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Que ce soient naturels ou synthétiques, bruts ou élaborés, les matériaux ont été et 

sont toujours la pierre angulaire de l'émergence et le développement de la civilisation 

humaine. Pour preuve, la référence des différentes époques par la découverte majeure de 

nouveaux matériaux comme l'âge de bronze ou de fer. De même, toute les révolutions 

industrielles et technologiques plus ou récentes ont été fondées sur la conception et 

l'invention de matériaux fonctionnels. Ceci place la chimie des matériaux, avec la mise au 

point de nouveaux matériaux aux performances adaptées, au centre de tout progrès actuels 

ou futurs de toute nation. 

La recherche et la conception de nouveaux matériaux aux propriétés appropriées et 

modulables sont un enjeu autant scientifique qu'économique. La compréhension de la 

corrélation entre les propriétés physico-chimiques des matériaux et leurs caractéristiques 

structurales et de là électroniques est devenue la pierre d'angle de toute recherche en 

sciences des matériaux et la mise au point de nouveaux matériaux aux propriétés 

appropriées et modulables. Les oxydes de structures lamellaires de part la dimension et la 

dimensionnalité des unités de polyèdres à base d'éléments de transition, la valence de ces 

éléments et la nature des diverses liaisons physico-chimiques, présentent une grande 

richesse de combinaisons possibles. Par conséquent, il est nécessaire de comprendre les 

différentes interactions qu'il peut y avoir avec les ions métalliques de transition à travers 

l'étude très pointue de ses structures cristallines et des transitions de phases éventuelles au 

moyen de techniques d'analyse de pointe en particulier de la diffraction de RX sur 

monocristal ou sur poudre, la microscopie électronique à balayage ou à transmission 

couplée à des analyseurs chimiques type EDS, la fluorescence X, la spectroscopie X à 

photoélectron, la microscopie à force atomique. Parmi les caractéristiques des matériaux, 

la structure est la plus prépondérante ; elle reflète la connaissance en détails des positions 

atomique et leur états électroniques dans le solide, ce qui permet de déterminer les 

longueurs et angles de liaisons interatomiques. De là, l'impact sur les diverses propriétés 

peut alors être discuté et compris au travers de modèles théoriques appropriés.  

La basse dimensionnalité peut concerner différentes échelles de la matière. Depuis 

les années 1950 avec le développement des matériaux semi-conducteurs et magnétiques, 

diverses hétéro-structures de basse dimensionnalité d'échelle mésoscopique ont été 

réalisées, les "quantum well" 2D, les "quantum wire" 1D et les "quantum dot" 0D.  Leurs 
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propriétés ont été modélisée en mécanique quantique par l'introduction de confinement 

correspondant des états électroniques. A une échelle de matériaux la plus réduite qui est la 

structure cristalline, les chercheurs ont commencé à s'intéresser aux basses dimensionnalité 

et leurs impacts sur les propriétés à la fin des années 70 et début des années 80 et ce dans 

le cas des oxydes d'éléments de transition. En effet, l'année 1986 a vu progressivement la 

découverte très exceptionnelle de plusieurs classes de supraconducteurs avec des Tc 

dépassant 100 K (auparavant la plus haute Tc plafonnait à 30K) et qui plus est dans des 

composés à bases d'oxydes de cuivre à valence mixte. De même pour les oxydes à base de 

manganèse présentant de colossales magnétorésistance. Les modèles proposés n’ont pas pu 

expliquer ces avancées ; mais on reconnait l’impact de la basse dimensionnalité de ces 

structures sur les valeurs de Tc. Leurs structures s'avèrent être formées par l'inter-

croissance de structures plus simples et de hautes symétries comme de type Pérovskite, 

type NaCl, Fluorine... Ces structures composées ont des propriétés partiellement ou 

totalement différentes de celles des composantes ; les plus intéressantes sont de caractère 

2D. Ces structures sous-jacentes sont plus ou moins adaptables et stables vis à vis de 

divers dopages et substitutions. Le Cuivre (Z = 29) et le Nickel (Z = 28) sont voisins dans 

la table périodique des éléments et ont des configurations électroniques qui semblent assez 

rapprochées; toutefois ces deux éléments de transitions et leurs ions avec diverses valences 

peuvent des fois avoir des comportements très similaires comme dans d'autres cas des 

affinités très disparates. En absence de modèle théorique fiable dans ce sens, chaque 

possibilité de combinaisons de ces deux éléments et leur impacts sur les propriétés 

nécessite une étude à part entière. 

Dans ce contexte, on s'est intéressé à la synthèse et la caractérisation structurale 

d'oxydes à base de combinaisons de substitution du cuivre et du nickel dans la structure 

bidimensionnelle de type SrCuO2. La voie solide est retenue comme méthode de synthèse ; 

la diffraction RX sur poudre et la microscopie électronique à balayage MEB couplée à 

l'EDX sont utilisées comme techniques de caractérisation. 

Le manuscrit de ce travail se subdivise en trois chapitres : Après une introduction 

générale sur le sujet, le premier chapitre est consacré à des rappels en Cristallographie, 

radiocristallographie et chimie structurale au centre de notre thème étudié. Le deuxième 

chapitre est dédié à des notions théoriques et pratiques sur les méthodes de caractérisation 

utilisées dans ce travail. Les résultats expérimentaux, leur commentaires et interprétations 

sont rassemblés dans le troisième chapitre. Une conclusion générale expose les traits 

importants de ce travail. 
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

I. 1Généralités sur la cristallographie 

 I.1.1.  Introduction  

       La cristallographie est l'étude de la structure cristalline basée sur des concepts mathématiques, 

qui est née à la fin du XVIIIe siècle quand l'abbé René-Just Haüy a émis l'hypothèse des cristaux qui 

seraient constitués de "molécules intégrées", empilées toujours de la même manière, selon les tra-

vaux de Jean-Baptiste Rome de l'Isle. [1] 

     En 1895, Von Laue a pris la décision de chercher comment les rayons X interagissent avec les 

cristaux, ce qui a conduit à la découverte du phénomène de diffraction. Ces résultats suggèrent que, 

William Henry Bragg et son fils William Lawrence ont établi la première structure cristalline en 

1913 (diamant et NaCl) et a reçu le prix Nobel de physique en 1915, ouvrant la voie à la résolution 

des structures par diffraction des rayons X.[2] 

    La cristallographie est devenue une méthode d'identification des minéraux, qui traite de la forme 

externe, de la structure interne, de la croissance et des propriétés physiques des cristaux, viennent 

ensuite les composés chimiques en général  qui permettent d'appréhender les problèmes liés aux as-

pects structuraux et microstructuraux de la matière.[3] 

  I.1.2 Définition de la cristallographie 

    La cristallographie est une science purement descriptive c'était une branche de la minéralogie. Des 

recherches ont prouvé  que l'état cristallin n'était pas le résultat d'un seul minéral, mais d'un état 

commun de la matière [3]. La cristallographie a connu un grand succès grâce au développement de la 

méthode d'analyse de diffraction des rayons X inventée par Max Von Laue et développée par Wil-

liam et Lawrence Bragg, cette méthode détermine la structure atomique tridimensionnelle d'un cristal 

en analysant les schémas de diffraction [1]. 

I.1.3 Systèmes cristallins   

   Toute matière ; qu’elle que soit gazeuse, liquide ou solide est composée d’atomes, d’ions ou de 

molécules. Ce dernier peut être divisé en deux catégories. Ainsi, lorsqu'un solide présente une cer-

taine régularité, c'est-à-dire s'il y a une sorte de répétition de blocs de base sur une grande distance 

avant la distance interatomique, il est appelé solide cristallin, contrairement à un solide amorphe. [4] 
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a. Solide amorphe : C’est un isotope qui est caractérisé par des propriétés physiques et chi-

miques identiques dans toutes les directions, La forme géométrique du solide amorphe est 

indéterminée. Les espèces ont une distribution désordonnée..[4] 

b. Solide cristallin : L'état de plus basse énergie est connu sous le nom de phase cristalline 

ordonnée, qui se caractérise par des faces planes, est symétrique et est bien organisé On dit 

qu'il est anisotrope lorsque ses propriétés physiques et chimiques varient en fonction de la 

direction.  [4] 

 

Figure I.1 : la silice dans l’état amorphe et l’état cristallin [4] 

I.1.4 Notions préliminaires de cristallographie  

a. Cristal  

Un constitué d'atomes, d'ions ou de molécules qui s'appelle un motif qui se répète périodi-

quement en trois dimensions d'un réseau tridimensionnel, ont souvent des formes polyé-

driques caractéristiques, les cristaux sont souvent trop petits pour être vus sans un micros-

cope de haute puissance, La caractéristique importante d’un cristal est la périodicité ou la ré-

gularité de la disposition de ces motifs, mais réellement. Il n'est pas complètement pério-

dique car il a des défauts tels que des lacunes ou des dislocations [5] 

b. Réseau  

 Réseau direct : Est une représentation périodique tridimensionnelle des points (appe-

lés nœuds), A chaque nœud de ce réseau a un "motif", qui est généralement (ion, 

atome, molécule ou groupes d'entre eux). Les points du réseau (nœuds) se déduisent 

les unes des autres par une translation des vecteurs de base   �⃑� , �⃗�  et 𝑐 . Ces vecteurs ne 

sont pas exclusifs à un réseau, et le vecteur de translation est déterminé par la rela-

tion[6] : 

�⃗�  = u 𝑎  +v �⃗�  +w𝑐     [6] 

 Réseau réciproque  

  un réseau réciproque (R*)est une association a un réseau direct (R)  ,car tout vecteur 
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du réseau réciproque  𝐺 ℎ𝑘𝑙 est perpendiculaire au plan réticulaire d'indices de Miller 

(hkl) du réseau direct ,avec la même périodicité dans les deux réseaux .[7]  

Soit 𝑎 ⃗⃗⃗    , �⃗�  et 𝑐  les vecteurs fondamentaux de la maille du réseau direct, on définit une 

maille, de vecteurs 𝑎 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗ ,𝑏 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗ et 𝑐 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗du réseau réciproque par   :                                                                                     

                                                                                          𝑎 ∗⃗⃗ ⃗⃗  ⃗=2𝜋 
�⃗� ×𝑐 

𝑣
 ; 

                                                                                          𝑏 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗= 2𝜋
 𝑐 × 𝑎 ⃗⃗  ⃗

𝑣
 ; 

                                                                                         𝑐 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗= 2𝜋
𝑎 ⃗⃗  ⃗× �⃗� 

𝑣
  

V est le volume de la maille élémentaire du réseau direct 

Tel que                                     v=ǀ𝑎 .( �⃗� × 𝑐 )ǀ 

Les vecteurs de base du réseau direct satisfont les relations suivantes  

𝑎 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗. 𝑎 ⃗⃗⃗  =2π            𝑏 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗  . 𝑎 ⃗⃗⃗    =0                𝑐 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗. 𝑎 ⃗⃗⃗  =0 

