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Les oxydes mixtes des métaux de transition suscitent un grand intérêt technologique et 

industriel. Leurs études occupent une place importante parmi les domaines investis par les 

chimistes de l’état solide. En effet, souvent on peut rencontrer un grand nombre d’oxydes mixtes 

possédant des propriétés physiques (électriques et magnétiques) remarquables qui explique 

l’intérêt dont ils ont fait l’objet. On peut notamment remarquer, dans la plupart des cas, la 

possibilité pour les métaux, constituant les oxydes mixtes, d’avoir des degrés d’oxydation 

multiples conduisant ainsi à de nombreuses propriétés [1].   

Il existe plusieurs familles d'oxydes mixtes, mais probablement les plus utilisés est les plus 

importants sont : les pérovskites et les spinelles.  

Un matériau pérovskite, d'oxyde mixte peut être décrit par la formule stœchiométrique 

générale ABO3, où A souvent un lanthanide ou un ion alcalinoterreux et B, en général, un ion de 

métal de transition trivalent. Dans cette structure, les propriétés sont déterminées principalement 

par le taux d'occupation des sites B, qui sont en général partiellement substitué.   

Les spinelles de formule générale AB2O4 possèdent une structure cristallographique des 

cations qui occupent des sites tétraédriques A et octaédriques B. Ils existent environ 300 composés 

à structure spinelles possédant des ions de métal de transition et ont souvent des propriétés 

magnétiques intéressantes [2]. Les matériaux à structure spinelle les plus intéressants dans le 

magnétisme et l’électrique comprennent généralement le fer, le manganèse et le cobalt, car ces 

éléments peuvent être à l'origine de multiplicité de propriétés.  

La ferrite de cobalt CoFe2O4 en poudre de taille nanométrique a rempli les principales 

applications en raison de ses propriétés inhabituelles telles que l'anisotropie magnétocristalline 

élevée, une bonne coercivité et une magnétisation améliorée. Séparément, l'oxyde de cobalt et 

l'oxyde de fer sont également attirés beaucoup d’attention pour leurs propriétés uniques et leur 

faible coût. Ces propriétés remarquables que possède la ferrite de cobalt sont liées à la présence 

de multiples états de valence des éléments de Co et Fe dans le composé [3].  

Le MnNi2O4 ou il a été largement utilisés dans de nombreux domaines, tels que le 

magnétisme, la catalyse, les thermistances à coefficient de température négatif, les capteurs, etc. 

En particulier dans le stockage d'énergie électrochimique associé, y compris les batteries lithium-

ions (LIB) et les super condensateurs (SC) [4].  
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Les nickelâtes de lanthane (La1,5Pr0,5NiO4, La1,5Nd0,5NiO4 et La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4) sont des 

matériaux ternaires de forme générale La2NiO4 de structure cristalline identique à celle de K2NiF4 

et sont constitués d'intercroissance de couches octaèdres de NiO6 de type pérovskite avec des 

couches "LaO" de type NaCI [5]. Ces 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 [6-7].  

Plusieurs méthodes ont été utilisées jusqu'à présent pour la préparation de ces matériaux, tels 

que la lyophilisation (freeze-drying), le séchage par atomisation (spray-drying), la Co-

précipitation, sol-gel, synthèse hydrothermale et la combustion des précurseurs organiques 

métalloplastiques.  

 La méthode de chimie douce, semble être une bonne voie pour la préparation de ces 

matériaux. Dans ces dernières années, différentes techniques de cette méthode ont été développées 

pour la synthèse des poudres à l’échelle nanométriques avec de bonnes caractéristiques 

physicochimiques. La méthode sol-gel peut répondre aux caractéristiques souhaitées pour les 

matériaux inorganiques.  

Dans ce travail nous nous sommes intéressés à la synthèse, par la méthode sol-gel, de deux 

séries de matériaux ; une série de spinelle de ferrite de cobalt (CoFe2O4) et de nickelâtes de 

manganèse (MnNi2O4), puis une autre série de nickelâtes de lanthane en faisant une substitution 

partielle dans le site de lanthane par le praseodymium (Pr) et neodymium (Nd) dont la formule 

générale devient La2-x-yPrxNdyNiO4 (x = 0,2; 0,5 et y = 0,3; 0,5). En conséquence, la série de 

nickelâtes concernée dans cette étude est La1,5Pr0,5NiO4 et La1,5Nd0,5NiO4, La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4. Ces 

derniers matériaux ont attiré une bonne attention dans les dernières années dans le domaine des 

piles à combustible à oxyde solide (SOFC), pour cela nous voudrions préparer et caractérisé une 

autre série de composite spinelles-nickelâtes.   

Pour la caractérisation, nous avons utilisé la diffraction des rayons X (DRX) pour identifier 

les phases en présence, la microscopie électronique à balayage (MEB) pour voir la micrographie 

des matériaux spinelles et en fin, une étude par la voltamétrie cyclique est menée pour déterminer 

quelques propriétés électrochimiques.  

Notre travail se divise en trois chapitres :  

 Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique relative aux généralités sur 

les oxydes mixtes ; méthodes de préparation particulièrement la méthode sol-gel qui est une 
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méthode de choix vue leur multiple avantages et quelques techniques de caractérisation comme la 

diffraction des rayons-X qui reste la technique la plus utile pour l’étude structurale des matériaux.  

 Le deuxième chapitre fait l’objet des techniques expérimentales : méthode de synthèse de 

spinelles, de nickelâtes et les composites spinelles-nickelâtes ainsi que les techniques de 

caractérisation physico-chimiques et électrochimiques.  

 Le troisième chapitre est consacré à l’exploitation des résultats obtenus ; étude structurale 

de DRX et la morphologie des poudres des spinelles. Une étude des propriétés électrochimique est 

menée sur les spinelles et nickelâtes à titre individuelle, puis sur une série des composites spinelles-

nickelâtes.  
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I.1. Introduction   

          Les oxydes métalliques sont des phases solides homogènes contenant des cations 

métalliques dans des états d'oxydation multiple. Les cations se combinent avec les ions O2- oxyde 

pour former une structure cristalline bien définie. La méthode de préparation, la nature chimique 

des cations et la composition chimique de ces oxydes influent sur les propriétés globales.    

          Les cations déférents éléments provoquent des changements dans certaines propriétés, telles 

que la structure cristalline, la conductivité électrique et la surface spécifique, entraînant des 

changements importants dans le comportement électro-catalytique.    

          Bien qu'il existe plusieurs types d’oxydes suivant le nombre de métaux du matériau à savoir 

les oxydes mixtes binaires, ternaires, quaternaires… etc. Dans la plupart des cas plusieurs 

méthodes mènent à la production d'un même matériau [1].    

I.2. Les structures des oxydes mixtes   

          Certaines structures "parfaites", appelées prototypes, sont fréquemment rencontrées dans les 

oxydes métalliques. Pour toutes les structures d'oxydes métalliques, le rayon de l'anion oxyde est 

supérieur à celui du cation (tableau I.1). De là, on peut voir que les cations restent toujours dans 

les sites cristallographiques (tétraédriques et octaédriques) du réseau des ions oxydes.    

Tableau I.1. Rayon ionique des quelques ions [2].  

Ion  O2-  Ti4+  Ti2+  Al3+  Fe3+  Fe2+  Ca2+  

Rayon (nm)  0,14  0,061  0 ,086  0,053  0,064  0,078  0,11  

    

          Le rayon de O2- est plus grand que les rayons des cations métalliques comme par exemple, 

dans le cas des oxydes simples de TiO, VO, CrO, MnO, FeO, CoO, et NiO dont la structure est du 

type NaCl [3]. Dans ces structures, les ions oxydes forment un réseau cubique à face centrée, en 

particulier quatre sites octaédriques sont définis par maille unitaire. Les ions métalliques occupent 

chacune de ces positions. Dans le cas de TiO, le rapport du rayon du cation au rayon de l'anion est 

de 0,61, ce qui est une valeur acceptable pour un environnement octaédrique (tableau I.2).    
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Tableau I.2: Relation entre le rapport rayon du cation et celui de l’anion avec l’environnement 

du cation [4]. 

Coordinence Géométrie 
La valeur limite 

du rapport r+/r- 
Les structures possible 

4 Tétraédrique 0,414-0,225 Wurtzite, zinc blende 

6 octaédrique 0,732-0,414 NaCl, rutile 

8 cubique 1-0,732 CsCl, fluorite 

12 dodécaédrique > 1 / 

I.3. Classification des oxydes mixtes    

I.3.1. Classification structural    

Il existe plusieurs familles d'oxydes mixtes de métaux qui ont des caractéristiques différentes mais 

sont fondus dans d'autres familles. De la famille des oxydes mixtes, les plus utilisés et 

probablement les plus importants sont :    

a. Les pyrochlores : de formule A2B2O7 où A est un cation au degré d'oxydation +3 est B au degré 

d'oxydation +4, par exemple : Bi2Ru2O7, La2Zr2O7. Il s'agit, le plus souvent, de composés à base 

de terres rares et de cations tétravalents [5].    

