusion selon la 

relation de Kubelka-Munk : 
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α

S
=

(1 − R)2

2R
                             𝐈𝐈𝐈 − 𝟐 

Avec : α est le coefficient d’absorbance, S est le coefficient de diffusion et R c’est la réflectance. 

La réflectance représente la différence entre l’énergie totale incidente (hν) et la somme de 

l’absorbance et la transmittance. 
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Figure III. 2. 1 : Variation de ln (α/S) en fonction de l’énergie hν et détermination de la valeur 

du gap d’énergie des deux matériaux LSCF et LSCUO. 

Pour vérifier la nature de la transition dans les deux matériaux, nous avons tracé, dans la figure 

III.2.2, la variation de (αhν)2en fonction de hν(en eV).du composé LSCUO et LSCF  

 

 

 

 

Figure III.2.2 : Variation de (αhν)2en fonction de hν(en eV).des matériaux LSCUO et LSCF et 

vérification de la valeur du Eg. 
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Il est bien évident que les valeurs de Eg extraites de la variation de ln(α/S) sont cohérentes avec 

celles de la variation de (αhν)2 en fonction de hν. Ceci signifie que la transition dans les deux 

matériaux est directe et la valeur de Eg est autour de 2 eV, c’est valeur intermédiaire entre le 

caractère covalent et le caractère ionique des liaisons entre les anions et les cations. 

Les résultats des matériaux sont regroupés dans le Tableau III.2.1et Figure III.2.3. Il est bien 

évident que ces matériaux appartiennent à la famille des semi-conducteurs car les valeurs des 

gaps d’énergie sont faibles 2.12ev et 2.18ev. Donc, ces matériaux peuvent avoir un rôle photo-

catalytique dans le visible 

Tableau III.2.1 : valeurs de gap d’énergie des matériaux 

Matériau LSCF LSCUO 

Valeur du gap(eV) 2.07 2.10 

 

 

 

 

Schéma du gap 

  

Les isolants tendent à avoir une prédominance des liaisons ioniques, c'est-à-dire Le nuage 

électronique dans le composé est fortement attiré vers les atomes les plus électronégatifs comme 

l’oxygène dans les matériaux oxydes. Dans ce cas il est difficile voire impossible de faire 

déplacé un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Les semi-conducteurs 

tendent à avoir une prédominance en liaisons covalentes ; c'est-à-dire le nuage électronique 

réparti d’une manière presque équivalente autour des cations et les anions. Dans ce cas le 

passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction ne demande pas 

beaucoup d’énergie.  Néanmoins, certains semi-conducteurs ont un caractère commun, ils sont 

partiellement ioniques et partiellement covalents. 

Sur la base de ce qui précède, on peut dire que le cuivre augmente légèrement de caractère 

ionique des liaisons entre les cations et les anions de l’oxygène dans le matériau La1.7Sr0.3CuO. 

L'introduction de cobalt et de fer à la place du cuivre fait diminuer le gap d’énergie, donc, il 

confère au matériau un caractère plutôt covalent 
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III.3. Méthode des quatre points  

Comme nous l’avons mentionné dans la partie théorique, la méthode des quatre points données 

la valeur de courent et de tension, qui est très importante pour mesuré la valeur de conductivité. 

C’est une caractéristique qui permet de savoir si le matériau conducteur, semi-conducteur ou 

isolant   

Les résultats des matériaux LSCuO et LSCF sont regroupés respectivement dans le 

tableauIII.3.1 

Tableau III.3.1 : les résultats de matériau LSCUO et LSCF 

 
 

III.3 Calcule de la conductivité :  

la conductivité a été calculé selon la relation : 

σ =  
1

𝑅
 ×

𝑒

𝑠
 

e = 25 μm =25×10-4 cm 

S = 1cm2 

 La conductivité mesurée est dans le tableauIII.3.2 suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LSCuO LSCF 
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Point Résistance 

(LSCF) 

Résistance 

(LSCUO) 

σ 

(LSCF) 

σ(LSCUO) 

0 615.444600 

 

164.0654382 

 

4.0621 

×10-6 

1.52378 

×10-5 

1 511.073262 

 

132.695133 

 

4.8916 

×10-6 

1.8840 

×10-5 

2 434.955359 

 

109.112826 

 

5.74771 

×10-6 

2.2912 

×10-5 

3 376.924628 

 

91.006357 

 

6.63262 

×10-6 

2.7470 

×10-5 

4 331.314663 

 

76.752442 

 

7.5456 

×10-6 

3.2572 

×10-5 

5 294.501379 

 

65.708782 

 

8.4889 

×10-6 

3.8804 

×10-5 

6 264.084870 

 

56.286950 

 

9.4666 

×10-6 

4.4415     

×10-5 

7 238.584873 

 

48.345928 

 

1.0478 

×10-5 

5.1710 

×10-5 

8 216.942421 

 

41.617411 

 

1.1523 

×10-5 

6.0071 

×10-5 

9 198.24249 

 

35.815354 1.2610 

×10-5 

6.9802 

×10-5 

σ moyenne de  LSCF = 8.1446×10-6 

σ moyenne de  LSCuO = 38.18338 ×10-5 

1- On remarque que la conductivité du matériau augmente avec la diminution de la résistance. 