𝑎 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗ . �⃗�  =0             𝑏 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗ . �⃗�  =2π                 𝑐 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗. �⃗� =0 

𝑎 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗ .𝑐  =0              𝑏 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗ .  𝑐    =0                 𝑐 ∗⃗⃗⃗⃗  ⃗. 𝑐   =2π 

le réseau réciproque sont définies par les vecteurs     𝐺 ℎ𝑘𝑙    donnés par la relation : 

𝐺 ℎ𝑘𝑙 =ℎ𝑎 ⃗⃗⃗    +k�⃗�  + 𝑙𝑐⃗⃗⃗   

              Avec h, k et l des entiers 

c. Indices de Miller 

    Les indices de Miller pour une famille de plans réticulaires correspondent aux inverses 

des longueurs coupées le long des axes par le premier plan de cette famille (qui est le plan 

dont l'équation est (h - u+ k - v + l -w = 1). C'est l'identité des notations d'une famille de 

plans réticulaires, basée sur les réseaux directs et réciproques, ce qui représente l'avantage 

fondamental de la notation de Miller. [3,8]  

d.  Structure cristalline 

    Une structure cristalline est caractérisée par trois vecteurs de base de la symétrie transra-

tionnelle et les coordonnées des motifs dans d’un réseau, doivent être occupés par des 
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atomes, des ions ou des molécules, Parce que les points sont tous les mêmes, les collections 

d'éléments qui les remplissent doivent également être les même. [4]  

 

                                        Figure I.2 : représenté la structure cristalline [4] 

e. Maille 

     La maille est la plus petite partie du réseau cristallin, dont la position périodique et cohé-

rente permet l’obtention de l'ensemble du cristal, qui est une unité de base parallélépipédique 

à l'aide de laquelle l'ensemble du cristal peut être généré par les seules translations suivantes: 

�⃗⃗�  = u �⃗⃗�  +v �⃗⃗�  +w�⃗� . [9] 

      Elle est définie par une origine « O » et trois  vecteurs de base  �⃑� , �⃗�  et 𝑐  Les longueurs a, b, c 

sont des arêtes, et les mesures, ,  sont des angles entre les vecteurs de base ,y a quatre types des 

maille représenter dans la figure I.3 .[9] 

                                

FigureI.3 :  les déférents types des mailles cristallines [9] 

 Plan réticulaire  

    Un plan cristallographique est déterminé par trois points réticulaires qui ne sont pas 

alignés. Il correspond au plan le plus proche de l'origine qui coupe les axes (a, b, c) 

respectivement en a/h, b/h et c/l. Les indices h, k, l sont les indices de Miller. Le plan 

réticulaire est noté (hkl) :ensemble de plans parallèles est équidistants.[10] 
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Figure I.4 : les plans principaux (010), (101), (111) et (110) dans la maille primitive [10] 

 Rangée : Il définit toute droite qui possède au moins deux nœuds à l'infini, notés 

[u,v,w] tels que u, v, w sont les coordonnées du nœud dans un repère a ⃑ , b   et  c   . 

Elles sont entières et mutuellement premières.  Pour chaque rangée [u,v,w], il y a une 

infinité de droites // et équidistantes à cette [11] 

 

                                          Figure I.5 : différentes rangées dans la maille primitive   [11] 

 Calculs sur les mailles  

1. Multiplicité : 

La multiplicité d’une maille représente le nombre de motif qui contient cette maille.et égale 

N= 1/8 de volume de la maille représenter par les sommet et N=1/4 de volume de la maille pour les 

arrêtes situé au milieu d’une face N= 1/2 de volume de maille et compte pour la totalité de son vo-

lume au centre de la maille[12]. 

2. Compacité C (densité de remplissage) : 

Il représente un nombre adimensionnel qui mesure le taux d'occupation de l'espace par des motifs et 

qui est toujours compris entre 0 et 1La compacité C, dans le modèle de la sphère régulière, est le rap-

port entre le volume d'une maille et le volume des atomes (ou des ions). 

  

 

 

C = 
𝐕𝐨𝐜𝐜

𝐕𝐦𝐚𝐢𝐥𝐥𝐞
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Avec       Vocc : volume occupé par les motifs Vocc = N.v  

Tel que N : nombre de motif, V : volume du motif et Vmaille : volume de la maille  

 Dans le cas où les nœuds sont occupés par des atomes (ions) assimilables à des sphères dures de 

rayon r [13] 

                                                                                                      

 

3.  Masse volumique du cristal : 

la densité ρ d'un cristal est exprimée par:[4] 

 

 

 N : nombre de motif par maille      

 Na : Constante d’Avogadro    

 m : masse du motif                                

 M : masse molaire du motif 

I.1.5 Les 7 systèmes cristallins  

   Extraits de sept types fondamentaux de symétrie d’orientation et suivant les valeurs des paramètres 

a, b, c et des angles α, β, γ de la maille [14] 

 Ci-dessous les sept systèmes cristallins sont classés du moins au plus symétrique. 

Tableau I.1 : les paramètres de sept systèmes cristallins. [4] 

Triclinique a ≠ b ≠c              et          α ≠ β ≠ γ ≠ 90° 

Monoclinique a ≠ b ≠c              et          α = γ = 90°, β ≠ 90 

Orthorhombique a ≠ b ≠c              et          α = β = γ = 90° 

Trigonal a = b ≠ c             et          α = β = 90° ,  γ = 120° 

Tetragonal a = b ≠ c             et          α = β = γ = 90° 

Hexagonal a = b ≠ c            et          α = β = 90° ,  γ = 120° 

Cubique a = b = c            et          α = β = γ = 90° 

  

   C = 
𝐍.

𝟒

𝟑
 𝛑𝐫𝟑 

 𝐕𝐦𝐚𝐢𝐥𝐥𝐞
 

ρ = (
𝒎

𝒗
)maille = 

𝐍.𝐌

𝐍𝐚 𝐕𝐦𝐚𝐢𝐥𝐥𝐞
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I.1.6  Les 14 réseaux de BRAVAIS  

 Si on combine les différents 7 systèmes cristallins avec les 4 modes des mailles On obtient ce que 

l’on appelle 14 réseaux de Bravais[15]. 

Tableau I.2 : classification des 14 réseaux de bravais. [15] 

Famille de cris-

tal  

Systeme de cris-

tal  

Les param-

eters 

Les réseaux de Bravais 

 

Triclinique (an-

orthique)  Triclinique  

a ≠ b ≠c                     

α ≠ β ≠ γ ≠ 

90°  

Monoclinique  Monoclinique 

a ≠ b ≠c                       

α = γ = 90°, 

β ≠ 90  

Orthorhombique  Orthorhombique 

a ≠ b ≠c                

α = β = γ = 

90°  

Tetragonal  Tetragonal  

a = b ≠ c                

α = β = γ = 

90°  

Hexagonal  

Trigonal (rhom-

bohedrique)  

a = b ≠ c                 

α = β = 90°,  

γ = 120° 
 

Hexagonal  a = b ≠ c            

α = β = 90°,   

γ = 120°   

Cubique Cubique 

a = b = c   

 α = β = γ = 

90° 
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I.1.7 La symétrie dans les cristaux 

a. Les éléments de symétries : Lorsque nous pensons à la symétrie à l'intérieur d'une seule 

cellule, la situation est différente parce que le schéma de répétition périodique de l'organisation 

atomique ouvre de nouvelles possibilités pour les éléments de symétrique. Il y a maintenant une 

liste d'éléments symétriques qui peut être connectés à l'arrangement atomique dans une seule cel-

lule. [16] 

Tableau I.3: Symboles des éléments de symétries. [17] 

Elements de symétrie  Symbole  OPSY  

Aucun élément particulier  1  Identité   

Plan de symétrie ou miroir  m  Réflexion par rapport à un plan  

Centre de symétrie ou 

centre d’inversion  

i  Inversion par rapport à un point  

Axe de rotation ou axe 

direct  

Cn  Rotation de 2π/n autour de l’axe Cn  

Axe d’inversion  

  

Cn̅  Rotation de 2 π /n autour de l’axe suivie d’une inversion 

par rapport à un centre situé sur cet axe  

Axe de réflexion  
Sn  

Rotation de 2 π /n autour d’un axe, suivie d’une réflexion 

par rapport à un plan perpendiculaire à cet axe  

b. Les opérations de symétrie    

     Le principe fondamental de la cristallographie géométrique est que pendant certains 

"mouvements" de l'espace, le réseau cristallin maintient son invariance, ou transformation 

en lui-même et sans distorsions. Ces mouvements sont appelés opérations de récupération 

ou de symétrie. Si l’on se limite à des symétries d’orientation, les mouvements qui portent 

le réseau en accord avec lui-même se comportent d’une certaine manière.[3] Parmi les opé-

rations de symétrie d’orientation qui peuvent restituer une figure symétrique finie, nous dis-

tinguons : la rotation, la réflexion, l’inversion, la roto-inversion et la roto-réflexion.et les 

opérations de symétries de figure infinie on distinguons : Les axes hélicoïdaux, la transla-

tion et Les plans de glissement[10] 
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Le groupe ponctuel  

 Il existe 2, 10 et 32 groupes ponctuels cristallographiques dans les espaces à 1, 2 et 3 dimen-

sions ,chaque groupe est noté par un symbole, le symbole de Hermann-Mauguin, qui permet de 

retrouver l'ensemble des opérations de symétrie constituant le groupe[18] 

 Il est commode de diviser les groupes ponctuels à trois dimensions en deux catégories : 

 Catégorie des groupes n’ayant au plus qu’un seul axe d’ordre supérieur à 2, 

 Catégorie des groupes qui ont plusieurs axes d’ordre supérieur à 2. Le nombre des 

groupes ponctuels cristallographiques à trois dimensions est égal à 32 groupes 

ponctuels (32 classes cristallines) [6] 

Tableau I.4 : les 32 classes cristallines de symétrie dans le groupe ponctuel. [6] 

Système Groupes ponctuels (classes cristallines)  

Triclinique  1,  1̅ 

Monoclinique  2, m, 2/m  

Orthorhombique  222, 2mm, mmm  

Trigonal (Rhomboédrique)  3,3̅, 32, 3m, 3̅m   

Tétragonal (Quadratique)  4, 4̅, 4/m, 4mm, 422, 4̅2m, 4/mmm  

Hexagonal  6,6̅ , 6/m, 6mm, 622, 26̅m, 6/mmm  

Cubique  23, m3, 432,4̅ 3m, m3m  

 

c. Groupes d’espace 

Un groupe d’espace est une combinaison d’un sous-groupe de traduction ("réseau") et 

d’opérations symétriques, dont les éléments sont liés à un groupe de points :  