    

Figure I.1:  Structure pyrochlore [5].    

b. Les spinelles : Des oxydes de formules AB2O4 ou A et B sont généralement des éléments 

appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formés des cations A2+ et B3+comme 

le cas de MgAl2O4 et des spinelles formés des cations A4+ et B2+ comme le composé MnCo2O4. 

La figure I.2 est une illustration de la structure spinelle dans un system cubique à face centrée 

(CFC).     
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Figure I.2 : Modèle de la structure spinelle CFC [6]. 

Dans cette structure les atomes A occupent des sites tétraédriques alors que les atomes B occupent 

des sites octaédriques. Donc il est concevable que les atomes dans le site A possèdent une 

coordinance 4 et les atomes dans le site B possèdent une coordinance 6.   

c. Les pérovskites : des oxydes de formules ABO3 ou A est un gros cation et B est un petit cation 

d’un métal de transition ex : CaTiO3, SrTiO3.    

    

Figure I.3 : Structure pérovskite ABX3 [7].    

 Nickelâtes de lanthane La2NiO4    

 Le nickelâtes de lanthane, La2NiO4+δ avec une structure de type K2NiF4 présente une 

conductivité élevée des ions oxydes mixtes et des trous d'électrons en combinaison avec une 

cinétique d'échange de surface relativement rapide. Ainsi, c'est un matériau candidat intéressant 

pour les cathodes utilisées dans les piles à combustible à température intermédiaire (IT-SOFC) et 

pour les membranes de séparation de l'oxygène gazeux. En général, les oxydes de type K2NiF4 

sont structurellement apparentés aux oxydes de pérovskite et consistent en des couches ABO3 

(pérovskite) et AO (sel-gemme : rock-salt) alternant dans la direction c. Dans ces matériaux, en 

particulier dans La2NiO4+δ, la structure cristalline est constituée d'une alternance de couches de 
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sel-gemme La2O2 et de pérovskite NiO2 et peut accueillir un excès d'oxygène important. Les anions 

supplémentaires O2− sont compensés en charge par les porteurs de charge électroniques de type p 

et occupent des positions interstitielles dans les bicouches de La-O, tandis que la concentration de 

lacunes d'oxygène dans les feuillets de pérovskite est très faible [8].   

   
   

Figure I.4 : structure de La2NiO4 [8].   

Les cations du site A ont entourés de neuf anions d’oxygène et se situant à la frontière entre les 

deux types de couches, tandis que les cations du site B sont positionnés au centre d'un octaèdre 

formé de six anions oxygène [9].   

I.4. Méthodes de préparation des oxydes mixtes     

          La chimie du solide offre divers modes de préparation physico-chimiques et électro 

catalytiques des oxydes mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore ,…). Les propriétés de ces derniers 

dépendent du mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de synthèse, le but 

étant aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur confère une activité catalytique plus 

élevée par effet géométrique. Différentes méthodes sont connues pour la synthèse des oxydes 

mixtes, par la voie solide, ou bien par la voie liquide comme la méthode sol-gel, Co précipitation, 

combustion, microémulsion, l’hydrolyse de flamme, …etc.  On propose ici ces célèbres méthodes 

[10] :
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 I.4.1. Méthode solide    

          C’est le mode de préparation le plus classique, très utilisé dans l’industrie. Il consiste à faire 

un mélange de plusieurs oxydes solides à une température inférieure à leurs températures de fusion 

respectives de telle sorte que la réaction s’effectue à l’état solide. Une telle réaction se produit 

d’abord à l’interface entre les grains des solides, puis se poursuit par diffusion des réactifs du cœur 

vers l’interface réactionnelle. L’élévation de la température accélère ce processus de diffusion à 

travers le solide. Cette diffusion est souvent l’étape décisive. Cette voie peut être présentée par deux 

méthodes [11] :    

 La voie solide par calcination.    

 La voie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans présence d'un liquide).    

I.4.2. Synthèses par voie humide    

          Les procédés par voie humide permettent l’obtention des poudres à répartition chimique 

homogène, formées de grains de faible taille et ayant une distribution granulométrique étroit. Parmi 

les méthodes de la voie liquide on cite la méthode de précipitation, la méthode de complexes 

polymérisables (Pechini modifié), le citrate et la méthode sol- gel [12].    

Les procédés les plus courants sont :   

 La synthèse hydrothermale.  

 La synthèse par Co-précipitation. 

 La synthèse sol-gel.     

I.4.2.1. La méthode hydrothermale    

          La synthèse hydrothermale est un processus qui utilise les réactions en phase homogène ou 

hétérogène en milieu aqueux à température et pression élevées pour cristalliser les matériaux 

céramiques anhydres directement à partir de solutions [13]. Cette méthode peut être considérée 

comme une méthode de synthèse des monocristaux.  

          La croissance cristalline s’effectue dans un appareil dit autoclave, l’avantage possible de la 

méthode hydrothermale par rapport aux autres méthodes de croissance cristalline est sa capacité de 

créer une phase cristalline sans besoin de calcination [14], la méthode hydrothermale utilise l’eau 

sous pression et température au-dessus de son point d’ébullition normal pour le but d’accélérer la 

réaction entre les solides, l’eau liquide ou vapeur sert comme un milieu de transmission de pression 

[15].   
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I.4.2.2. La méthode Co-précipitation    

          La synthèse par la méthode de Co-précipitation permet l'obtention de produits de précurseurs 

par précipitation simultanée de deux cations M et M' (M étant un alcalin ou un alcalino-terreux et M' 

un métal de transition). Généralement, après le mélange des deux solutions contenant les cations 

métalliques, la mesure du pH est nécessaire pour pouvoir suivre l'évolution de la précipitation, après 

dissolution des masses adéquates d'oxydes métalliques, les solutions sont mélangées 

progressivement puis diluées. La précipitation a lieu à froid ou à chaud à un pH donné. Toutes les 

espèces ont été précipités à pH basique sous forme d'oxalate ou hydroxyde, après les étapes 

intermédiaires de décantation, rinçage et filtration le précipite subit un lavage destiné à enlever les 

impuretés organiques. Puis, le produit obtenu est séché pour évaporer le solvant, ensuite broyé pour 

diminuer la taille des grains des poudres. Finalement le précipité doit subir une calcination pour 

obtenir la phase désirée [16].    

I.4.2.3. Méthode sol gel     

          Le mot sol-gel est composé de sol qui veut dire une suspension de particules colloïdales dans 

un liquide ; les particules ont typiquement un diamètre de 1 à 100 nm. Le mot "gel" signifie un solide 

semi-rigide où le solvant est retenu prisonnier dans le réseau du matériau solide qui peut être colloïdal 

(sol concentré) ou un polymère. La méthode sol gel est une méthode qui a connu un grand essor ces 

dernières années. Elle consiste à favoriser une structuration spatiale contrôlée de façon à favoriser 

les réactions postérieures qui conduisent aux oxydes désirés.   

Cette étape conduit à la formation d’un gel d’un précurseur de l’oxyde à préparer. Pour la voie aux 

hydroxy-acides (dite des nitrates), on part d’une solution contenant à la fois des nitrates des cations 

désirés et des hydroxy-acides organiques comme les acides citriques, maliques, tartriques, lactiques 

ou glycoliques [17].      

           La méthode pour obtenir le précurseur amorphe consiste à concentrer (par chauffage à 80℃ 

environ) cette solution jusqu’à l’obtention d’un liquide visqueux. En continuant à chauffer, une 

réaction spontanée et brutale se produit conduisant à la formation du précurseur amorphe. Ce dernier 

est traité à plus haute température.    

A. Terminologie et définitions     

1. Le sol :       

          Le « sol » est l’état de dispersion des particules solides « métaux » dans un solvant, d’où la 

solvatation de ces particules permet la formation un ensemble volumique plus important. Si la taille 

de ses particules est de l’ordre de grandeur de la molécule, on dit que l’on est en présence d’un sol 
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vrai. Si les particules sont plus grosses, c'est-à-dire de l’ordre de la dizaine de nanomètres, on est 

alors en présence d’un sol colloïdal.     

          La stabilité du sol ou sera conditionnée par un certain nombre d’interactions : électrostatiques, 

chimiques (liaisons hydrogène, complexation du soluté par le solvant) et physiques faibles (forces 

de Van der Waals) [18].     

          L’agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs conduit à la formation d’un réseau 

tridimensionnel interconnecté et stable, appelé gel [19-20].    

2. Le gel :   

          Un gel est un ensemble de solide, amorphe, tridimensionnel, de macromolécules, gonflé par 

un solvant et contenant des pores sub-micrométriques. Si le réseau solide est constitué de particules 

colloïdales, le gel est dit colloïdal ou gel physique (particules de l’ordre d’une centaine d’Å) [20,21]. 

Si le réseau solide est constitué de macromolécules, le gel est appelé polymérique ou gel chimique. 

Ils font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. Ils se présentent sous forme 

liquide miscible dans un solvant organique adapté.    