2- le matériau LSCUO à une conductivité plus grande que la conductivité de LSCF. Donc le 

matériau LSCUO est le matériau le plus conducteur à cause de la présence de cuivre qui est un 

bon conducteur. 

 

III.4. La détection de nitrate par voltampérométrie cyclique  

III.4.1 On Tracer la courbe de courant en fonction de potentiel a une même concentration 

de deux matériaux   
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Figure III.4.1 : voltammogrames cyclique a des différentes vitesses de (a)= LSCUO et 

(b)=LSCF   à une concentration C=10-8. 

 

III.4.2 On Tracer la courbe de potentiel en fonction de vitesse a des concentrations fixées. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4.2 : Evolution de potentiel de pic en fonction de Logarithme de la vitesse de 

matériaux LSCF et LSCuO a des concentrations : (a)=10-2, (b) =10-6, (c) =10-8 

           D’après les courbes :  

On voit que la variation du potentiel en fonction de log v est un droit de pente négatif, ce qui 

signifie que la réaction est lente et le système est irréversible.  
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III.4.3 On Tracer la courbe de courant du pic en fonction de vitesse a des concentrations 

fixées : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4.3 : Evolution du courant du pic en fonction de Racine carrée de la vitesse de 

matériaux LSCF et LSCuOa des concentrations : (a) concentration maximale, (b) concentration 

intermédiaire, (c) concentration minimale   

On remarque que : 

Les tracés de courant du pic en fonction en fonction de V1/2 sont pas des droites montrant que la 

réaction n’est pas contrôlée par diffusion de plus, la variation est de forme gaussian tourné vers 

l’axe des courant de pic signifiant la présence d’une réaction chimique accompagnée à la 

réaction électrochimique  

III.3.4 On Tracer la courbe de courant en fonction de concentration a des vitesses  faxes. 
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       Figure III.4.4 : tracés d'alibration du courant cathodique à partir de la réduction du nitrate 

en fonction de moins Logarithme concentration de matériaux LSCF et LSCuO a des vitesses (a) 

v=5, (b) v=10, (c) v=50mv 

Le courant du pic augmente avec l’augmentation de la concentration abaissant à la loi de remdle-

sevick décrite comme suit : 

Ip=KAn3/2D1/2 V1/2C 

K : constant = 269000 

A : aire de la surface de l'électrode en cm2 

n : le nombre d'électron échangés à l'électrode 

D : coefficient de diffusion en cm2/s 

V : vitesse de balayage en V/s 

C : concentration en mol/cm3 
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Quelques soit la vitesse de balayage le matériau LSCuO montre les meilleures propriétés 

électrochimiques, probablement dis à la présence de plusieurs facteurs telle que : 

- Structure cristalline : qui est proche à celle de LSCf. 

- Morphologie : (ce n’est pas détaillé ici) 

- La présence de cuivre : qui est un bon catalyseur    

  

D’après les courbes de voltammogrames nous remarquons que : 

Des niveaux de nitrate ont été détectés dans l'échantillon d'eau qui nous le diluant par la solution 

PBS. La solution a été enrichie avec le niveau de nitrate accédé via protocole standard. 

Les nitrates sont détectés par Le capteur qui contient le matériau LSCUO à [-0.7 -1.5] v et à [-0.5 

-1] v pour le matériau LSCF. 

La technique de voltampérométrie cyclique (CV) a été utilisée pour caractériser électrodes GC. 

Le CV a été enregistré et le graphique d'étalonnage a été construit pour diverses concentrations 

de nitrate entre 10-2 et 10-9 mol/l pour LSCF et 10-2 et 10-11 mol/l pour LSCUO.  

Le capteur de LSCUO était caractérisé par une faible limite de détection 10–11 mol/L, haute 

sensibilité et large plage de détection linéaire. En conséquence, La réponse des capteurs de 

matériau LSCUO pour le nitrate est mieux que celle de LSCF. 

 Donc le capteur LSCUO les performances étaient meilleures que celles obtenues Capteur de 

LSCF. 