                       Groupes ponctuels + translation = Groupes d’espace      

Les différents groupes d'espace à 3 dimensions sont mentionnés dans les Tables Cristallo-

graphiques Internationales et sont identifiés par les symboles d'Hermann-Mauguin, qui ont 

l'avantage de représenter les opérations de symétrie nécessaires à ces groupes sous une 

forme très condensée. Le caractère associé à la lettre du mode de réseau indique si le 

groupe est à 1, 2 ou 3 dimensions. [6] 

https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Ensemble.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Symetrie.html
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I.2. Chimie des solides  

 Il y a quatre type des solides sont :   

  I.2.1 Solides covalents  

         Dans un cristal covalent tous les atomes de cristal liées entre eux avec des liaisons covalentes             

très forte et leur point de fusion élevés, ou bien leur structure est covalente parmi ces cristaux : les 

diamants et le soufre de zinc    [19]                 

 

Figure I.6 : La structure diamant  [19]                                 

I.2.2 Solides métalliques  

     Les atomes des cristaux métalliques individuels reposent sur des sites de réseau. Cela permet aux 

électrons externes de ces atomes de circuler librement dans le réseau. Les cristaux métalliques pré-

sentent généralement une densité et des points de fusion élevés.[20] 

I.2.3 Solides moléculaires  

      Les molécules présentes dans les structures de ces cristaux peuvent être reconnaissables, Les in-

teractions non covalentes telles que les forces de van der Waals ou la liaison hydrogène maintiennent 

un cristal moléculaire. Les cristaux moléculaires ont généralement des points de fusion bas et sont 

mous. par exemple Cl2, CH4, CO, CO et H2O dans l’état solide [21] 

I.2.4 Solides ioniques  

     Les atomes d'un cristal ionique sont liés les uns aux autres par des liaisons ioniques, Les cristaux 

ioniques ont des points de fusion élevés et sont durs. Ce type de cristal est très important C’est ce que 

nous allons chercher dans notre projet[22] 
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a. Types des cristaux ioniques  

 Il y a plusieurs types des structures dans ce type des cristaux [22] 

 Structure type – AX comme     

 Le sel de roche (NaCl)  

 Structure blende (ZnS)  

 L’arsenic du nickel (NiAs) 

 WURTZITE (ZnS) 

 Chlorure de césium (CsCl) 

 

         

Figure I.7 :  la structure ZnS wurtzite  [22]                  FigureI.8 :la structure ZnS blende [22] 

 Structure type – AX2 :  exemple  

 Le fluorine (CaF2)     

 Rutile (TiO2) 

             

                   Figure I.9 :  la structure de CaF2 [22].              FigureI.10 la structure TiO2. [19] 

 

 Structure type– AX3 : exemple ReO3 
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FigureI.11 : la structure ReO3 de type AX3   [19]                 

Et des autres cas comme l’anti fluorine, la PEROVSKITE, la SPINELLE ….  

                  

       Figure I.12: la structure pérovskite [19]                     Figure I.13: la structure spinelle [19]                 

I.3. Les matériaux bidimensionnels    

  Le développement technologique de la science et l’industrie moderne rendent à la discussion de la 

technologie à travers la compréhension des systèmes des matériaux, alors que les propriétés des ma-

tériaux qui sont basées principalement sur leur composition. [23] 

Cependant, ce n'est pas seulement la composition du matériau qui détermine son comportement, mais 

aussi sa taille et ses dimensions. Cela est essentiellement vrai lorsque les dimensions d'un matériau 

particulier sont réduites à l'échelle du nanomètre, c'est-à-dire lorsque sa taille peut être exprimée en 

nanomètres. [24] 

 À l'ère des nanotechnologies, les matériaux peuvent désormais être facilement fabriqués à l'échelle 

nanométrique. Un matériau est analysé si au moins une dimension est de l'ordre du nanomètre. Les 

matériaux synthétisés à l'échelle nanométrique peuvent être classés selon leurs dimensions.[25]  
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Toute contrainte sur l’une des dimensions crée une feuille de matériau 2D. Contraindre la taille à 2 

dimensions donne un matériau 1D, tandis que contraindre toutes les dimensions à l'échelle nanomé-

trique donne un matériau 0D.[26]  

Les structures nanométriques constituées de matériaux unidimensionnels, bidimensionnels, et à zéro 

dimension ont des propriétés complètement différentes. On peut donc affirmer avec autorité que, 

outre la structure atomique du matériau, ses propriétés matérielles sont également affectées par ses 

dimensions. [26] 

 

I.3.1. Evolution des matériaux bidimensionnels  

  Il y a des années ; avant de découvrir les matériaux bidimensionnels, les scientifiques pen-

saient que ces derniers ne pouvaient pas exister dans la nature, à cause de leur instabilité environne-

mentale. Mais maintenant, il existe d'environ 700 matériaux 2D théoriquement stables. Alors qu’il y 

a certains d'entre eux n'aient pas encore été synthétisés [24] 

  Les premières analyses des structures électroniques et atomiques du germane et du silicène ont été 

faites en 1994, dix ans avant la découverte du graphène. En 1962, Boehm a inventé le suffixe "ene" 

pour décrire les feuilles de carbone monocouche, La découverte du graphène a poussé les chercheurs 

à étudier et à synthétiser des matériaux 2D sans carbone. Depuis lors, d'autres matériaux 2D ont été 

confirmés. [24] 

    La supraconductivité des oxydes de cuivre à haute température critique a été découverte en 1986 

dans le composé (La, Ba)2CuO4. Malgré 25 ans depuis sa découverte, le mécanisme de la supracon-

ductivité des matériaux à base d’oxydes de cuivre reste inconnu. Cependant, leur structure bidimen-

sionnelle et leur présence de fortes corrélations électroniques indiquent une supraconductivité non 

conventionnelle.[27] 

I.3.2. Propriétés des matériaux 2D : 

      Le domaine des matériaux 2D est devenu un domaine de grand intérêt tant du point de vue de la 

science fondamentale que de la technologie, et nous pouvons sans aucun doute nous attendre à ce que 

ce domaine conduise à de nombreuses découvertes nouvelles et passionnantes dans les années à ve-

nir. Les matériaux 2D peuvent être considérés comme faisant partie d'une classe émergente de maté-

riaux adaptés aux applications d'ingénierie. La structure en feuille des matériaux 2D permet un ré-
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glage flexible de leurs propriétés grâce à des traitements de surface tels que la fonctionnalisation 

chimique. [28] 

De plus, le processus d'obtention de matériaux 2D sous forme de nano-flacons dispersés est assez 

simple[29] 

 

 
Figure I.14. Tendance croissante du total des publications de matériel 2D. [29] 

 

Les propriétés les plus sensibles aux détails structuraux sont les propriétés de transport de charge, 

c'est-à-dire les propriétés électriques, magnétiques, optiques et dans une moindre mesure, ther-

miques.[30] 

 Pour les hétérostructures et les superstructures, le maître mot est le confinement dimensionnel 

du potentiel en énergie électronique et son effet sur les propriétés. 

 Discrétisation des bandes d'énergie 

 Au niveau atomique, la réduction de la dimensionnalité selon d'anciens modèles théoriques 

peut conduire à des propriétés inattendues. Les orbitales atomiques et les densités d'électrons 

autour des atomes (liaisons) sont affectées de différentes manières. 

 Les matériaux 2D se caractérisent par une résistance élevée, un poids extrêmement léger, une 

excellente mobilité des porteurs, un grand module élastique, une absorption élevée de la lu-

mière et des UV et une supraconductivité. 

I.3.3. Familles des matériaux 2D 

   Tous les matériaux 2D ont une structure fondamentalement similaire, c'est-à-dire des couches 

d'atomes empilés les uns sur les autres, maintenus par diverses forces. Toutefois, ces matériaux peu-

vent être classés en 3 familles principales :[31,32] 

 Famille du Graphene  
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 Chalcogènes 2D  

 Oxydes 2D 

                           

                   Figure I.15 les familles principales des matériaux bidimensionnels [31]   

Dans notre étude nous nous sommes intéressées par les oxydes bidimensionnels. 

I.3.4. Les oxydes bidimensionnels : 

      Les agencements sous forme de couches ou de feuilles dans lesquelles des métaux sont combi-

nés avec de l'oxygène sont appelés oxydes 2D. De nombreux oxydes 2D ont été signalés. Par 

exemple, dans les oxydes métalliques, les métaux peuvent être le titane, le cobalt, le cuivre, le 

tungstène, etc.). L'oxyde de fer est un nouveau membre de la famille des oxydes 2D récemment 

ajouté. En raison de la présence d'ions oxygène, ils possèdent des propriétés électroniques remar-

quables.[24] 

1.  Généralités sur les structures oxydes 

  La structure de l'oxyde peut être visualisée sous deux angles différents : 

Comme un empilement de couches alternées, par exemple, des plans hexagonaux d'oxygène 

(anions) et d'atomes métalliques (cations). Ou comme une combinaison de blocs polyédriques de 

coordination métal-oxygène connectés et imbriqués par des sommets polyédriques, des arêtes et des 

faces communes. Les surfaces en métal noble du groupe VIII ou du groupe Ib sont généralement 

choisies lorsque la surface métallique est principalement destinée à fournir un support solide pour 

la couche d'oxyde 2D[33].  

 Structures d'oxydes binaires : Quelques exemples de structure d'oxydes binaires 

MO, MO2, M2O3 où M=métal, sont présentés à la Figure III.3. Les plus courants 
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sont (a) le sel gemme, (b) la wurzite, (c) la fluorine, (d) le rutile et (e) le corindon 

(un exemple pour chaque structure est également présenté). Un large éventail de 

structures et de propriétés sont intrinsèques à ces matériaux .[34] 

 

Figure I.16. Structures cristallines d’oxydes binaires courantes : (a) rocksalt, (b) wurzite, (c) fluorite, 

(d) rutile, et (e) corundum .[29] 

Des systèmes 2D de divers oxydes binaires sont actuellement à l'étude pour diverses applications 

possibles. Les plus populaires sont en microélectronique et en catalyse [35].  

 Complexité croissante : structures d'oxyde ternaire : 

    Les oxydes ternaires présentent des structures complexes et offrent des propriétés intéressantes 

très recherchées pour des applications technologiques. Par exemple, la piézoélectricité (FeTiO3 à 

structure ilménite), les isolants à large bande interdite et la supraconductivité (MgAl2O3 à structure 

spinelle) [6]. La figure III.4 montre les structures cristallines des oxydes ternaires courants, y com-

pris (a) l'ilmentite, (b) le spinelle, (c) les structures de pérovskite et des dérivés tels que (d) la série 

Ruddelnsden-Popper et (e) les pérovskites en couches. L'aspect le plus intéressant des oxydes mixtes 

est que leurs propriétés physiques peuvent être modifiées ou ajustées.  [6]. 
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                                 Figure I.17. Structures cristallines courantes de quelques oxydes ternaires. [6]. 