3. Le xérogel et l’aérogel [22] :   

          Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite être employées pour la transition gel                    

poudre amorphe (Figure I.4).     

Le gel peut être séché dans des conditions douces. Il durcit en se compactant : c’est un xérogel 

(formation des verres et céramiques denses).     

Le solvant peut être évaporé dans des conditions supercritiques (vitesse d’évaporation 

importante et constante) pour former un gel très peu compact : c’est l’aérogel.     

 

Figure I.5 : Présentation de la différence entre le xérogel et l’aérogel [22]. 

B. Les étapes importantes dans la synthèse sol-gel [23]   

1) Hydrolyse : Le processus d'hydrolyse peut démarrer avec un mélange d'alcoolates 

métalliques et de l'eau dans un solvant (généralement de l'alcool) à une température ambiante 

ou légèrement élevée. Des catalyseurs acides ou basiques sont ajoutés pour accélérer la 
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réaction de polymérisation. Cette étape consiste à la condensation des molécules adjacentes 

où H2O et ROH sont éliminés et les liaisons d'oxydes métalliques sont formés. Les réseaux 

polymériques atteignent les dimensions colloïdales à l'état liquide (sol).    

2) Gélification : Dans cette étape, les réseaux polymères se lient pour former un réseau 

tridimensionnel dans le liquide. Le système devient un peu rigide, caractéristique d'un gel.   

       Le solvant ainsi que l'eau et l'alcool restent à l'intérieur des pores du gel. L'agrégation des 

plus petites unités de polymères en réseau principal se poursuit progressivement avec le 

vieillissement du gel.    

3) Séchage : Ici, l'eau et l'alcool sont éliminés à une température modérée (inférieure à 200 °C), 

laissant un oxyde métallique hydroxylé avec un contenu résiduel organique. Si l'objectif est 

de préparer une grande surface de poudre d'aérogel avec une faible densité apparente, le 

solvant est éliminé de façon supercritique.    

4) Déshydratation : Cette étape est effectuée entre 400 et 800 °C pour chasser les résidus 

organiques et l'eau chimiquement liée, produisant un oxyde métallique vitreux ayant jusqu'à 

20-30 % de microporosité.    

5) La densification : Des températures supérieures à 1000 °C sont utilisées pour former le 

produit dense d'oxyde. Les diverses étapes de la technique sol-gel peuvent être ou non 

strictement suivies dans la pratique. Ainsi, de nombreux oxydes métalliques complexes sont 

préparés par une version modifiée de la voie sol-gel sans réellement préparer les alcoolates 

métalliques. Par exemple, une solution de sel de métal de transition est convertie en un gel 

par l’addition d'un réactif organique approprié. Dans le cas de cuprate supraconducteurs, une 

proportion équimolaire d'acide citrique est ajoutée à la solution des nitrates des métaux, 

suivie de l'éthylène diamine jusqu'à ce que la solution atteigne un pH de 6-6,5. Le sol bleu 

est concentré pour obtenir le gel. Le xérogel est obtenu par chauffage à environ 150 °C. Le 

xérogel est décomposé à une température appropriée pour obtenir le cuprate.    

Les étapes importantes dans la synthèse sol-gel peut être schématise selon la figureI.5 :     
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Figure I.6 : les diverses possibilités offertes par le procédé sol-gel [24]. 

C. Avantages et les inconvénients 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 [25].    

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

deux faces et la possibilité de former des multicouches.    

 Possibilité de dopage relativement simple en phase sol.    

 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 (20℃à 150℃).  

 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.    
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 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).    

          Les principaux inconvénients de cette méthode sont :    

 Séchage délicat.     

 Changement volumique important durant l’élaboration du matériau.  

 Carbone résiduel. 

 Procédés longe.    
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I.5. Pile à combustible     

          Les piles à combustible sont parmi les alternatives énergétiques actuelles les plus prometteuses 

grâce à leurs efficacités et à leurs incidences favorables sur le plan de l’environnement. Elles ont un 

grand potentiel pour devenir la technologie propre la plus efficace pour convertir l’énergie chimique 

en énergie électrique et en chaleur. Dans le cas où le combustible est l’hydrogène, la réaction 

chimique globale est la suivante (la réaction inverse de l'électrolyse de l'eau) [26] :   

H2 + ½ O2→ H2O        (I.1) 

          La réaction chimique s’opère au sein d’une structure essentiellement composée de deux 

électrodes, l’anode et la cathode, séparées par un électrolyte conducteur ionique. Une pile à 

combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode-électrolyte-cathode reliés par 

l'intermédiaire d’un matériau d’interconnexion conducteur électronique formant ainsi un empilement 

ou « stack » [26].    

I.5.1. Compartiment d’une pile à combustible   

• Anode : où se passe l’oxydation est alimentée en combustible, par exemple ; H2, CH3OH,…..etc.    

• Cathode : le lieu où se passe la réduction est alimentée en comburant, par exemple : O2, air,….etc.         

• L’électrolyte : les électrolytes utilisés dans les PAC sont soit liquide, soit solide. Leur rôle est 

d’une part de permettre la migration des ions d’une électrode à l’autre sous l’effet du champ 

électrique créé et d’autre part la séparation physique des deux compartiment anodique et 

cathodique. Le type d’électrolyte détermine la température de fonctionnement de la pile.     

I.5.2. Les différents types de piles à combustible [27]   

Sur le même principe fondamental, il existe plusieurs types de piles à combustible.  

On peut les classer selon trois critères principaux : la nature chimique de l’électrolyte, la nature des 

ions échangés lors des processus électrochimiques et la température de fonctionnement.    

Le Tableau I.3, résume les principaux types de pile à combustible. Actuellement, deux d’entre elles 

font l’objet de la majeure partie des recherches. Il s’agit des piles basses températures de type 

PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell) et des piles hautes températures de type SOFC 

(Solid Oxide Fuel Cell).    

          Les températures de fonctionnement les plus élevées (700-900°C) permettent d’augmenter la 

conductivité ionique des matériaux d’électrolyte mais aussi de diminuer les phénomènes de 

surtensions aux électrodes qui sont pénalisants. Cependant, le vieillissement des matériaux est 

fortement accéléré à ces températures, diminuant considérablement la durée de fonctionnement des 
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piles SOFC. De plus, des matériaux d’inter connecteurs de types céramiques relativement couteux 

sont nécessaires à de telles températures.     

          Les basses températures (50 ; 80 °C) permettent un fonctionnement de la pile PEMFC sans 

système de chauffe. Cependant, le combustible doit être extrêmement pur (teneur en CO < 10 ppm) 

afin d’éviter l’empoisonnement des électrodes (alliages très onéreux à base de platine) par formation 

de couche de passivation de carbone. En effet, celles-ci diminuent sensiblement les performances 

des électrodes et en particulier leur conductivité électronique qui doit rester supérieure à 100 S.cm-

1. Un autre problème lié à ces basses températures est la gestion difficile de l’eau formée durant le 

fonctionnement, il s’agit en effet de ne pas « assécher » ni « noyer » la membrane. Enfin, ces 

systèmes ne permettent pas la cogénération ce qui entraine des rendements globaux relativement 

faibles même si la densité de puissance est élevée. 

 Tableau I.3 : Caractéristiques des différents types de pile à combustible [28,29].   

Type de 

pile 

T (°C) 

travail 

Electrolyte 

(Ions mobiles) 
Combustible Applications Avantages Désavantages 

Alkaline 

Fuel 

Cell AFC 

~ 80°C KOH (HO-) H2 

Spatial, 

Transport, 

Stationnaire 

Rendement 

combustible élevé 

Nécessite H2 pur 

Sensible à CO2 

Polymer 

Electrolyte 

Membrane 

Fuel Cell 

PEMFC 

~ 50 – 

80°C 
Nafion (H+) H2 pur 

Portable, 

Transport, 

Stationnaire 

Densité de 

puissance élevée 

Coût des matériaux 

(Pt) Sensible aux 

impuretés du 

combustible (CO) 

Direct 

Methanol / 

Ethanol 

Fuel 

Cell DMFC 

/ 

DEFC 

~ 40 – 

60°C 
Nafion (H+) 

Methanol / 

Ethanol 
Portable 

Reformage 

combustible inutile 

Combustible traversant 

de l’anode 

vers la cathode sans 

production d’électricité 

Phosporic 

Acid Fuel 

Cell 

(PAFC) 

~ 200 – 

220°C 
H3PO4 (H+) H2 Stationnaire 

Large choix de 

combustible 

Coût des matériaux 

(Pt) Conductivité de 

l’électrolyte faible 

Protonic 

Ceramic 

Fuel 

Cell PCFC 

(ou H+- 

SOFC 

) ~ 400 – 

600°C 

Oxydes Solides 

(H+) 
H2 Stationnaire 

Avantages des 

basses et hautes 

températures à la 

fois 

Coût des matériaux 

(Électrolyte à base de 

ZrO2) 
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Molten 

Carbonate 

Fuel Cell 

MCFC 

~ 600– 

700°C 

Sels fondus 

(CO3
2-) 

H2 Stationnaire 
Rendement élevé 

par cogénération 

Gros systèmes 

stationnaires uniquement 

Solid Oxide 

Fuel Cell 

SOFC 

~ 600 – 

1000°C 

Oxydes 

Solides (O2-) 
H2, CH4 Stationnaire 

Rendement plus 

élevé par 

cogénération 

Réactivité chimique et 

coût des matériaux 

(interconnecteurs) 

 

          Deux voies d’amélioration principales sont actuellement suivies pour les deux types de piles 

(PEMFC et SOFC). Pour les piles SOFC, les efforts sont concentrés sur l’abaissement de la 

température de fonctionnement en deçà de 700°C. Ces systèmes sont alors appelés IT-SOFC 

(Intermediate Temperature – Solid Oxide Fuel Cell). Ceci nécessite à la fois de trouver de nouveaux 

matériaux présentant de bonnes performances à ces températures mais aussi d’améliorer la mise en 

forme des matériaux. Au contraire, pour les piles PEMFC, de nouvelles membranes permettant de 

fonctionner à des températures voisines de 180°C sont actuellement à l’étude. Elles permettraient un 

gain de performances par l’apport de cogénération et une meilleure tolérance au CO. Cependant, les 

polymères utilisés comme électrolyte ont une tenue limitée en température.    