III.5 les mesures d’impédances 

Les mesures d’impédance ont été réalisées en présence de la molécule éléctroactive a différente 

concentration pour  les deux capteurs LSCF et LSCuO dans la gamme de fréquence située entre 

105 et10-2 Hz et une amplitude de 1000 mv. 

Les diagrammes de Nyquist relatifs à la solution nitratent à concentration 10-2, 10-6 et 10-8 M 

dans le cas des deux matériaux LSCF et LSCuO sont représentés dans les figuresIII.5.1 et 

III.5.2 respectivement. 
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FigureIII.5.1 : Les diagrammes de Nyquist relatifs à la solution nitratent  à concentration (a=10-

2), (b=10-6) et (c=10-8) M de matériau LSCF 
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FigureIII.5.2 : Les diagrammes de Nyquist relatifs à la solution nitratent à concentration (a=10-

2), (b=10-6) et (c=10-8) M de matériau LSCuO 
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On constante que les diagrammes des Nyquist montrent deux demi-cercles situés dans deux 

zones de fréquence : une a haut fréquence [105_ 103Hz] et une autre à basse fréquence [103_10-

2Hz] 

Les deux demi-cercles représentent la réponse de l’électrode autrement dit la polarisation de 

l’électrode composé des phénomènes de transfert de charge, adsorption et diffusion … etc 

Pour mieux comprendre l’influence de la concentration des espèces étudiées le tracé des 

diagrammes de Nyquist pour les trois concentrations regroupées pour les deux matériaux LSCF 

et  LSCuO est représentés sur  la figureIII.5.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figureIII.5.3: diagrammes de Nyquist pour les trois concentrations regroupées pour les deux 

matériaux (a= LSCF) et  (b=LSCuO) 

         D’après les résultats du diagramme de Nyquist, il est clair de noter que lors de 

l’augmentation de la concentration du nitrates la résistance signifiant qui’il y a une adsorption 

d’espace éléctroactive et non conductrice linéairement. Ainsi la conductivité du matériau. 

A la fin de cette étude, une comparaison entre les deux matériaux et leurs réponses, la 

figureIII.5.4 représente le diagramme de Nyquiste correspondant aux matériaux LSCF et 

LSCuO en présence nitrate à une concentration fixe (10-2).  
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La figureIII.5.4 représente le diagramme de Nyquiste pour les deux matériaux LSCF et LSCuO 

en présence nitrate à une concentration fixe (10-2).  

Le phénomène de transfert de charge à la surface du LSCF est plus favorable que dans le cas du 

LSCuO, se traduisant par des valeurs des résistances de transfert de charge faible. 

Le tableauIII.5.1 illustre les valeurs de résistance de polarisation des deux matériaux LSCF et 

LSCuO 

               Matériaux          

concentration  

           10-2             10-6             10-8 

LSCF R1 R2 Rp R1 R2 Rp R1 R2 Rp 

306 9782 10088 215.95 4757.05 4973 254.02 3211.98 3466 

LSCuO R1 R2 Rp R1 R2 Rp R1 R2 Rp 

217 4756 4973 181.35 30066.65 30248 2565 183757 186322 

D’âpres le tableau ci-dessous (Le tableauIII.5.1) on constate que les résistances de polarisation 

relatifs aux matériaux LSCu son plus grandes que celles le matériau LSCF a basses 

concentration. Cette logique change a des concentration plus élevées. 
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 Les nitrates s’absorbent sur la surface des matériaux diminuant leurs conductivités. Dans le cas 

du LSCu les nitrates couvert les sites de conduction électronique en rendant le matériau plus 

resistif a des concentrations plus élevées (10-2M) 

Les espèces nitrates couvert les sites de LSCF en le rendant mois conducteur que LSCu 
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CONCLUSION GENERAL : 

Dans ce travail nous avons réalisé la synthèse par voie sol-gel des matériaux 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (noté LSCF) et le cuprate de lanthane La1.7Sr03CuO4 (noté LSCUO) et 

nous l’avons caractérisé par DRX, UV-VIS et la méthode des quatre points. Leurs utilisations 

comme détecteurs de nitrates ont été suivi par la votampérométrie cyclique et spectroscopie 

d’impédance. 

Le manuscrit est réparti en trois grandes parties, le premier chapitre renferme une partie 

consacrée à la revue bibliographique autour des oxydes mixtes ; leurs méthodes de 

préparation, caractérisation et quelques domaines d’application. Cette partie contient aussi 

une brève étude théorique sur les capteurs, qui nous a permis de comprendre les principales 

méthodes de leurs préparations et le mode de leur fonctionnement.  Le deuxième chapitre est 

consacré aux travaux expérimentaux réalisés ; élaboration des matériaux et caractérisation. 