2. Application des oxydes 2D 

 Les applications de ces matériaux incluent l'utilisation dans les appareils électro-

niques.[36] 

 Les procédures synthétiques incluent des méthodes d'auto-assemblage.[37]  

 Des réactions d'adsorption et de couche Ionique,[38] 

 Des lasers[39] 

 ou des méthodes de sels fondus,[40] 

. 

 sont également utilisées pour synthétiser des matériaux. En raison de leurs excellentes pro-

priétés électroniques, ces matériaux sont principalement utilisés dans les appareils électro-

niques tels que les batteries, les transistors et les supra-condensateurs. [41–43] 

Des applications catalytiques et photo catalytiques d'oxydes 2D ont également été rappor-

tées, [44,45] 

car leur mobilité électronique élevée contribue également à leur activité catalytique ils ont 

été utilisés pour détecter le dioxyde d'azote, l'acétone, l'éthanol, le formaldéhyde, etc. [23] 

Des matériaux tels que le dioxyde de manganèse, l'oxyde de zinc et l'oxyde de cuivre sont 

couramment utilisés pour les applications de bio détection. Ils ont été utilisés pour la bio 

détection d'analyses tels que le glucose, le peroxyde d'hydrogène, l'ADN et diverses pro-

téines.  [46] 
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CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES 

II.1 Introduction  

L’étude expérimentale de ce travail a été effectuée dans le laboratoire de Procédés Pour 

Matériaux, Énergie, Eau Et Environnement (LPM3E) de l’université d’Akli Mohand Oulhadj 

BOUIRA.  

Dans ce chapitre nous avons décrit les méthodes d’élaboration, les techniques de 

caractérisation, les logiciels pour identifier les phases, ainsi que la procédure expérimentale 

utilisée.  

II.2 Méthodes d’élaborations  

  La variété des matériaux inorganiques et le fait qu'ils comprennent des éléments de 

chimie très variables, tirés de tous les coins du tableau périodique, impliquent qu'il y aura 

toujours besoin d'un nombre énorme de façons de fabriquer des matériaux,  il existe plusieurs 

méthodes de synthèse des matériaux inorganiques dont on cite: la réaction à l'état solide, la 

mécano synthèse, la synthèse par combustion, la méthode sol-gel, la synthèse par Co 

précipitation, la méthode hydrothermale, etc. …[1] 

  Les méthodes les plus courantes pour synthétiser les oxydes sont :  

a. Synthèse par voie Sol-gel  

 La méthode sol gel est spécialement adapté pour produire du matériau homogène sous 

forme de poudre et de film. À simple polymérisation de précurseurs moléculaires en 

solution, il est possible d'obtenir des matériaux vitreux sans avoir à faire fondre les matières 

premières à haute température, Il existe plusieurs types de précurseurs organométalliques, 

mais seuls ceux qui sont solubles et conduisent facilement à l'oxyde désiré peuvent être 

utilisés. Dans toutes les préparations d'oxydes complexes, l'objectif principal est d'obtenir 

une solution contenant tous les éléments sous forme de précurseurs.[2]  

b. Synthèse par Co-précipitation  

 La synthèse par co-précipitation est une technique qui permet d'obtenir des produits 

préliminaires par précipitation simultanée de deux cations. La précipitation se produit à 

froid ou à chaud, à un pH donné, après mélange des deux solutions contenant les cations 

métalliques. [3] 
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 Dans ce chapitre, nous présentons l'une des méthodes génériques de production de 

solides inorganiques que nous avons utilisée dans notre préparation. 

 

c. Synthèse par voie solide  

Il consiste à chauffer deux ou plusieurs substances solides non volatiles qui réagissent pour 

former le produit souhaité.  

  La méthode à l'état solide est utilisée pour préparer toute une gamme de matériaux, y compris 

des oxydes métalliques mixtes, des sulfures, des nitrures, des aluminosilicates, etc.   

La voie de réaction à l'état solide est l'une des techniques les plus utilisées pour cristalliser les 

matériaux, c'est une méthode de traitement bien connue pour générer des phases 

thermodynamiquement stables à haute température par diffusion à l'état solide. En revanche, 

des températures élevées, car il nécessite beaucoup d'énergie pour surmonter l'énergie du réseau 

afin que le cation ou l'anion puisse diffuser dans un endroit diffèrent. [4]La vitesse de la réaction 

solide-solide est tributaire d’un grand nombre de paramètres classé en deux groupes : facteurs 

de configuration et paramètres physico-chimiques.   

 Les facteurs de configuration : ce sont Les facteurs qui influent la granulite d’un 

composé comme : son forme, ses dimensions, son état de surface, son état cristallin et 

ses conditions de broyage.   

 Les paramètres physico-chimiques impliquent la préservation de la température, des 

paramètres de la phase gazeuse et de la propriété des phases solides (pureté). [5]  

  La réaction peut se dérouler très lentement, mais une augmentation de la température accélère 

la réaction car elle augmente la vitesse de la réaction de diffusion, tandis que le composé 

souhaité peut se décomposer à des températures élevées. En général, il faut faire attention de ne 

pas laisser les solides atteignent le point de fusion, de sorte que les réactions se produisent à 

l'état solide.[6] 

Les étapes de cette méthode sont représentées dans cette figure : 

http://www.pdfcomplete.com/cms/default.aspx?v=1002&a=5&lc=7&mv=1
http://www.pdfcomplete.com/cms/default.aspx?v=1002&a=5&lc=7&mv=1
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Figure II.1 : Étapes du procédé d’élaboration par voie réaction à l’état solide. [7] 

  Dans notre travail nous avons adapté cette méthode pour assurer la formation des phases 

avec une bonne cristallinité de notre produit.  

  Afin de connaitre les propriétés de ces matériaux on explique aussi diverses méthodes 

de caractérisation des matériaux tel que les rayons X, le MEB et l’EDX pour savoir le principe 

de ces appareillages. 

II.3 Les techniques d’analyses  

II.3.1 Diffraction des rayons X 

a) Nature des rayon X  

Les rayons X sont des objets électromagnetiques sans masse avec des caractéristiques 

similaires aux ondes radio et aux lumières.[8] 

 

                                           Figure II. 2 : Spectre électromagnétique. [8] 
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  Les rayons X ont des fréquences de 1016 Hz à 1020 Hz et de l'ordre de 10-8 à 10-12 m, 

donc l'énergie du photon X est comprise entre 40 et 4x105 eV (1 eV correspond à 1,6x10-19 J, 

qui est l'énergie d'un photon infrarouge). Ces Énergies de l'ordre de l'énergie de liaison des 

électrons au sein d'une couche atomique (du keV). Les rayons X se situent au milieu des rayons 

ultraviolets et gamma . [7]  

          Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques ayant essentiellement la même 

propriété : ils diffèrent dans leur interaction avec la matière par un seul paramètre qui les  

caractérise : la longueur d'onde ou l'énergie E du photon...[9] 

b) Principe des diffractions des rayons x  

  Les rayons X sont produits par l’interaction d’électrons avec une cible 

métallique (voir Figure.II.3.). Les électrons sont émis par un filament chauffé par effet Joule 

(électrons thermiques). Ces électrons sont accélérés par une différence de potentiel et dirigés 

vers une cible métallique (anode ou anticathode). La production de photons X est due à la 

décélération rapide des électrons lors de leur impact sur la cible. Remarquons que le 

rendement de production des rayons X est faible, typiquement de l’ordre de 0,2% ; le reste de 

l’énergie se dissipe sous forme de chaleur. Il est donc nécessaire d’évacuer cette chaleur 

(nécessité d’un système de refroidissement) et d’utiliser des matériaux de cible bons 

conducteurs thermiques et de point de fusion élevé (métaux réfractaires : tungstène, 

molybdène ou très bons conducteurs : cuivre). [7] 

  

 

Figure.II.3 : principe de la production des rayons X. [7] 

F : Faisceau de rayons X diffractés ;   

F.I : Faisceau de rayons X incidents ;   
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(h k l) : Famille de plans réticulaires.     

     Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de 

Bragg:  

D h k l= n λ /2sinθ    (II .1) 

Où 

D h k l : est la distance inter réticulaire  

θ : angle que forme les rayons n X incidents  

n : ordre de la réflexion. 

λ : longueur d'onde du faisceau de rayons X incident. 

c) Identification des phases  

Afin d’identifier les phases à partir des résultats de DRX, nous avons utilisé des 

logiciels spéciaux tel que :   

 X’Pert HighScore   C’est un programme conçu pour enregistrer, traiter et 

interpréter les données recueillies par les diffractomètres de rayons X. Il est un 

outil complet d'analyse du modèle de poudre, combine l'identification de phase, 

l'analyse cristallographique, et les calculs de Rietveld dans un seul progiciel 

couvrant toutes les applications courantes de diffraction de poudre.  

Actuellement, le X’pert Highscore permet :[10] 

   1. l’affichage graphiques, leur manipulation ; ouverture un ensemble de données, 

accéder file⇾Open 

   2. leur traitement comme la détermination et soustraction du bruit de fond : 

    Utilisez le bouton Treatment ⇾ Determine Background 
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   3. Elimination de la composante Kα2,  

      Sélectionner le menu Outils >Spectral Lines 

Contrôler maintenant un curseur qui indique la position du pic K-alpha1 2. Placez le curseur 

sur un pic de diffraction K-alpha1 majeur, pour le réaliser : 

 
 

a) Sélectionnez le menu Traitement >Strip K-Alpha2 

b) Sélectionner le bouton Strip K-alpha2. 

c) Sélectionner le bouton Remplacer 

      d) Sélectionner le bouton Fermer                         

4- les phases avérées ou candidates sont affectées d’un score qui reflète le rapprochement du 

spectre observé avec les données de positions des pics et leur intensité de la référence 

a) Sélectionner le menu:    Analysis ⇾ Search & Match ⇾Execute Search & Match  
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b) Pour sélectionner les éléments nous passons  sur :   Edit restrictions⇾ periodique tabel 

⇾  ok⇾ close ⇾ search 

 

 
 

6- Une fois que vous avez effectué des recherches dans la base des données et ajouté des cartes 

de référence, vous pouvez les afficher dans le volet Graphiques principaux et les manipuler 

dans le volet Listes (lists pane) et l’inspecteur d’objets 

 

     Et pour l’affinement de structure nous avons utilisé des logiciels précis comme le rietica et 

nous avons déjà pris en charge avec deux logiciels (full prof et celref) pour faire un affinement 

préalable des paramètres cristallins et introduire les valeurs trouvées dans rietica , mais avant 

cela nous avons pris une référence de la basse des donnes de cristallographie (Cristallographie 

open data base) . 