I.5.3. Les piles à combustible à oxyde solide (SOFC) [30]    

Ces dernières années, les SOFC ont connu un développement très important, de par leurs rendements 

élevés et la relative simplicité de leur mise en œuvre.    

Les SOFC ne nécessitent qu’un seul combustible (H2, CO, CH4) et un comburant (air ; O2) comme 

réactifs chimiques.    

Grâce à ces systèmes électrochimiques, la pollution environnementale peut être significativement 

réduite, la réaction bilan étant une réaction de production de l’eau lorsque l’on utilise de l’hydrogène 

pur. Les gaz à effet de serre peuvent être très réduits.   

La réaction chimique s’opère au sein d’une structure essentiellement constituée de deux électrodes 

(anode et cathode) séparées par un électrolyte conducteur ionique. Les cellules élémentaires sont 

reliées entre elles par des interconnecteurs assurant le déplacement des électrons (courant ou 

électricité) et la distribution des gaz.    

I.5.3.1. Principe de fonctionnement [30]     

La figure I.6, représente un modèle de pile à combustible à oxyde solide élémentaire. Elle est 

constituée de deux électrodes (anode et cathode) siège de deux réactions : l’oxydation du combustible 

(H2) et la réduction du comburant (O2) respectivement.    
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Figure.I.7 : Schéma d'une pile élémentaire SOFC [30]. 

 

L’hydrogène est introduit dans le compartiment anodique et s’oxyde en donnant des protons et des 

électrons selon la réaction :    

H2→2H++2e-
     (I.2) 

L'oxygène introduit dans le compartiment cathodique capte les électrons venant de l’anode et se 

réduit en ions oxyde(O-2) selon la réaction de réduction suivante :   

O2 + 4e¯ →2O2-     (I.3) 

Les ions oxyde traversent ensuite l’électrolyte vers l’anode et réagissent avec les protons en formant 

de l’eau selon la réaction :     

O2- + 2H +→H2O    (I.4) 

Cette réaction se fait à une température élevée, 800-1000°C ; l’eau formée pouvant être évacuée et/ou 

alimentant une cellule d’électrolyse en utilisant un circuit fermé.     

La durée de vie d’une telle cellule dépend de la durée de vie des composants de la cellule qui doivent 

répondre à certaines propriétés, à savoir :    

a. Les coefficients de dilatation thermique doivent être proche l’un par rapport aux autres, afin 

de préserver une bonne tenue mécanique aux interfaces lors de cyclages en température de la 

pile.     

b. Stabilité chimique vis-à-vis des gaz utilisés (air et combustibles).     

c. Bonne compatibilité et stabilité chimique entre les composants de la cellule (cathode/ 

électrolyte/anode et matériaux de connexion). Afin d’éviter toute formation de phases 

indésirables isolantes. La présence de ces phases est à l’origine de l’augmentation de la 

résistance et provoque des chutes ohmiques aux interfaces et, par conséquent, contribue à la 

diminution de la tension de la cellule comme le montre l’expression :     

E=Eth- RI - ηa - ηc        (I. 5) 
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Sachant que les surtensions anodique et cathodique dépendent essentiellement de la nature des 

matériaux de l’anode et de la cathode, la valeur de la chute ohmique (RI) dépend de l’électrolyte. La 

présence d’une phase bloquante est un phénomène néfaste sur la tension de cellule et diminue sa 

durée de vie.     

I.5.4. Les compartiments de la pile SOFC     

a) Anode :    

          Le matériau un animent utilisé pour l’anode est le nickel. Il possède une grande action 

catalytique vis-à-vis de la réaction d’oxydation de l’hydrogène et du gaz naturel, et, de plus, il est 

très stable en atmosphère réductrice et totalement inerte en présence de zircone dopée à l’yttrium. 

L’absence de conductibilité ionique est l’inconvénient majeure de ce matériau ; c’est pourquoi on 

lui associe de la zircone pour former un cermet Ni/YSZ (cermet), le réseau de nickel offrant la 

conductibilité électronique et le réseau de zircone la conductibilité ionique [16].  

b) Electrolyte :     

          L’électrolyte doit être un matériau dense afin de séparer les gaz combustible et comburant. Il 

doit être conducteur ionique pour permettre la migration des ions oxyde O2
- de la cathode vers 

l’anode tout en étant isolant électronique afin d’empêcher le courtcircuit entre les électrodes. La 

performance couramment admis pour le matériau d’électrolyte est le suivant [31] :    

 Avoir une conductivité purement ionique par les ions oxyde O2- de l’ordre de 0,1 S.cm-2 à 900 

°C.   

 Etre stable sous une large gamme de pressions partielles d’oxygène (10-20 < pO2 < 0,2 atm),    

 Etre stable chimiquement par rapport aux autres composants de la pile.   

 Posséder de bonnes propriétés thermiques et mécaniques, comme par exemple unebonne 

résistance mécanique aux gradients thermiques.   

 Posséder un coefficient de dilatation adapté à ceux des autres composants de la pile.   

   c)  Cathode :    

          À ce jour, la plus forte chute ohmique au sein du cœur de pile est due au matériau de cathode, 

siège de la réduction de l'oxygène. Le matériau le plus usité est ABO3, oxyde de structure pérovskite, 

conducteur électronique. Tout comme pour l'anode, la réaction a lieu au point triple, contact entre 

l'électrolyte, la cathode et le gaz. Cependant, les matériaux de cathode aujourd'hui étudiés sont 

généralement des conducteurs mixtes (conducteurs des électrons et des ions oxygène) pour lesquels 

une délocalisation de la réduction de l'oxygène sur toute la surface de l’électrode [31].   
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 I.5.5. Différents matériaux utilisés comme matériaux de cathode [32]   

Tableau I.4 : Caractéristique des différents types de pile à combustible (anode, cathode, 

électrolyte) [32]. 

   

   

I.6. Les technique et caractérisation   

          Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation de nos échantillons. Dans ce qui 

suit nous allons rappeler les principes de fonctionnement de quelques méthodes en indiquant les 

conditions de mesure pour chaque méthode.    

 I.6.1. Méthode de B.E.T pour le calcul des aires spécifiques    

          La théorie de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) vise à expliquer l'adsorption physique de 

molécules gazeuses sur les surfaces solides et sert à une technique d'analyse de base importante pour 

la mesure de la surface spécifique des matériaux. En 1938, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et 

Edward Teller ont publié le premier article sur la théorie de B.E.T dans le Journal of the American 

Chemical Society (JACS) [33].    

          La surface spécifique d’une poudre est une propriété importante de caractérisation.  

Elle est estimée à partir de la quantité d’azote adsorbée en relation avec sa pression à la température 

d’ébullition de l’azote liquide et sous une pression atmosphérique normale. Les informations sont 

interprétées selon le modèle de B.E.T.    
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          Le concept de la théorie est une extension de la théorie de Langmuir, qui est une théorie traitant 

de l’adsorption d’une couche mono moléculaire, à plusieurs couches d'adsorption avec les 

hypothèses suivantes : (a) les molécules de gaz sont physiquement adsorbées sur le solide en couches 

infimes ; (b) il n'y a pas d'interaction entre les entités des couches adsorbées, et (c) la théorie de 

Langmuir peut être appliqué à chaque couche.  

L'équation de B.E.T qui en résulte est [34] :    

𝑷

(𝑷0−𝑷)𝑽
=

𝟏

𝑪𝑽𝟎
+

(𝑪−𝟏)

𝑪𝑷𝟎

𝑷

𝑷𝟎
             (I. 6) 

Où P est la pression du gaz utilisé comme adsorbat, qui le plus souvent l’azote (N2), où la molécule 

est considérée avoir une forme sphérique et la section est de 0,162 nm2, P0 est la pression de vapeur 

saturante de l’azote porté à sa température d’ébullition, 77 K, V est le volume total adsorbé et V0 est 

le volume du gaz, de la mono couche, en contact avec la surface du matériau. C’est une constante de 

la relation du B.E.T.    