Dans le dernier chapitre nous avons donné une détaille sur structure, caractère et 

comportement électrochimique des matériaux élaborés.  

La DRX a montré que les deux matériaux LSCF et LSCUO sont extrêmement purs et se 

cristallisent dans les systèmes rhomboédrique et tétragonal dont les groupes d’espaces sont R-

3c (167) et I4/mmm (139), respectivement. La DRX nous a permis aussi de calculer la taille 

moyenne des cristallites, qui est de 21,2 nm pour le matériau LSCF et 29 nm pour le matériau 

LSCUO. Un caractère semi-conducteur a été identifié pour chacun des deux matériaux par la 

technique d’UV-visible ainsi que le caractère intermédiaire covalent-ionique. La méthode des 

quatre points a révélé que le matériau LSCUO est plus conducteur que le matériau LSCF, 

probablement a couse de la présence de cuivre dans la composition du premier. La 

voltampérométrie cyclique nous permis de détecter des niveaux de nitrate dans les solutions 

aqueuses diluées par une solution de tampon phosphate salin symbolisé par PBS (Phosphate-

buffered saline). En fin, par la spectroscopie d’impédances nous avons constaté que les 

diagrammes des Nyquist montrent deux demi-cercles et les espèces nitrates couvrent des sites 

dans le matériau LSCF en le rendant mois conducteur que le matériau LSCUO. 

 

 

 

 

 



Résumé  

Le but de ce travail était la détection de nitrates par des électro-capteurs à base de pérovskite de cobalt et 

du cuivre. A cet effet, nous avons préparé deux oxydes mixtes ; la cobaltite de lanthane 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (symbolisé par LSCF) et la cuprate de lanthane La1.7Sr0.3CuO4 (symbolisé 

par LSCUO). Pour la préparation, nous avons utilisé la méthode sol-gel (méthode citrate). La diffraction 

des rayons X a montré que le matériau LSCF cristallise dans un système rhomboédrique, alors que le 

matériau LSCUO cristallise dans un système tétragonal. L’analyse par UV-visible et la méthode 

des quatre points ont révélé que chacun de ces matériaux a un caractère mixte; c’est-à-dire 

ionique covalent. L’étude électrochimique via la votampérométrie cyclique et la spectroscopie 

d’impédance a montré l’efficacité de ces deux matériaux dans la détection des nitrates dans les 

solutions aqueuses. 

  ملخص

الهدف من هذا العمل هو الكشف عن النترات عن طريق  الاستشعار بواسطة مواد كهروكيميائية تعتمد على 

روفسكيتات الكوبالت والنحاس مع اللانثان . لهذا الغرض ، قمنا بإعداد اثنين من الأكاسيد المختلطة ؛  بي

 4CuO0.3Sr1.7La( و كوبرات اللانثان LSCF)يرمز له بـ  3O0.2Fe0.8Co0.4Sr0.6Laكوبالتيت اللانثان 

(. بالنسبة للتحضير ، استخدمنا طريقة صول ـ جل )طريقة السترات(. أظهر حيود LSCUO)يرمز له بـ 

في  LSCUOيتبلور في نظام معيني الشكل ، بينما ت يتبلور المركب  LSCFالأشعة السينية أن المزكب 

أن كل  نظام رباعي الزوايا. كما كشف التحليل بواسطة الأشعة فوق البنفسجية ـ المرئية وطريقة النقاط الأربع

مادة من هذه المواد لها طابع مختلط ؛ أي تساهمية ـ أيونية. كما أظهرت  كذلك الدراسة الكهروكيميائية 

باستخدام طريقة قياس الفولط ـ امبير الدورية والتحليل الطيفي للمقاومة العالية ان هاتين المادتين لهما قدرة 

 عالية في الكشف عن النترات في المحاليل المائية.

Abstract 

The aim of this work was the detection of nitrates by electro-sensors based on cobalt and copper 

perovskites. For this purpose, we have prepared two mixed oxides; lanthanum cobaltite 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (symbolized by LSCF) and lanthanum cuprate La1.7Sr0.3CuO4 (symbolized 

by LSCUO). For the preparation, we used the sol-gel method (citrate method). X-ray diffraction 

showed that the LSCF material crystallizes in a rhombohedral system, while the LSCUO 

material crystallizes in a tetragonal system. UV-visible analysis and the four-point method 

revealed that each of these materials has a mixed character; that is, ionic covalent. The 

electrochemical study using cyclic votamperometry and impedance spectroscopy has shown the 

effectiveness of these two materials in the detection of nitrates in aqueous solutions. 
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