 Cristallographie open data base  

    C'est le premier site d'accès ouvert cristallographique mondial pour les données sur les petites 

molécules et les matériaux cellulaires de petite à moyenne unité. Cette base de données contient 

plus de 450 000 entrées et plusieurs miroirs actifs dans le monde. Notre interface de recherche 
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standard permet l'accès à un miroir supplémentaire sur ce serveur spécifique, qui dispose de 

plusieurs options d’affichage.[11] 

 

 
   

 

En se référant sur C O D pour obtenir des références et les introduire dans le logiciel BS afin 

de collecter des informations structurales et les exploiter dans le logiciel full prof.  

 Full prof 

   La suite FullProf (pour Windows, Linux et macOS) se compose d'un ensemble de programme 

cristallographiques (FullProf, WinPLOTR, EdPCR, GFourier, etc.) principalement développés 

pour l'analyse Rietveld (raffinement du profil structurel) des neutrons (longueur d'onde 

constante, temps de vol), diffusion nucléaire et magnétique) ou des données de diffraction des 

rayons X sur poudre recueillies avec des étapes constantes ou variables dans l'angle de diffusion 

2thêta.[12] 

 CELREF  

Le logiciel de raffinement graphique des cellules unitaires peut également être utilisé comme 

un guide visuel simple pour attribuer des groupes d'espace aux données de poudre après que 

des cellules potentielles ont été trouvées dans l'indexation de poudre.[13] 

 

 Cliques sur l’icône celref ou exécutes le programme à partir de l’explorateur 

Windows de fichiers Windows pour afficher l’interface de démarrage 
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 Vous pouvez ensuite ouvrir le fichier de données de diffraction de poudre en 

cliquant sur Fichier, Ouvrir ou Profil. 
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 Rietica :  

   Ce logiciel aide à créer le fichier d'entrée de texte pour LHPM et supervise le processus de 

raffinement. Il n'est pas nécessaire pour les débutants, mais la compréhension du fichier 

permet un usage plus rapide du programme. La langue BASIC macro de Rietica permet des 

procédures de raffinement complexes et l'intégration d'autres programmes.  [13]   

Les étapes de ce logiciel sont :  

1-Ouvrir nouvelle donnée (File⇾ New) 
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1. Indiquer le nombre de phases et le nombre d’atomes 

2. Chaque atome avec une position différente doit être inclus 

3. Enregistrer le fichier d’entrée sous fichier ‘ input  

 2- Aller à la fenêtre Histograms  

 

 
 

- Dans le premier affinement fines le bruit de fond, ou moins trois coefficient B-1, B0, B1 

-après convergence fixé les six coefficients de bruit de fond  

 

 3- Passer à la fenêtre Générale 
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1. Utiliser la forme XY 

2. Cochez les cases de paramètre qui vous voulez régler (opération de symétrie ; calcule 

l’intensité …) 

3-Passer à la fenêtre de Phase 

 

 

    Indiquer les paramètres cristallins comme : 

1- Groupe d’espace  

2- Paramètre de réseau 

3- Positions atomiques (positions de Wyckoff) 

4- Les constants d’échelle (Fhase Scale) 

5- Passé à Rietveld Refine 

 

 

 
 

1- Assurez-vous : le fichier '.inp' est en entrée et le fichier '.xy' est dans les donnés 

2- Cochez les cases : 
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                    -Tracé dynamique (pour voir les données et le motif affiné)  

                    -Valeurs de montre (pour voir la bonté des paramètres affinés) 

3- Appuyez sur 'Démarrer'  

4- Appuyez sur 'Step' et trois courbes sont affichées 

 

 II.3.2.Analyse MEB-EDX  

Il s'agit d'une technique de caractérisation des matériaux qui combine deux types de mesures : 

la microscopie électronique à balayage (MEB) et la spectroscopie X à dispersion d'énergie 

(EDX).[14] 

1.  Les microscopes électroniques à balayage   

  Le microscope électronique à balayage est une méthode scientifique qui permet d'obtenir des 

images de la surface de certains objets tridimensionnels à très haute résolution de l'ordre 

nanomètre. Généralement le principe de cette technique est tout à fait simple : un faisceau 

d'électrons balaye l'échantillon à observer puis détecte les électrons secondaires de très faibles 

énergies produites par le bombardement de l'échantillon. Ces électrons secondaires sont 

amplifiés, détectés et interprétés en fonction de l'intensité du courant résultant pour 

reconstruire l'image. Par conséquent, le MEB génère la topographie de l'échantillon à analyser, 

ce qui explique les images en noir et blanc que fournit le MEB, où chaque nuance de gris est 

le résultat de l'intensité du courant détecté.[15] 

 

https://www.ose-services.com/blog/ose-industries/galvanisation-corrosion-meb-edx-83
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               Figure II.4 : Microscope électronique à balayage JEOL JSM-6340F [15] 

1.1. Différents éléments constitutifs du MEB  

Nous trouvons que la colonne est formée de : 

- Un canon à électrons qui envoie un faisceau d'électrons ; 

- Une lentille magnétique ; 

- Des bobines de balayage ; 

- Une pompe à vide ; 

- Un détecteur [16]. 

 le système de balyage  

 

 
Figure II.5. Schéma simplifie d’un microscope électronique à balayage  
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2. Spectroscopie X à dispersion d'énergie (EDX)   

 La spectroscopie X à dispersion d'énergie (EDX) est une technique qui permet la 

détermination des éléments chimiques contenus dans l'échantillon à partir des rayons 

X émis lorsqu'il est bombardé par un faisceau d'électrons. Cette technique permet 

d'obtenir des informations sur la composition chimique de chaque échantillon à un 

niveau microscopique et peut être utilisée pour cartographier la distribution 

géographique des éléments chimiques.[17] 

II.4. Mode opératoire  

Pour obtenir 1,5 g produit final de chaque échantillon, des oxydes primaires ont été pesés 

selon la formule moléculaire du produit souhaité, après avoir 48 h de séchage à 150 °C dans 

l'étuve, comme ce sont présentés dans les tableaux (1,2 et 3). Ensuite, les produits séchés 

ont été mélangés et broyé dans un mortier en agate pendant 15 min. après cela chaque 

échantillon à été soumis à deux différentes degré de calcination dans des creuses en alumine.      

 

FigureII.6 : les étapes principales de la synthèse par voie solide. 
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Ce tableau présente les masses pesées de chaque échantillon à partir des déférents oxydes 

primaires :   

Tableaux II.1 :  masses pesées de chaque échantillon à partir des déférents oxydes primaires  

 

    Échantillon                         Peser pour 1,5 gramme d’échantillons   

         SrCO3               CuO           Ni2O3   

SrCu0.75Ni0.25O2          1.2170            0.4918             0.1704   

SrCu0.25Ni0.75O2          1.2335            0.1662             0.5181   

SrCu0.5Ni0.5O2          1.2252            0.3301             0.3431   

 

Nous avons préparé ces échantillons à deux températures défèrent    

 Traitement thermique 1 :  

                                           

 Traitement thermique2 :  

                                          

II.4.1. Caractérisation   

         Les phases des échantillons obtenus ont été évaluée par diffraction des rayons X (DRX) 

à l'aide d'un diffractomètre (Panalytical Empyrean).  Avec un pas angulaire est de 0,02 degré 

dans l’angle  2 thêta de 2° à 80°. Le rayonnement CuK (= 1,5418) a été utilisé à 45 kV et 40 

mA. La morphologie aussi a été examinée à l'aide d'un microscope électronique à balayage 

ZEISS (SEM) à la ZEISS SMART EDX.   
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Figure II.10 : diffractomètre (Panalytical Empyrean) de CRAPC de Bejaia 
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS  

III.1 Introduction 

La première partie concerne l'élaboration et la caractérisation de structure 

bidimensionnelle où on essaie de combiner les cations Cu2+ et Ni2+ à différentes compositions 

dans le but de vérifier la possibilité de solutions solides entre ces deux cations, la stabilité, la 

pureté et qualité de(s) phases(s) obtenues. Au départ la structure envisagée est celle adoptée 

par les phases reportées dans la littérature à savoir SrCuO2, SrNiO2 et SrCu0.75Ni0.25O2, 

autrement dit les structures isotypes avec 100% Cu, 100% Ni ou 75%Cu; ces compositions 

pouvant avoir des propriétés différentes et modulables. Les protocoles de synthèse et les 

méthodes de caractérisation utilisées sont décrits dans le deuxième chapitre. On donne ci-

dessous la description de cette structure en plus des données cristallographiques de ces trois 

compositions. La structure (Fig.III.1a) de symétrie orthorhombique est formée par 

l'empilement de deux couches SrO de type NaCl et de deux couches CuO de type pérovskite 

lacunaires et collapsées (Fig.III.1b).   

 

Figure III.1: Structure cristalline type SrCuO2 (a). Couche CuO type pérovskite lacunaire 

collapsée (b)  
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Les paramètres cristallins des trois phases (groupe d'espace Cmcm n° 63) en question comme 

rapportées dans les bases de données cristallographiques sont rassemblées dans le tableau 

III.1. Cette légère incohérence constatée surtout sur l'évolution du volume de maille nous a 

incité à revoir ce genre de substitution Cu/Ni et à tenter de l'élargir en composition, d'une part 

en reprenant l'étude de la composition SrCu0.75Ni0.25O2 et d'autre part d'essayer les deux autres 

compositions originales non reportées par la littérature l'une à 50/50 %: SrCu0.5Ni0.5O2 et 

l'autre à 25/75 %: SrCu0.25Ni0.75O2.  

Tableau III.1: Paramètres cristallins de 4 phases de structure type SrCuO2. 

Phase [Ref] a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 

SrCuO2 [1] 3.565 16.326 3.921 228.2 

SrCuO2 [2] 3.572 16.319 3.884 226.4 

SrNiO2 [3] 3.581 16.362 3.915 229.4 

SrCu0.75Ni0.25O2 [4] 3.565 16.308 3.916 227.7 

 

III.2 Résultats de Diffraction RX.  

Les trois échantillons SrCu1-xNixO2 (x = 0.25, 0.5, 0.75) ont été préparés par voie solide 

(chapitre 2) en deux étapes à température de 850 °C puis de 950°C. Les trois poudres 

obtenues possèdent une couleur noire. Les diffractogrammes RX ont été enregistré au CRAPC 

de Béjaia à l'aide d'un diffractomètre de chez PANALYTICAL muni d'un tube RX avec 

anode en cuivre (Kα1 = 1.54056 Å et Kα2 = 1.54439 Å) sous une tension de 45 KV et un 

courant de 40 mA, d'un filtre Kβ en Ni, de fentes Sollers 0.04 rd sur les faisceaux primaire et 

secondaire, d'un goniomètre θ-θ; l'intervalle angulaire s'étend de 5 à 90° en 2θ. 