I.6.2. L’analyse par microscopie électronique à balayage (MEB)    

          Le microscope électronique est une technique d’analyse complémentaire des techniques de 

diffractions. Quand un échantillon est irradié par un faisceau d’électrons il présente de nombreux 

effets d’interactions [35-36] : diffusion et diffraction d’électrons, émission d’électrons secondaires 

et Auger, émission de photons, absorption d’électrons, etc.    

          Chaque effet énuméré peut être exploité pour l’imagerie, à l’aide d’un détecteur adéquat qui 

peut capter le résultat de l’interaction et le transformer en signal électrique.    

L’image résultante est construite sur un écran vidéo sur lequel l’éclairage de chaque point correspond 

à l’intensité de l’effet mesuré sur le point correspondant. L’image est acquise après un balayage 

complet par le faisceau électronique d’une surface choisie de l’échantillon. La résolution de l'image 

est alors fonction du volume de l'objet d'où proviennent les rayonnements détectés. Pour un diamètre 

de sonde donné, la résolution de l'image dépend de la composition de l'échantillon, de l'énergie des 

électrons incidents, ainsi que de la nature et de l'énergie du rayonnement choisi pour la formation de 

l'image [16].    

 La figure II.8. Est une coupe d’un microscope électronique à balayage L’observation de la 

morphologie des pastilles des oxydes étudiés a été effectuée par microscopie électronique à balayage 

(MEB) [16].   
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Figure I.8 : Représentation simplifiée du microscope électronique à balayage (MEB) [16]. 

 I.6.3. Spectroscopie infrarouge (IR)    

          La spectroscopie infra rouge est une méthode d’analyse structurale qui révèle la nature des 

liaisons entre atomes dans une molécule. Le principe de cette méthode consiste à mesurer la quantité 

de lumière absorbée par un matériau en fonction de la longueur d’onde lors d’une interaction entre 

ce dernier et la radiation électromagnétique [37].    

 I.6.4. Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermogravimétrique (ATG)   

          C’est l’œuvre de Le Chatelier en 1887, avec ces recherches sur les argiles, qui attira l’attention 

générale sur l’intérêt de l’analyse thermique.    

          L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode utilisée pour déterminer les 

températures correspondantes à des modifications du matériau en fonction de la température. Elle 

consiste à mesurer la différence de température entre un échantillon (Te) et une référence (Tr) 

(matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou de la température, lorsqu’ils sont soumis à 

une variation programmée de température, sous atmosphère contrôlée. D’une manière générale, les 

transitions de phase et l’évaporation de solvants se traduisent par des pics endothermiques. Par 

contre, la cristallisation, l’oxydation et certaines réactions de décomposition se caractérisent par des 

pics exothermiques [38].    

          L’ATD est généralement associé à une analyse thermogravimétrique (ATG) qui permet de 

mesurer la variation d’une masse d’un échantillon en fonction de la température de traitement 
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thermique. Cette variation de masse peut être une perte de masse telle que l’émission de vapeurs ou 

un gain de masse lors de la fixation d’un gaz par exemple.      

I.6.5. Diffraction de rayon X    

          La diffractométrie des rayons X est une méthode couramment utilisée pour la caractérisation 

structurale des matériaux. Elle permet de déterminer la structure et la phase cristalline des matériaux 

étudiés, ainsi que la taille et l’orientation de leurs grains.    

 I.6.5.1. Principe     

         La diffraction de rayons X est une méthode très puissante pour l'investigation des solides 

cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales (symétrie 

cristalline, paramètres de maille, distribution des atomes au sein de la maille élémentaire), texturales 

(dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de composition (qualitatives et 

quantitatives, en comparant la position et l'intensité des raies de diffraction obtenues). Pour un 

échantillon sous forme de poudre on considère un nombre très grand de cristallites ayant des 

orientations aléatoires. La condition de diffraction est remplie si certaines cristallites ont une 

orientation telle que le faisceau incident de rayons X illumine un jeu de plans (hkl) sous un angle 

d'incidence satisfaisant l'équation de Bragg (formule 1) ce qui produit une réflexion de Bragg d'ordre 

n [17] :    

                                            2dsin θ =n.λ    (I.7)   

Avec :     

 d(hkl): est la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, et l).     

θ: l’angle d’incidence et donc aussi de réflexion par rapport à ces plans.     

n: représente l’ordre de diffraction.     

λ : est la longueur d’onde du rayonnement X.    

L’échantillon en poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un creux en son centre. 

L’enregistrement est réalisé en montage couplé θ – 2θ [39].    
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Figure I.9 : diffractomètre de type D8 Advance- Brucker [39].        

I.6.5.2. Détermination des paramètres de maille et de la taille des cristallites    

          L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics de 

diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards) et l’enregistrement du spectre de l’échantillon nous permettra de déterminer les 

paramètres de mailles. En effet à chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, l) 

et une distance d définie par la formule de Bragg. Il existe une relation reliant les plans (h, k, l) et la 

distance inter-réticulaire qui fait intervenir les paramètres de maille de l’échantillon [39] :      

    

dhkl = 
𝐚

(√(𝐡2+𝐤2+𝐥2))
              (I.8) 

avec :  

dhkl : la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h,k et l).     

a : paramètre de maille du réseau.   

La taille des cristallites des différents échantillons a été calculée en utilisant la relation de Scherrer:     

                     𝑫 =
𝟎,𝟗 𝝀

𝜷 𝑪𝑶𝑺𝜽
                                       (I.9) 

 Où :     

D : est la taille des cristallites en nm.     

λ : la longueur d'onde du faisceau de rayon X.     

θ : l'angle de diffraction.   

β : la largeur à mi-hauteur exprimée en radian.    
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Figure I.10 : Illustration montrant la définition de β à partir du spectre de diffraction des rayons X [39]. 

Les cristallites sont des groupes des motifs orientés selon des directions préférentielles, comme 

le montre la figure I.11. La matière cristalline est rarement présente à l'état de monocristal, mais 

dans la plupart du temps, elle est polycristalline, c'est-à-dire composée de monocristaux (les 

cristallites) attachés les uns aux autres par des régions désordonnées. La taille d'une cristallite peut 

varier de quelques nanomètres à plusieurs micromètres.  

Signalons qu’il y a une ambiguïté avec les grains d'une poudre et les cristallites ; un grain de poudre 

peut être constitué de plusieurs cristallites.    

 

Figure I.11: représentation schématique d’un ensemble de cristallites [40].    

I.7. Propriétés Electrochimiques  

a) Voltamètre cyclique   

          La voltampérométrie cyclique consiste à appliquer un balayage de potentiel de Ei à  

Ef suivi d’un balayage retour vers le potentiel initial Ei à vitesse v constante afin de décrire un cycle 

de potentiel (Ef est le potentiel d’inversion). C’est un balayage triangulaire du potentiel en fonction 

du temps qui est caractérisée par la vitesse de balayage v = dE/dt (Figure I.12).    
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Figure I.12 : allure générale d'un voltampérogramme [41].    

          Cette technique consiste à mesurer le courant d’une électrode de travail en fonction d’une 

différence de potentiel variable imposée entre cette électrode et une électrode de référence. Ce 

potentiel varie de façon linéaire entre deux valeurs limites Ei (potentiel initial) et Ef (potentiel final), 

choisies par l'expérimentateur. Avec une vitesse de balayage v, nous avons dans le cas de 

l’oxydation, E(t) = Ei + vt (balayage aller) et E(t) = Ei - vt (balayage retour) ; le potentiel étant balayé 

dans le sens inverse pour la réduction [41].    
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 Dans cette partie nous allons montrer les différentes étapes expérimentales que nous avons 

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

sol-gel afin de préparer les poudres de CoFe2O4, MnNi2O4, La1,5Pr0,5NiO4 La1,5Nd0,5NiO4 et 

La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4. Les poudres ainsi synthétisées ont par la suite caractérisées par DRX et MEB, 

Une étude électrochimique a été, par la suite, réalisée pour vérifier les propriétés électrochimiques 

des matériaux élaborés.   

II.1. Elaboration des matériaux   

II.1.1. Les réactifs utilisés    

Les réactifs utilisés pour la préparation des solutions des précurseurs sont présentés dans le tableau 

II.1, Ce dernier indique les formules chimiques, la masse molaire et la pureté de différents réactifs 

utilisés dans la synthèse.   

Tableau II.1 : caractéristiques des réactifs utilisés.  

Les réactif Pureté (%) 
Masse molaire 

(g/mol) 

Fe(NO3)3  9H2O 98% 404 

Co(NO3)2.6H2O 98% 291,03 

MnN2O6 .H2O 98% 178,95 

N2NiO6.6H2O 97% 290,79 

Acide citrique 99,5-100,5% 210,14 

La2O3 99,99% 325,8092 

Nd2O3 99,5% 336,46 

Ni(NO3)2 .6H2O 98% 182,703 

Pr2O3 99,9% 329,813 

 

II.1.2. Matériel utilisés    

Le tableau II.2 montre quelques matériels utilisés dans ce travail.   
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Tableau II.2 : quelques outils utilisés dans la synthèse. 

Bécher : le bécher a été utilisé pour un séchage 

préalable à une température autour de 100 °C. Dans 

certains cas, on arrive au point de combustion de la 

partie organique ;c’est l’étape de l’obtention du 

précurseur.  

Four : Après la combustion les spinelles sont 

calcinés dans un four a moufle sous air de type 

linntherm. 

 

Mortier en agate : c’est un outil permettant de 

broyer les produits finaux avant le calcination. 

 

Creuset en porcelaine : est un pot en matériau 

réfractaire utilisé pour la calcination, elle est 

capable de résister mécaniquement à des 

températures élevés sans contaminer la poudre. 

 

 

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 matériau spinelle CoFe2O4 :  

 

Acide citrique  

Co(NO3)2.6H2O + 2Fe(NO3)3.9H2O            CoFe2O4  

             Traitement thermique   
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Dans un bécher nous avons dissous, dans un petit volume d’eau distillée, une quantité de nitrate 

de cobalt Co(NO3)2.6H2O et le nitrate de fer Fe(NO3)3.9H2O avec une agitation modérée à 

température ambiante. Une fois la solution est homogène, on ajoute l’acide citrique. 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 entre 75-80 °C jusqu’à la 

formation d’un gel. Pour bruler la partie organique, nous avons augmenté la température à environ 

120 °C. Par la suite, nous avons broyé et calciné le produit à différentes températures ; à 300 °C 

pendant 1 h puis à 500 ℃ durant 1 h finalement à 800 °C pendant 5 h pour avoir le produit final. 

Le procédé de préparation peut être schématisé selon l’organigramme de la figure.II.1 :   

 

 

 

  

 

Schéma II.1 : Organigramme résumant les étapes d’élaboration des poudre d’oxyde CoFe2O4. 

 

La même méthode a été utilisé pour la synthèse de : MnNi2O4, La1,5Pr0,5NiO4, La1,5Nd0,5NiO4 et 

La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4.  

Les matériaux élaborés avec lors abréviation sont groupés dans le tableau II.3 :   

 

 Co(NO3)2 

dissout dans 

l’eau distillée 

Fe(NO3)3   

dissout dans 

l’eau distillée  

Mélange 

homogène  

À température 

ambiante  

Acide citrique  

Sol  Gel  
Poudre 

amorphe  

Poudre 

finale  

75◦C - 80◦C   Séchage  
Calcination à 300 C ͦpendant 1h, à 

500C ͦpendant 1h, Puis à 800 C ͦ

pendant 5h   
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Tableau II.3 : abréviations des matériaux élaborés.   

Matériau synthétisé Abréviation 

CoFe2O4 CFO 

MnNi2O4 MNO 

La1,5Pr0,5NiO4 LPNO 

La1,5Nd0,5NiO4 LNNO 

La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4 LNPNO 

  

II.2. Préparation des composites    

Pour chaque composite, la quantité requise a été fixée à 5 mg. Un exemple typique est celui de la 

préparation du CFO/LPNO :   

Dans un bécher, nous avons dispersé une quantité de La1,5Pr0,5NiO4 et CoFe2O4 (50% et 50%) dans 

un petit volume d'eau distillée. Le mélange est homogénéisé par ultrasons pendant 2 heures, puis 

il a été mis à l’étuve jusqu'à ce qu'il soit séché, puis il a été mis au four pendant 1 heure à 200°C. 

Le tableau II.4 résume les composite préparés avec leurs abréviations.   

Tableau II.4: Différents composites prépares et ses abréviations.   

Matériau de nickelâtes Matériau spinelle Abréviation de composite 

La1,5Pr0,5NiO4 CoFe2O4 MnNi2O4 
CFO/LPNO 

 MNO/LPNO 

La1,5Nd0,5NiO4 CoFe2O4 MnNi2O4 
CFO/LNNO 

MNO/LNNO 

La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4 CoFe2O4 MnNi2O4 
CFO/LNPNO 

MNO/LNPNO 

   

II.3. Techniques de Caractérisation   

Pour caractériser les matériaux élaborés, les techniques de la diffraction des rayons X (DRX) 

et Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) ont été utilisé.   

II.3.1. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres    

La diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée pour la caractérisation 

structurale des matériaux. Elle permet de déterminer la structure des phases cristallisées des 

matériaux étudiés, la description de cette technique est détaillée dans la partie bibliographique.   
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La caractérisation par les rayons X a été réalisée à l'aide d'un diffractomètre illustrée dans la figure 

II.2 d'où la longueur d’onde est Kα = 1,5406 Å et les paramètres du générateur sont 40 mA et 40 

kV. Les diffractogrammes ont été enregistrés dans un intervalle de 2θ entre 5° et 90°. Pour la 

présentation, nous avons choisi un intervalle de 10 à 80°. Les paramètres de maille de la structure 

spinelle ont été affinés à l’aide de logiciel Jana2006 [1].   

   
Figure II.2: Diffractomètre XPERT-PRO utilisé pour l'enregistrement des diffractogrammes [2].   

 

 Taille moyenne de cristallites   

La loi de Debye – Scherrer a été utilisé pour estimer la taille moyenne des cristallites, elle permet 

de relier directement les raies de diffraction à la taille moyenne des cristaux du solide.   

Le choix des réflexions de 2θ supérieure à 40° est favorisé pour calculer la taille moyenne des 

cristallites.   

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽 cos 𝜃
               (II.1) 

D hkl : Taille moyenne des cristallites dans la direction hkl.  

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, dans cette étude λ= 1.5406 Å.   
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II.3.2. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB)    

Grâce à l'analyse microstructurale des échantillons, nous pouvons avoir une image sur la forme et 

la granulométrie des poudres élaborées.  Dans la majorité des cas, l’imagerie par microscopie 

électronique s’accompagne d’une analyse physique élémentaire qui s’appelle spectroscopie des 

rayons X a dispersons d’énergie (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX).   

Dans ce travail les images ont été obtenus à l’aide d’un microscope électronique de type Quattro 

(Figure II.3) qui fonction a un voltage d’accélération entre 200 V et 30 kV, et un courant entre 1 

pA et 200 nA. La résolution maximale est de 3 nm à 1Kv et 0,8 nm à 30 kV.   

   

   

Figure II.3 : microscopique électronique à balayage ESEM Quattro     

(ESEM : Environmentale Scanning Electron Microscope)   

II.4. Matériel électrochimique    

Les mesures électrochimiques ont été réalisées par voltampérométrie cyclique dans le but de 

vérifier les propriétés électrochimiques des matériaux élaborés.    

Pour effectuer ces mesures électrochimiques un montage à 3 électrodes a été utilisé : la solution 

dite électrolyte et trois électrodes qui sont ; électrode de travail (ET), électrode de référence (ER) 

et la contre électrode (CE).  

  

 Electrode de travail ;    

Ce sont les échantillon élaborés (CoFe2O4, MnNi2O4, La1,5Pr0,5NiO4, La1,5Nd0,5NiO4, 

La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4), et les composites préparés.  
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 Electrode de référence :    

L'électrode de référence utilisée était une calomel saturée "ECS" placée le plus près possible de 

l'électrode de travail pour minimiser la chute de tension ohmique provoquée par la résistance de 

l'électrolyte entre l'électrode de travail et la référence. Il a un potentiel de 0,2445V/ENH à 25℃ 

 Contre électrode :   

          On utilise une contre-électrode formée d'une grille de platine. Son rôle est d'assurer le 

passage du courant dans la cellule électrochimique, et son emplacement dans la cellule doit tenir 

compte des lignes de champ électrique, très concentrées à proximité de l'électrode de travail.   

 Electrolyte :   

          Est une solution de KOH de 1M.   

          Pour effectues les mesures, la cellule est reliée à un potensiostat de marque solartron SI1287 

piloté par un ordinateur muni des logiciels Corrware/Corrview et Zplot/ zview utilisés pour le 

traitement et l’analyse des données.    

  

 
  

Figure II.4 : les électrodes dans un bain électrolytique. Figure II.5: Montage global de l’installation.       

   

II.4.1. Conditions de mesures électrochimiques    

 L'électrode de travail soumise un cycle de nettoyage de la surface par la méthode 

voltampérométrie cyclique dans une gamme de potentiel de -0,8 V à 1,4 V / ECS avec des 

vitesses de balayage différent.    

 Electrode de référence : ECS.    

 Contre électrode : en platine.    
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 Les courbes de polarisation cathodique i = f (E) ont été tracées dans une gamme de potentiel 

de -0,8à 1,4V, en balayant le potentiel d'électrode par rapport à ECS avec une vitesse de 

balayage 200 mV/s.   