 

Figure III.2 : Les échantillons des trois compositions SrCu1-xNixO2 (x = 0.25, 0.5, 

0.75). 
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Le traitement des spectres RX commence par l'identification des phases présentes dans 

l'échantillon à l'aide du logiciel X-pert HighScore [5] muni de la base de donnée PDF2; la 

recherche de phases est automatique mais leur acceptation est visuelle en prenant en 

considération d'éventuels décalages des pics en positions et en intensités. L'application de 

cette procédure à l'échantillon de composition SrCu0.75Ni0.25O2 a permis de mettre en évidence 

la présence de trois phases: Sr(Cu,Ni)O2 de type SrCuO2, Sr2(Cu,Ni)O3 de type Sr2CuO3 [6,7] 

et (Ni,Cu)O [8-10] de type NaCl (Fig. III.3) 

 

Figure III.3 : Les phases présentes dans l'échantillon SrCu0.75Ni0.25O2 données par X-pert 

HighScore 

Les décalages en positions et en intensités constatés reflètent logiquement les légères 

modifications de paramètres cristallins et des positions atomiques en relation aux variations 

de composition dans les phases de notre échantillon par rapport aux phases de référence. Par 

conséquent, ces dernières vont servir de modèles initiaux dans les affinements ultérieurs. Vu 

le nombre de phases (trois) et leur paramètres libres, l'affinement global direct par un logiciel 

avec la méthode de Rietveld [11] serait assez fastidieux. 

 Des affinements préalables et partiels seraient judicieux, en particulier ceux des paramètres 

cristallins et pourquoi pas ceux des profils de pics.  Pour les premier, on a utilisé le logiciel 
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CELREF [12] après avoir mesurer avec une très grande précision les positions des pics avec 

l'option "fit" inclue dans l'application "Winplotr" associée au logiciel "FullProf" [13] (Fig. 

III.4).  Seuls les pics uniques et propres à chaque phase doivent être utilisés et ce pour éviter 

l'influence des chevauchements sur les positions des pics. 

La liste des pics mesurée est introduite dans CELREF; l'affinement peut même ce faire avec 

un éventuel décalage de mesure du spectre expérimental. A titre d'exemple, le résultat 

d'affinement pour la phase Sr(Cu,Ni)O2 est exposé dans la figure III.5. La qualité de 

l'affinement est constaté sur les erreurs des paramètres obtenus et sur les différences entre les 

positions calculées et observées des pics utilisés. Cette procédure est répétée pour les autres 

phases présentes dans l'échantillon. 

 

 

Figure III.4: Diffractogramme de l'échantillon SrCu0.75Ni0.25O2 et le fit d'un des pics 
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Figure III.5: Affinement par CELREF des paramètres cristallins de la phase Sr(Cu,Ni)O2 

On remarque qu'une détermination des coefficients U,V et W dans la formule de Caglioti pour 

les profils de pics peut être envisagée à partir des mesures des largeurs à mi-hauteur FWHM. 

Les paramètres cristallins ainsi obtenus sont introduits dans l'affinement Rietveld et sont fixés 

au début des affinements et ne sont libérés qu'une fois les autres paramètres d'affinement 

auront atteints une certaine convergence. L'affinement Rietveld a été réalisé avec le logiciel 

RIETICA [14]. La qualité de l'affinement effectué pour l'échantillon SrCu0.75Ni0.25O2 peut être 

d'une part appréciée à partir des diagrammes observé, calculé et leur différence (Fig. III.6).      

 

Figure III.6: L'affinement Rietveld de l'échantillon SrCu0.75Ni0.25O2. Diagramme observé 

(noir), diagramme calculé (rouge), différence (vert), positions et indices des pics (bleu). 
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D'autre part, la qualité de l'affinement est quantifiée par les valeurs des facteurs de reliabilité 

Rp, Rwp et RBragg respectivement ici de 2.55 %, 3.57 % et 2.13 %, par les sigmas sur les 

paramètres affinés (Tableau III.2). Fondamentalement, le pourcentage massique de chaque 

phase s'obtient à travers les valeurs des constantes d'échelle S (rapport d'intensité 

observée/calculée) selon la loi (voir tableau III.2) : 

 

Tableau III.2: Résultats de l'affinement Rietveld du diagramme de l'échantillon 

SrCu0.75Ni0.25O2 (les nombres entre parenthèses reflètent les erreurs sur le dernier chiffre 

significatif). 

Phase Sr(Cu,Ni)O2 Sr2(Cu,Ni)O3 (Ni,Cu)O    

Groupe d'espace (n° ) Cmcm (63) Immm (71) Fm3m (225) 

Paramètres cristallins (Å) 3.5790(2) / 

16.3178(9) / 
3.9034(2) 

12.6871(8) / 3.9031(2) 

/ 3.5074(2) 

4.1802(4) 

Facteur d'échelle S 0.00676776 0.00530167 0.00809671 

Unités formulaire par 

maille Z 

4 2 4 

Masse molaire M (g/mol) 183.1648 286.7842 74.69280 

Volume de la maille V (Å3) 227.964 173.683 73.045 

Pourcentage mass. Wp % 61.09 28.92 9.99 

Pourcentage molai Mp % 59.54 17.88 22.58 

 

Les détails structuraux de ces trois phases sont rassemblés dans le tableau III.3. Les sites 

(Cu,Ni) reflètent les substitutions dans les deux sens et l'occupation aléatoire des deux cations 

dans des proportions qui restent à déterminer. Les facteurs d'agitation thermique ont été fixés 

à des valeurs standard de 0.6 par défaut d'affienement vu le nombre des paramètres à affiner. 

Tableau III.3: Détails structuraux des phases Sr(Cu,Ni)O2, Sr2(Cu,Ni)O3 et (Ni,Cu)O 

respectivement, dans l'échantillon SrCu0.75Ni0.25O2. 

 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Sr 0 0.3314(1) 0.25 0.6 1 

Cu,Ni 0 0.0611(2) 0.25 0.6 1 

O1 0 0.9407(6) 0.25 0.6 1 

O2 0 0.1838(6) 0.25 0.6 1 
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ATOME X Y Z B OCC 

Sr 0.3536(2) 0.5 0 0.6 1 

Cu,Ni 0.5 0 0.5 0.6 1 

O1 0.163(1) 0.5 0 0.6 1 

O2 0 0 0 0.6 1 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Ni,Cu 0.5 0.5 0.5 0.6 1 

O 0 0 0 0.6 1 

 

Les structures de ces trois phases sont exposées à la figure III.7. Comme celle de 

Sr(Cu,Ni)O2, la structure de Sr2(Cu,Ni)O3 est de caractère bidimensionnel avec quelques 

différences concernant le nombre de couches mises en jeu; celle de NaCl est évidemment de 

caractère 3D. 

 

Figure III.7: De gauche à droite, les structures de Sr(Cu,Ni)O2, Sr2(Cu,Ni)O3 et (Ni,Cu)O. 

Les coordinences Cation-Anions sont d'une importance fondamentale pour la compréhension 

des différentes propriétés ; pour nos trois structures, elles sont données à la figure III.8; Celles 

de Sr(Cu,Ni)O2, Sr2(Cu,Ni)O3 sont identiques avec toutefois des codes de symétrie propres et 

des distances interatomiques assez voisines en accord aux valeurs reportées dans la littérature 

[15-22] pour ces types de cations et de coordinences.  
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Figure III.8: En haut, la coordinence 4 des sites (Cu,Ni) et 7 des sites Sr avec les distances 

interatomiques (Å) dans Sr(Cu,Ni)O2 (a) et dans Sr2(Cu,Ni)O3 (b). En bas, la coordinence 6 du 

site (Ni,Cu) dans (Ni,Cu)O et ses distances interatomiques (Å). 

 

La même procédure et le même soin ont été appliqués à l'étude du diffractogramme de 

l'échantillon SrCu0.5Ni0.5O2 (tableau III.4, 5 et figure III.9).  

 

Tableau III.4: Résultats de l'affinement Rietveld du diagramme de l'échantillon 

SrCu0.5Ni0.5O2.  

Phase Sr(Cu,Ni)O2 Sr2(Cu,Ni)O3 (Ni,Cu)O    

Groupe d'espace (n° ) Cmcm (63) Immm (71) Fm3m (225) 

Paramètres cristallins (Å) 3.5809(5) / 16.304(3) 
/ 3.9070(7) 

12.6854(3) / 
3.90170(8) / 
3.50840(8) 

4.17990(9) 

Facteur d'échelle S 0.000709342 0.0124916 0.0211079 

Unités formulaire par 
maille Z 

4 2 4 

Masse molaire M (g/mol) 183.1648 286.7842 74.69280 

Volume de la maille V (Å3) 228.104 173.647 73.029 

Pourcentage mass. Wp % 6.50 68.24 25.26 

Pourcentage molai Mp % 5.81 38.90 55.29 
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Figure III.9: L'affinement Rietveld de l'échantillon SrCu0.5Ni0.5O2. Diagramme observé 

(noir), diagramme calculé (rouge), différence (vert), positions et indices des pics (bleu). 

 

Les facteurs de reliabilité  Rp, Rwp et RBragg sont respectivement de 2.56 %, 3.62 % et 2.71 

%. Les mêmes structures sont présentes dans cet échantillon avec des données 

cristallographiques légèrement différentes reflétant des fluctuations dans les compositions de 

ces phases. 

Tableau III.5: Détails structuraux des phases Sr(Cu,Ni)O2, Sr2(Cu,Ni)O3 et (Ni,Cu)O 

respectivement, dans l'échantillon SrCu0.5Ni0.5O2. 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Sr 0.3526(1) 0.5 0 0.6 1 

Cu,Ni 0.5 0 0.5 0.6 1 

O1 0.1605(6) 0.5 0 0.6 1 

O2 0 0 0 0.6 1 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Ni,Cu 0.5 0.5 0.5 0.6 1 

O 0 0 0 0.6 1 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Sr 0 0.3375(8) 0.25 0.6 1 

Cu,Ni 0 0.057(1) 0.25 0.6 1 

O1 0 0.939(4) 0.25 0.6 1 

O2 0 0.186(4) 0.25 0.6 1 
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Les distances interatomiques ont elles aussi très légèrement variées par rapport à celles des 

phases dans l'échantillon SrCu0.75Ni0.25O2 (Tableau III.6). 

Tableau III.6: Les distances interatomiques (Å) des coordinences cation-anions dans les trois 

phases de l'échantillon SrCu0.5Ni0.5O2. 