II.5. Techniques électrochimiques utilisées    

II.5.1. Voltampérométrie cyclique    

La voltampérométrie cyclique (ou voltammétrie cyclique) est un type particulier de mesure 

électrochimique potentiodynamique. Pour obtenir un diagramme voltampérométrie cyclique, le 

potentiel appliqué doit varier dans la solution, et la variation de courant électrique est mesurée par 

rapport à celle du potentiel. Ce type de voltammétrie est utilisé pour étudier les propriétés redox 

des structures d'interface, et de composés chimiques à l'interface de l’électrode (Figure II.6).   

 

Figure II.6: allure générale d'un voltampérogramme 
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          Dans ce chapitre, nous allons discuter des résultats obtenus grâce aux différentes techniques 

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

expérimentale, l'analyse a été réalisée par microscopie électronique à balayage (MEB). La 

diffraction des rayons X (DRX) est utilisée pour identifier les phases présentes et pour déterminer 

les paramètres cristallographiques tels que la taille moyenne des cristallites. De plus, les propriétés 

des matériaux élaborés ont été vérifiées par des mesures de voltamétrie cyclique.   

III.1. Etude structurale   

III.1.1. Etude des matériaux CFO et MNO   

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) effectuées sur les poudres recuites à une 

température de 800 ℃ sont représentées sur la figure III.1.    

Dans les diffractogrammes, tous les pics du matériau CoFe2O4 sont vérifiés selon le fiche JCPDS 

22-1086, et les pics du matériau MnNi2O4 sont aussi vérifiés par comparaison avec le fiche JCPDS 

36-0083. L’indexation des pics et l’affinement par Jana2006 ont été réalisés avec le system cubique 

a face centrée dont le groupe d’espace est Fd-3m. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 

III.1 et les paramètres de maille sont groupé dans le tableau III.1. Les résultats obtenus sont 

d’autre part en accord parfait avec des travaux antérieurs [1].    
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Figure III.1: A : Diffractogrammes des matériaux CoFe2O4 et MnNi2O4. 

           B : Affinement des matériaux CoFe2O4 et MnNi2O4.   

 

Les réflexions des deux diffractogrammes sont nettes et sont dans leurs positions normales. 

Aucune additionnelle réflexion a été observé ce qui veut dire que les phases sont purs.   

Nous avons exploité la DRX pour détermine quelques paramètres comme les paramètres de maille 

et la taille moyenne des cristallites. Le tableau III.1 résume les résultats obtenus.   

Tableau.III.1 : Paramètres cristallographiques des deux matériaux ; CFO et MNO   

 

Matériau 

 

Paramètre de 

maille (a=b=c) a 

(Ǻ) 

Erreurs 

(Ǻ) 

 

Volume 

(Ǻ3) 

 

Erreurs 

(Ǻ) 

 

Taille des 

cristallites 

D (nm) 

Réf. 

 

CFO 

 

8,390121 0,000383 590,6152 0,0269 44 ,58 
Ce 

travail 

CFO 8.39    43 [1,2] 

CFO 8 .385    11,2 [3] 

 

MNO 

 

8,354194 0,000492 583,0605 0,0344 38,24 
Ce 

travail 

MNO 8,3355    20,7 [4] 

MNO 8,38 0 ,01    [5] 

 

Pour le matériau CFO et par comparaison avec la littérature, on remarque que les paramètres de 

maille sont très proches. Une déférence dans les tailles des cristallites est observée particulièrement 

la référence [3] dont la taille est très petite, peut-être à cause du la méthode de préparations utilisé 

dans chaque travail. Pour le matériau MNO il y a une déférence dans les valeurs du paramètre de 

maille ainsi que dans les valeurs de la taille des cristallites probablement à cause de la même raison 

précédente ; la méthode de préparation est déférente d’un travail à l’autre.    
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Selon le tableau III.2 des rayons ioniques effectifs des atomes pour différents nombres de 

coordination classifie par Shannon [6], on peut présenter, dans le tableau III.2, les rayons ioniques 

des cations des spinelles CFO et MNO.   

                         Tableau III.2 : rayons ioniques des cations constituants les spinelles CFO et MNO [6]. 

Le cation La coordinance Le rayon ionique (Ǻ) 

Co2+ IV 0 ,58 

Fe3+ VI 0,55 

Mn2+ IV 0,66 

Ni3+ VI 0,56 

 

A partir de tableau III.2, nous constatent que le paramètre de maille du spinelle MNO devrait être 

plus grand que celui du spinelle CFO. Mais les résultats obtenus, du tableau III.1, montrent que 

le paramètre du CFO est plus grand. Ceci, est probablement dû à l’oxydation des cations Mn2+ aux 

Mn3+ et Mn4+ en créant des lacunes en oxygène. Ces derniers sont responsables de contraction du 

paramètre de maille [7].    

III.1.2. Etude morphologique (MEB)  

Dans cette petite partie nous allons parler de la morphologie des poudres des matériaux CFO et 

MNO. Les images ont été obtenue à l’aide du microscope électronique à balayage afin d’avoir une 

image sur la granulométrie des poudres élaboré par la méthode sol-gel.  La figure III.2, montre 

les images du MEB des matériaux CFO et MNO.    
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Figure III.3. Images MEB des matériaux CFO et MNO.   

Une différence de taille et de forme est bien claire entre les deux matériaux.  Pour le matériau 

MNO il évident que les grains sont plus grands que ceux du matériau CFO, en plus les grains du 

matériau MNO procèdent une forme géométrique polyèdre : des arrêts et des côtes. Les grains du 

matériau CFO ont une forme proche de la forme sphérique. Pour le matériau MNO la taille des 

grains est à peu près entre 100 nm et 500 nm. Tandis que les grains du matériau CFO ont une taille 

varie entre 50 nm et 250 nm. Donc les matériaux MNO et CFO sont des nanomatériaux. Par 

comparaissent avec les résultats du DRX les grains sont formés de plusieurs cristallites.        

III.1.3. Etude des matériaux LPNO, LNNO, LNPNO     

Les résultats de diffraction des rayons X sur les poudres LPNO, LNNO, LNPNO recuits à 800℃ 

sont représentés sur la figure III.3.   

    

MNO       

CFO 
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Figure III.3 : A : Diffractogrammes des matériaux LPNO, LNNO, LNPNO.   

B : affinement de matériaux LNPNO.   

  

La figure III.3 montre les diffractogrammes des matériaux LPNO, LNNO, LNPNO. On remarque 

que les pics de réflexion sont dans leurs positions par rapport à la structure de référence K2NiO4 

(JCPDS N° 72-1241), donc les poudres sont bien cristallisées. Ces poudres se cristallisent dans le 

system orthorhombique sous un groupe d’espace Fmmm (69).   

L’affinement des paramètres de maille a été réalisé à l’aide du programme Jana2006. Les résultats 

d’affinement ainsi que la taille moyenne des cristallites sont regroupés dans le tableau III.3.   
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Tableau.III.1 : Paramètres cristallographiques des matériaux ; LNPNO, LPNO et LNNO. 

Le 

matériau 

Paramètre  
de maille a 

(Å) 
Erreurs (Å) 

Paramètre  
de maille b 

(Å) 
Erreurs (Å) 

Paramètre  
de maille c 

(Å) 
 Erreurs (Å) 

Le volume 
(Å3) 

Taille des 
cristallites 

D (nm) 
Réf 

La2NiO4 5,468  5,535  12,547    [8] 

La2NiO4 5,45985  5,46471  12,6862 
 

 
378,51  [9] 

LNPNO 5,471723 0,002168 5,426918 0,001795 12,64136 0,00507 375,3799 12,24 
Ce 

travail 

LPNO 5,431097 0,001662 5,475775 0,001835 12,51199 0,00530 372,0998 10,49 
Ce 

travail 

LNNO 5,477911 0,002758 5,435408 0,002867 12,37058 0,00707 368,3301 10,48 
Ce 

travail 

 

D’après le tableau III.3, on remarque que les paramètres de maille varient légèrement d’un 

matériau à l’autre, particulièrement le volume qui diminue avec l’incorporation de Nd et Pr. Cette 

variation est certainement attribuée à la variation (multiplicité) des cations constituants les 

matériaux.   

Tableau III.4 : rayons ioniques des cations constituants les spinelles de nickelâtes [6]   

Le cation  La coordinance  Le rayon ionique (Å)  

La3+  IX  1,216  

Ni2+  VI  0,690  

Nd3+  IX  1,163  

Pr3+  VI  1,179  

On remarque que les rayons ioniques des dopants Nd3+ et Pr3+ sont inférieur à celui de La3+.  Pour 

cette raison la substitution partielle par Nd3+ et Pr3+ à la place de La3+ fait diminuer le volume de 

la maille.    

III.2. Propriétés électrochimiques   

Les propriétés électrochimiques des électrodes spinelles (CFO, MNO), nickelâtes (LPNO, LNNO, 

LNPNO) et les composites (CFO/LPNO, CFO/LNNO, CFO/LNPNO, MNO/LPNO, MNO/LNNO 

et MNO/LNPNO) sont présentées sur la Figure.III.4.   
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FigureIII.4 : Les propriétés électrochimiques des électrodes (CFO, MNO, LNPNO,  

LPNO et LNNO) et les composites (CFO/LPNO, CFO/LNNO, CFO/LNPNO, MNO/LPNO, 

MNO/LNNO et MNO/LNPNO).  

L’intervalle de potentiel du travail est relativement grand par rapport au potentiel de l’électrolyses 

de l’eau (E0 H2O= 1,23 V). Ce qui signifie que les surtensions anodique et cathodique sont 

relativement fortes indiquant, ainsi, que les matériaux sont stables et que ces électrodes ont 
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d’excellentes prospérités pseudocapacitives notamment MNO et LPNO. Le tableau.III.5 

représente les valeurs des courants de pics pour chaque matériau étudié.   

Tableau.III.5 les valeurs des courants des pics pour chaque matériau.  

 

Matériaux Pic E (V/ECS) I (A/cm2) 

CFO 
1 

2 

-0,645 

-1 ,066 

-0,00257 

-0,00627 

MNO 1 -0 ,8367 0,01466 

LNPNO 
1 

2 

-0 ,9347 

0 ,57905 

-0 ,00154 

-4,7905 

LPNO 1 0 ,90967 0 ,0043 

LNNO 
1 

2 

-0 ,57821 

-0,98033 

-6,7245 

-0,00232 

CFO/LNPNO 1 -0,90246 -2,5726 

CFO/LPNO 
1 

2 

-1,1979 

-1 ,00319 

-2,3689 

-0 ,00428 

CFO/LNNO 
1 

2 

-0 ,5727 

-0,96364 

-0,00257 

-0 ,00517 

MNO/LNPNO 1 -0,79269 0,00935 

MNO/LPNO 1 -0,79848 0,01471 

MNO/LNNO 1 -0,63799 0,00698 

 

Il est clair de noter que les meilleures propriétés électrochimiques sont réservées aux matériaux  

LNPNO et LNNO dont les valeurs de courant de pic sont respectivement -4,79 et -6,72 A/cm2. De 

même les propriétés électrochimiques sont améliorées dans le cas de matériau CFO en présence 

de LNPNO et LNNO en formant les composites. La présence de l’élément Pr et Nd dans la 

structure cristalline du matériau sont à l’origine de ces changements électro catalytiques.     
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Au cours de ce travail nous avons élaborées par voie sol-gel des oxydes mixtes de type 

spinelle (CoFe2O4 et MnNi2O4 symbolisés par CFO MNO respectivement) et trois matériaux de 

nickelâtes de lanthane (La1,5Pr0,5NiO4, La1,5Nd0,5NiO4 et La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4) sous forme de 

poudre symbolisés en LPNO, LNNO et LNPNO respectivement. Par la suite, nous avons préparé 

une série de six composites en combinat les deux spinelles avec les trois nickelâtes de lanthane. 

Les composites ainsi préparés sont CFO/LPNO, CFO/LNNO et CFO/LNPNO, MNO/LPNO, 

MNO/LNNO et MNO/LNPNO. Les matériaux spinelles ont été caractérisés par les techniques de 

la DRX et le MEB alors que les matériaux nickelâtes de lanthane ont été caractérisés par la DRX. 

L’ensemble des matériaux élaborés et les composites préparés ont été caractérisés par la 

voltamétrie cyclique.  

L’étude par diffraction de rayon X, nous a permis d’identifier des phases pures de spinelles 

et de nickelâtes. Par cette technique nous avons pu déterminer les paramètres de maille, le groupe 

d’espace et la taille moyenne des cristallites. Les résultats ainsi obtenus ont monté que les spinelles 

se cristallisent dans un système cubique à face centré avec une symétrie de Fd-3m alors que les 

nickelâtes de lanthane se cristallisent dans un système orthorhombique de symétrie Fmmm. Les 

spinelles de CFO et MNO ont une taille moyenne de cristallite de 44,6 nm et 38,2 nm 

respectivement et ceux des nickelâtes sont 10,5 nm, 10,5 nm et 12,2 nm respectivement. Le 

paramètre de maille du matériau CFO était un peu plus grand que celui de MNO malgré que les 

rayons ioniques de Co et Fe sont plus faible que les rayons ioniques de Mn et Ni, ceci est 

probablement à cause de formation de lacunes en oxygène dans le matériau MNO et oxydation des 

cations Mn2+ au Mn3+ et Mn4+. Le matériau CFO est sous forme de particules proches de la forme 

sphérique alors que le matériau MNO possède une morphologie géométrique polyèdre.   

Pour les nickelâtes de lanthane, le volume de la maille varie en fonction du rayon ionique 

des dopant Pr et Nd; VLNNO ˂ VLPNO ˂ VLNPNO. L’introduction des dopants Pr et Nd à la place de 

La, a aussi fait diminuer le volume de la maille par rapport à la valeur théorique du matériau non 

dopé, La2NiO4.  

L’étude par la voltamétrie cyclique révèle que les meilleures propriétés électrochimiques 

sont réservées aux matériaux LNPNO et LNNO. Les propriétés électrochimiques du matériau CFO 

ont été améliorées lorsqu’il est combiné avec les deux nickelâtes LNPNO et LNNO. En outre, la 

présence de Pr et Nd dans la structure cristalline du matériau nickelâtes de lanthane La2NiO4 est à 

l’origine de l’amélioration des propriétés électro-catalytiques.  
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A la lumière de cette étude, nous suggérons de continuer l’étude électrochimique des composites 

de nickelâtes de lanthane avec d’autres oxydes comme par exemple les pérovskites. Une 

extension de l’étude électrochimique de ces matériaux par la spectroscopie d’impédance est aussi 

envisagée.      



 

 

 

Résumé  

 

Cette étude a été consacré à l’élaboration des spinelles de CoFe2O4 et MnNi2O4 symbolisés par 

CFO MNO respectivement et une série de trois nickelâtes de lanthane de formule La1,5Pr0,5NiO4, 

La1,5Nd0,5NiO4 et La1,5Nd0,3Pr0,2NiO4 symbolisés en LPNO, LNNO et LNPNO respectivement. La 

diffraction des rayons X (DRX) a montré que les spinelles et ont une structure cubique a face 

centré alors que les nickelâtes ont une structure orthorhombique. Les paramètres de maille ont été 

affectés par la nature et l’état d’oxydation des cations comme dans le cas des nanomatériaux CFO 

et MNO. La taille moyenne des cristallites dans le cas de nickelâtes est très faible par rapport à 

celle dans le cas des spinelles. Les meilleures propriétés électrochimiques ont été trouvé pour les 

matériaux LNPNO et LNNO. Les propriétés électrochimiques du matériau CFO ont été améliorées 

lorsqu’il est combiné avec les deux matériaux LNPNO et LNNO. 

 

Abstract   

This study was devoted to the elaboration of the spinels CoFe2O4 and MnNi2O4 which they are 

symbolized by CFO and MNO respectively, and a series of three lanthanum nickelates of a formula 

La1.5Pr0.5NiO4, La1.5Nd0.5NiO4 and La1.5Nd0.3Pr0.2NiO4 which they are symbolized by LPNO, 

LNNO and LNPNO respectively. X-ray diffraction (XRD) showed that spinels have a face-

centered cubic structure while nickelates have an orthorhombic structure. The lattice parameters 

were affected by the nature and oxidation state of the cations as in the case of CFO and MNO 

nanometric materials. The average crystallite size in the case of nickelates is very small compared 

to that in the case of spinels. The best electrochemical properties were found for LNPNO and 

LNNO materials. The electrochemical properties of the CFO material were enhanced when 

combined with both LNPNO and LNNO materials.   

 

 ملخص

على MNO و CFOبـ الذين يرمز إليهما 4O2MnNi و4O2CoFe تخصيص هذه الدراسة لتحضيرمركبات السبنيل من فئة  تم

4NiO0.5Nd1.5La و 4NiO0.5Pr1.5La التوالي وسلسلة من ثلاثة مركبات نيكلات اللانثان ذات الصيغة

والي. أظهرالتحليل بواسطة حيود الأشعة على التLNPNO وLPNO  ، LNNOالتي يرمز لها ب4NiO0.2Pr0.3Nd1.5La و

. orthorhombique)أن السبينلات لها بنية بلورية مكعبة ممركزة الوجوه بينما النيكلات لها بنية معينة قائمة ) (DRX) السينية

 CFO اد النانومتريةتأثرت المعاملات البلورية بطبيعة وحالة أكسدة الكاتيونات المكونة لهذه المركبات كما هو الحال بالنسبة للمو

في حالة النيكلات صغير جدًا مقارنةً بالحجم في taille des cristallites) الحجم البلوري ). وجد كذلك ان متوسط MNOو

 . كما بينت كذلك انLNNOو LNPNO حالة السبينيلات. بينت هذه الدراسة ان أفضل الخواص الكهروكيميائية كانت للمواد

 LNNO .و LNPNOدمجها مع كل من المادتين  عندقد تحسنت  CFOالخواص الكهروكيميائية ل مادة