Phase Sr(Cu,Ni)O2 (Cu,Ni) - O1  :  1.93138  ( x1 ) 

             - O1  :  1.95475  ( x2 ) 

             - O2  :  2.10225  ( x1 ) 

Sr  - O1 :   2.43389     ( x2 ) 

     - O2  :  2.46974      ( x1 ) 

     - O2  :  2.67753      ( x4 ) 

Phase Sr2(Cu,Ni)O3 

 

(Cu,Ni) - O1  :  2.03588  ( x2 ) 

             - O2  :  1.95085  ( x2 ) 

 

Sr  - O1 :   2.43661     ( x1 ) 

      - O2  :  2.62878    ( x4 ) 

      - O2  :  2.56416    ( x2 ) 

Phase (Ni,Cu)O (Ni,Cu)  - O :   2.08995   ( x6 )  

 

L'étude du diffractogramme de l'échantillon plus riche en Nickel à savoir 

SrCu0.25Ni0.75O2 a mis en évidence la disparition de la phase de type SrCuO2 et l'apparition 

d'une autre phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 de type K2NiF4 [23] lacunaire (tableau III.7 et figure 

III.10).  

Tableau III.7: Résultats de l'affinement Rietveld du diagramme de l'échantillon 

SrCu0.25Ni0.75O2. 

Phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 Sr2(Cu,Ni)O3 (Ni,Cu)O    

Groupe d'espace (n° ) I4/mmm (139) Immm (71) Fm3m (225) 

Paramètres cristallins Å 3.7730(2) / 12.494(1) 12.632(2) / 3.8742(7) 

/ 3.5321(6) 

4.1761(1) 

Facteur d'échelle S 0.00735509 0.00432783 0.0219554 

Unités formulaire par 

maille Z 

2 2 4 

Masse molaire M (g/mol) 290.6081 286.7842 74.69280 

Volume de la maille V (Å3) 177.866 172.853 72.830 

Pourcentage mass. Wp % 45.63 25.74 28.63 

Pourcentage molai Mp % 24.91 14.25 60.84 
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Figure III.10: L'affinement Rietveld de l'échantillon SrCu0.5Ni0.5O2. Diagramme observé 

(noir), diagramme calculé (rouge), différence (vert), positions et indices des pics (bleu). 

Les facteurs de reliabilité  Rp, Rwp et RBragg sont respectivement de 2.93 %, 4.31 % et 2.76 

%.  Deux pics faibles d'une 4éme phase inconnue apparaissent dans ce diagramme, qui n'ont 

pas impacté la qualité de l'affinement (pas de chevauchement). Les détails structuraux de ces 

trois phases sont rassemblées dans le tableau III.8. On notera que la structure de 

Sr2(Cu,Ni)O3.239, le site anionique O2L est lacunaire avec un taux d'occupation de 0.621; ce 

qui engendre une charge idéale au niveau des cations (Cu,Ni) de 2.478 reflétant des valences 

mixtes 2+ et 3+   

Tableau III.8: Détails structuraux des phases Sr2(Cu,Ni)O3.239, Sr2(Cu,Ni)O3 et (Ni,Cu)O 

respectivement, dans l'échantillon SrCu0.25Ni0.75O2. 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Sr 0.3548(5) 0.5 0 0.6 1 

Cu,Ni 0.5 0 0.5 0.6 1 

O1 0.164(3) 0.5 0 0.6 1 

O2 0 0 0 0.6 1 

 

ATOME X Y Z B OCC 

Sr 0 0 0.3537(3) 0.6 1 

Cu,Ni 0 0 0 0.6 1 

O1 0 0 0.156(1) 0.6 1 

O2L 0 0.5 0 0.6 0.621(2) 
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ATOME X Y Z B OCC 

Ni,Cu 0.5 0.5 0.5 0.6 1 

O 0 0 0 0.6 1 

 

La structure de la phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 , également de caractère bidimensionnel ainsi que les 

polyèdres de coordination cation-anions,  sont exposées à la figure III.11. 

 

Figure III.11: La structure de la phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 et les polyèdres de coordination 

cation-anions. 

On remarquera la très grande analogie entre les structures des deux phases Sr2(Cu,Ni)O3.239, 

Sr2(Cu,Ni)O3; cette dernière correspond au cas où le site anionique O2L lacunaire de la 

structure de Sr2(Cu,Ni)O3.239 a un taux d'occupation de 0.5 et une mise en ordre. 

Symétriquement, il y'a abaissement de symétrie du groupe I4/mmm (139) de  Sr2(Cu,Ni)O3.239 

vers son sous-groupe Immm (71) de Sr2(Cu,Ni)O3. La correspondance des paramètres 

cristallins est comme suit :  3.7730 (2) / 3.7730 (2) / 12.494 (1) de Sr2(Cu,Ni)O3.239 pour  

3.8742 (7) / 3.5321 (6) / 12.632 (2) (par permutation des axes) de Sr2(Cu,Ni)O3. Les valeurs 

plus petite de c et a d'un coté et la valeur plus grande d'un autre coté dans  Sr2(Cu,Ni)O3.239  

par rapport à Sr2(Cu,Ni)O3 s'expliquent par le site oxygène vide et la différence des charges 

idéales (2.478 contre 2) sur les sites des cations de transition [24]. Les distances 

interatomiques sont indiquées dans le tableau III.9. Concrètement, le polyèdre de coordination 

de (Cu,Ni) dans Sr2(Cu,Ni)O3.239 est statiquement distribué entre un carré et un octaèdre.    
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Tableau III.9: Les distances interatomiques (Å) des coordinences cation-anions dans les trois 

phases de l'échantillon SrCu0.25Ni0.75O2. 

Phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 (Cu,Ni) - O1  :  1.94833  ( x2 ) 

             - O2L: 1.88650  ( x4 ) x 0.621   

Sr  - O1 :   2.47058     ( x1 ) 

     - O1  :  2.67062      ( x4 )                           

     - O2L :  2.62697    ( x4) x 0.621 

Phase Sr2(Cu,Ni)O3 

 

(Cu,Ni) - O1  :  2.06844  ( x2 ) 

             - O2  :  1.93710  ( x2 ) 

Sr  - O1 :   2.41316     ( x1 ) 

     - O2  :  2.63176      ( x4 )                           

     - O2  :  2.54625      ( x2 )  
 

Phase (Ni,Cu)O (Ni,Cu)  - O :   2.08805     ( x6 )  

 

Le tableau III.10 regroupe les données cristallographiques dans les trois échantillons 

(paramètres cristallins et volume de la maille). 

Tableau III.10 : les données cristallographiques dans les trois échantillons (paramètres 

cristallins et volume de la maille). 

Echantillon SrCu0.75Ni0.25O2 SrCu0.5Ni0.5O2 SrCu0.25Ni0.75O2 

Phase Sr(Cu,Ni)O2 
3.5790(2) / 16.3178(9) 

/ 3.9034(2) / 227.964 

3.5809(5) / 16.304(3) / 

3.9070(7) / 228.104 
/ 

Phase Sr2(Cu,Ni)O3 
12.6871(8) / 3.9031(2) 

/ 3.5074(2) / 173.683 

12.6854(3) / 

3.90170(8) / 

3.50840(8) / 173.647 

12.632(2) / 3.8742(7) / 

3.5321(6) / 172.853 

Phase (Ni,Cu)O 4.1802(4) / 73.045 4.17990(9) / 73.029 4.1761(1) / 72.830 

Phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 / / 
3.7730(2) / 12.494(1) / 

177.866 

 

On note les remarques suivantes: 

 Pour la phase (Ni,Cu)O, le volume de maille diminue de faible valeur à chaque fois 

qu'on augmente la fraction du Nickel avec une variation de  -0.016 (-0.022 %) entre 

les deux premières compositions puis de -0.199 entre les deux dernières c'est à dire 

une variation de plus de 12 fois. 

  Pour la phase Sr2(Cu,Ni)O3, les paramètres a (~ 12.7: reflétant 2D) et b (~ 3.9) avec le 

volume ( -0.036 ou -0.021 %)  diminuent alors que c (~ 3.5) augmente légèrement 

entre les deux premières compositions. Comme pour (Ni,Cu)O, la variation ultérieure 

dans la dernière composition est aussi perturbée probablement en relation avec 

l'apparition de la nouvelle phase Sr2(Cu,Ni)O3.239.  
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 Pour la phase Sr(Cu,Ni)O2 qui est l'objet de notre étude,  le paramètre a (~ 3.5) et c (~ 

3.9) avec le volume (+0.137 ou +0.060 %) augmentent entre les deux premières 

compositions alors que b (~ 16.3: reflétant 2D) diminue légèrement.  

Par conséquent, les paramètres soulignés varient dans les mêmes sens pour les deux phases 

Sr(Cu,Ni)O2 et Sr2(Cu,Ni)O3 et le volume est essentiellement influencé par le paramètre (~ 

3.9) en relation au nombre de couche (Cu,Ni)O.  

Vu la présence des trois phases, il est très probable que la composition propre de la phase 

Sr(Cu,Ni)O2 est différente de la composition de l'échantillon et par conséquent, son estimation 

est importante pour déterminer les limites de substitution Cu/Ni et obtenir une phase 

Sr(Cu,Ni)O2 pure.   

Fondamentalement, la largeur d'un pic en DRX, estimée à sa mi-hauteur FWHM, est pic 

est due à trois contributions : 

 Instrument : une mesure avec un étalon est nécessaire pour estimer cette contribution. 

 Taille de cristallites (non de grains). 

 Microcontraintes résiduelles. 

En mettant à coté la première contribution supposée constante, la FWHM permet d'avoir une 

idée sur les deux autres contributions dues quant à elles aux phases de l'échantillon.  

La loi de scherrer ci-dessous, donne la taille des cristallites: 

 

D = Kλ/β(cosθ)  

 

Avec K ≈ 0.9 et β confondu à FWHM (en rad). 

Or, les contraintes peuvent exprimées en écarts de paramètres (simples ou en pourcentages): 

 

ε =Δd/d 

 

Ces distorsions peuvent être générées par des défauts cristallins (dislocations) ou par des 

fluctuations locales de composition liées à des insertions ou substitutions. 

A partir de la différentiation de la loi de Bragg, 2dsinθ = λ, on obtient la relation: 

 

Δ(2θ) = 2Δθ = β = 4.tgθ.ε 
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Par superposition des deux contributions indépendantes, on aura: 

 

FWHM  β = Kλ/Dcosθ+4.tgθ.ε 

 

Dans la méthode de Williamson-Hall, on trace la courbe des FWHM β multipliées par cos θ 

en fonction de sin θ à partir de plusieurs pics uniques non chevauchés d'une phase ; 

l’ordonnée à l’origine et la pente de la droite obtenues, donne les valeurs moyennées de la 

taille des cristallites et des microcontraintes:  

 

βcosθ = (Kλ/D)+4.ε.sinθ 

 

A titre d'exemple, l'application de cette méthode à la phase Sr(Cu,Ni)O2 de l'échantillon de 

composition SrCu0.75Ni0.25O2 avec cinq pics a donnée la courbe de la figure III.12. 

 
 

Figure III.12: Courbe Williamson-Hall pour la phase Sr(Cu,Ni)O2 de l'échantillon de 

composition SrCu0.75Ni0.25O2 

 

Le fit linéaire de ces cinq point a permis d'obtenir une taille de cristallites de l'ordre de 90 nm 

et une microcontrainte résiduelle de 0.0132 %; la taille des cristallites reflète la croissance et 

la cristallisation moyenne de cette phase et la faible microcontrainte résiduelle est associée à 
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la non-compacité de la structure, ce qui permet la relaxation d'éventuelle microcontraintes. Il 

est reconnu que les structures compactes sont plus sujettes aux microcontraintes  

Pour la même phase dans l'échantillon de composition SrCu0.75Ni0.25O2, les valeurs 

correspondantes deviennent 110 nm et 0.0432 %; l'augmentation de ε est à liée au taux de 

substitution en Ni plus élevée.  

  

III.3 Résultats de MEB-EDS 

Etant donnée l'analogie entre les deux premiers échantillons, nous avons opté pour leur 

étude par microscopie électronique à balayage MEB et la spectroscopie EDS couplée, vu 

l'accès très rare et limité à ce type d'appareil. L'objectif est d'une part d'observer la 

microstructure des phases et d'une de tenter de répondre à la question soulevée concernant la 

composition propre de la phase Sr(Cu,Ni)O2.   

La figure III.12 représente les micrographies MEB de l'échantillon de composition 

SrCu0.75Ni0.25O2 prise avec le détecteur d'électron secondaire (SE) à deux grossissements 

différents. On notera que les images et les analyses ont été prises de façon standard sans 

concertation de notre part ni sur le choix du détecteur, ni sur la zone et le grossissement 

associés au spot pour l'acquisition des RX pour l'EDS et ni sur le temps d'acquisition. 

 

Figure III.13: Micrographie MEB aux grossissement x2000 et x20000 de l'échantillon 

SrCu0.75Ni0.25O2. 

Les micrographies analogues pour l'échantillon de composition SrCu0.5Ni0.5O2 sont exposées à 

la figure III.13. 
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Figure III.14: Micrographie MEB aux grossissement x2000 et x20000 de l'échantillon 

SrCu0.5Ni0.5O2. 

Fondamentalement, le détecteur est destiné à l'étude topographique de la surface d'un 

échantillon ; dans notre cas, on constate que les deux échantillons se ressemblent dans l'aspect 

aggloméré, la distributions étendue des tailles de grains et la présence d'un certain degré de 

porosité. L'utilisation du détecteur BSE reflétant la densité électronique des phases. Les trois 

phases présentes dans ces deux échantillons en l'occurrence Sr(Cu,Ni)O2, Sr2(Cu,Ni)O3 et 

(Ni,Cu)O ont des densités électroniques de 1.456, 1.485 et 2.026 e/Å3 respectivement; ceci 

aurait donner des grains de (Ni,Cu)O plus "blancs" et deux nuances de gris pour Sr2(Cu,Ni)O3 

et Sr(Cu,Ni)O2, ce qui aurait permis une étude MEB-EDS plus poussée et précise. 

Les intensités RX pour l'analyse EDS ont été, par exemple, acquises à partir de quatre 

endroits (Fig. III.14). 
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Figure III.15: Les 4 spots d'acquisition en EDS. 

On remarque que le grossissement utilisé de x1000 sur des agglomérats poreux est inadéquat, 

ce qui fait que les RX mesurés peuvent être issus de plusieurs phases et leurs intensités 

peuvent être altérés par la topographie vu qu'ils sont émis à des angles ras d'environ 6°. Après 

consultation des données fournies par l'operateur, celles cohérentes avec les informations de 

diffraction (de par la nature et les rapports des éléments) sont exposées à la figure III.15. Un 

exemple incohérent est donnée à la figure III.16 

 

Figure III.16: Exemple de diagramme EDS récolté de l'échantillon de composition 

SrCu0.75Ni0.25O2 et l'analyse élémentaire qualitative et quantitative associée. 
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Figure III.17: Cas incohérent de résultats EDS. 

Les données de l'analyse élémentaire qualitative et quantitative de la figure III.15 sont 

compatibles avec la phase Sr(Cu,Ni)O2  avec une somme de pourcentages molaires de Cu et Ni 

pratiquement égale à celui de Sr et à la moitié de celui de O; le rapport expérimental des pourcentages  

de Cu/Ni = 24.88/3.06 correspond à la formule approximative SrCu0.89Ni0.11O2 (x = 0.11), ce qui place 

limite de solubilité (substitution) du nickel très en deçà même de ce qui a été affirmé les auteurs dans 

la phase SrCu0.75Ni0.25O2 [4]. Ceci nous incite à reprendre l'étude des compositions          

SrCu1-xNixO2 en focalisant sur les faibles valeurs de x avec des pas plus réduits afin de déterminer 

avec précision la limite de substitution ; de même, la reprise de la synthèse de la phase SrNiO2 est 

préconisée pour confirmer son existence vu que notre étude a montré la non symétrie du diagramme de 

SrCu1-xNixO2 avec l'absence de la phase Sr(Cu,Ni)O2 dans l'échantillon de composition 

SrCu0.25Ni0.75O2. 
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Conclusion générale  

 L'objectif de ce travail est l'étude de l'interaction entre les cations Cu2+ et Ni2+ et leur 

possible substitution mutuelle dans une structure à caractère bidimensionnel et les 

éventuels impacts sur les propriétés. La littérature rapporte que la structure visée existe 

pour trois compositions: SrCuO2, SrNiO2 et SrCu0.75Ni0.25O2. Notre démarche a 

consisté de reprendre la synthèse de cette dernière et d'étendre le domaine de 

substitution avec la formulation SrCu1-xNixO2 (x = 0.25, 0.5, 0.75).  

 Les échantillon ont été préparés par voie solide, analysés par diffraction RX sur 

poudre avec les détails structuraux obtenus par la méthode de Rietveld; Leur 

microstructure et composition sont étudiées par MEB et EDS associée. 

 Le traitement des diffractogrammes a montré que les trois échantillons contiennent 

chacun trois phases: Sr(Cu,Ni)O2, Sr2(Cu,Ni)O3 et (Ni,Cu)O pour les deux premiers et 

la phase Sr2(Cu,Ni)O3.239 au lieu de Sr(Cu,Ni)O2 dans le dernier. 

 L'affinement Rielveld a été avec d'excellents facteurs de reliabilité (Rp de 2.55 %); la 

précision sur quelques paramètres a atteint le cinquième chiffre. Leur évolution a été 

discutée selon la composition des échantillons. 

 Les caractéristiques détaillées des polyèdres de coordinations cation-anions ont été 

déduites dans toutes ces structures 

 Les pourcentages massiques et molaires de chaque phase ont été déterminés par la loi 

valide issue de l'affinement Rielveld; la phase d'intérêt a été trouvée majoritaire dans 

le premier échantillon mais très minoritaire dès le deuxième. 

 Les Micrographie MEB à travers un détecteur SE ont montré des microstructures 

semblables sur les trois échantillons avec une distribution étendue de taille de grains et 

un certain degré de porosité. 

 L'exploitation des données cohérentes de l'EDS semble montrer un taux de 

substitution du Cu par Ni limité vers 11 %, déjà nettement inferieur au taux du premier 

échantillon (25 %); ce qui soulève des questions sur les résultats reportés dans 

certaines références. 

 Comme perspective, on essayera de reprendre l'étude du système SrCu1-xNixO2 vers 

les basse valeurs de x par des pas plus réduits pour déterminer avec précision la limite 

de substitution. 
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 On cherchera à obtenir cette phase pure afin d'étudier certaines de ses propriétés 

comme par exemple de transport ionique et/ou électronique en fonction du taux de 

substitution. 

 On reprendra une étude sur l'autre phase limite déclarée à savoir SrNiO2 pour 

confirmer ou infirmer son existence. 

  



Résumé  

Les oxydes en structures lamellaires diffèrent en taille et en dimension des unités polyédriques, en 

fonction des éléments de transition. Les assemblages sous forme des feuilles ou des couches dans 

lesquels les métaux sont combinés à l'oxygène sont connus sous le nom d'oxydes bidimensionnels (2D). 

La transition d’une structure tridimensionnelle à une structure bidimensionnelle améliore les 

propriétés électriques et électromagnétiques du matériau de sorte que le premier oxyde supra 

conducteur a une structure bidimensionnelle. 

Ce travail est dans le but de synthétiser des oxydes bidimensionnels par voie solide est l’étude structurale 

par Drx, MEB- EDS et la corrélation entre toute ces caractéristiques, et ça permet de mieux comprendre 

la structure bidimensionnelle.  

Mots clé : oxyde, bidimensionnel, structure, supraconducteur, métaux, oxygène. 

Abstract 

Oxides in lamellar structures differ in size and size of polyhedral units, depending on the 

transition elements. Assemblies in the form of sheets or layers in which metals are combined 

with oxygen are known as two-dimensional (2D) oxides. The transition from a three-

dimensional structure to a two-dimensional structure improves the electrical and 

electromagnetic properties of the material so that the first superconducting oxide has a two-

dimensional structure. This work is in order to synthesize two-dimensional oxides by solid way 

is the structural study by Drx, MEB-EDS and the correlation between all these characteristics, 

and it allows to better understand the two-dimensional structure. 

Keywords: oxide, two-dimensional, structure, superconductor, metals, oxygen. 

 

ملخـــــص     
 

اعتمادا على العناصر الانتقالية. تعرف  السطوح،تختلف الأكاسيد في الهياكل الصفائحية في حجم وحجم الوحدات متعددة  

يعمل  .(2D) التجميعات على شكل صفائح أو طبقات يتم فيها دمج المعادن مع الأكسجين باسم أكاسيد ثنائية الأبعاد

بحيث الانتقال من هيكل ثلاثي الأبعاد إلى هيكل ثنائي الأبعاد على تحسين الخواص الكهربائية والكهرومغناطيسية للمادة 

هذا العمل من أجل توليف أكاسيد ثنائية الأبعاد بطريقة صلبة هو  .يكون لأكسيد الموصلية الفائقة الأول بنية ثنائية الأبعاد

 الدراسة الهيكلية من قبل

Drx  ،MEB-EDS   

. ويسمح بفهم أفضل للبنية ثنائية الأبعاد الخصائص،بين كل هذه  والعلاقة    

ثنائي الأبعاد، هيكل، موصل فائق، معادن، أكسجين أكسيد،الكلمات المفتاحية:   
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