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d'oxydation dans les milieux KOH (1M) et KOH (1M) + CH30OH (1M) des
électrodes La;.xMgxAlO; (P99-100).

Tableaux 111.8 : Effet de la substitution d'une quantité x de Lantane par le Magnésium sur

I'intensité de courant et le potentiel d'oxydation (P106-107).
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Depuis plusieurs années, de nombreux travaux ont été menés sur des oxydes de type
pérovskite en vue d’obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des applications
électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les électrochromes, les capteurs

chimiques.

Une pile est définie comme un systéme permettant de convertir 1’énergie chimique d’une
réaction directement en énergie électrique. Le terme « pile a combustible » précise que la
réaction s’effectue de maniere continue tant que le combustible est fourni. La réaction la plus
fréquemment utilisée est celle entre 1’hydrogéne et I’oxygéne, qui en termes de produits

rejetés est écologiquement intéressante puisqu’elle ne produit que de I’eau.

Aujourd’hui la problématique de la production et du stockage d’énergie est un des enjeux
majeurs de ’humanité puisque la demande en énergie ne cesse de s’accroitre alors que les
principales sources d’énergie non renouvelables que sont le pétrole (~ 33% de la production
mondiale en 2008[1]), le charbon (~ 27% de la production mondiale en 2008 [1]) et le gaz
naturel (~ 21% de la production mondiale en 2008 [1]) sont par définition des ressources en
quantit¢ limitée. A cette problématique énergétique s’ajoute celle de I’environnement qui
inclue le réchauffement climatique induit par la production massive de gaz a effet de serre
issus des énergies fossiles. Dans ce contexte, le développement d’énergies renouvelables est
primordial. Cependant un des principaux problémes des énergies renouvelables est le
stockage de la production énergétique. Un moyen pour pallier ce probléme est la production

d’hydrogene qui pourra ensuite étre utilisé dans les piles a combustible.

Les principaux types de pile a combustible les plus développés et présentant les
performances les plus prometteuses sont : la pile a membrane polymere, appelée PEM (pour
Polymer Electrolyte Membrane), et les piles a oxyde céramique, appelées SOFC (pour Solid
Oxide Fuel Cell). Les différents types de pile a combustible se différencient principalement
par leur électrolyte. L’électrolyte d’une PEM est conducteur d’ion H" et fonctionne a basse
tempeérature (100 — 200 °C) alors que celui d’une SOFC est conducteur d’ion 0% et
fonctionne a plus haute température (700 —1000 °C). L’intérét principal des SOFC réside dans
leur rendement énergétique qui devient treés intéressant lorsque 1’énergie est récupérée

simultanément sous forme d’électricité et de chaleur.

Dans les piles & combustible la distribution et la taille des pores jouent un réle significatif

dans la perméabilité¢ de I’oxygene gazeux aussi bien dans la réduction de I’oxygene en ions.

-l
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L’homogénéité¢ de ces oxydes est un autre aspect qui nécessite d’étre étudié pour prédire le
produit de réaction quand ’interaction a lieu avec ’¢électrolyte solide. Ces caractéristiques
dépendent des conditions opeératoires mais sont difficilement contrdlables dans les processus
de synthése conventionnels bas¢ sur la diffusion des composantes a 1’état solide a haute

température.

Les propriétés catalytiques des oxydes type pérovskite, ABOj, dépendent
fondamentalement de la nature des ions A et B et de leur état de valence [2,3]. Généralement,
les ions du site A sont catalytiquement inactifs, contrairement a ceux du site B, bien que leurs
natures influencent la stabilité de la pérovskite. Néanmoins, le remplacement d’une partie des
ions aux sites A ou B par d’autres hétérovalents peut induire des modifications structurales
liées a la génération des sites vacants d’oxygene et/ou des changements des états de valence
des cations originaux. D’un point de vue catalytique, la présence de ces défauts structuraux
pourrait favoriser la sorption chimique des réactifs ou d’autres especes de 1’acte catalytique

appropri¢ ( transport d’oxygene, transfert d’électron, etc.) [4-6].

L'un des inconvénients des solides de type pérovskite est la faible surface spécifique
développée, qui excéde rarement 15-20 m?g. Cette faible surface spécifique est
principalement reliée a la température de calcination élevée, nécessaire a la cristallisation de
la phase mixte, et donc a une taille de domaine cristallin élevee lorsque ces solides sont
synthétisés par des méthodes traditionnelles. Afin d'améliorer les propriétés catalytiques de
ces solides, de nouveaux modes de synthese ont été développés afin de limiter les tailles des
cristallites, et donc augmenter les surfaces spécifiques. Le travail que nous avons adopté
entre dans ce contexte et porte sur 1’élaboration d’une poudre de La;.xMgxAlIO;
chimiguement homogeéne a base de Lanthane et d'aluminium. Il s’agit en effet de synthétiser
ce matériau conducteur en vue de son utilisation comme électrolyte ou €lectrode au sein d’une
pile a combustible a oxyde solide. Ceci permettra d’améliorer la cinétique de réduction de

I’oxygéne en la délocalisant sur toute la surface de 1’¢lectrode de maniére générale.
Notre travail est devisé en trois chapitres :
Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique englobant d'une part les

connaissances relatives aux oxydes mixtes de type pérovskite, ainsi que leurs propriétés

électrochimiques et un rappel sur les électrodes a oxygene.

Le deuxieme chapitre a fait I'objet des techniques expérimentales : méthodes de
préparation des oxydes mixtes, les différentes techniques de caractérisation physico-
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chimiques ( DRX, IR, ATG-ATD, MEB, granulométrie laser,...) et la description du montage

expérimental utilisé pour la partie électrochimique.

Le troisieme chapitre a porté sur la synthése et la caractérisation d'une série de pérovskite
La;xMgxAlO3 (0 < x < 0.15) par la méthode sol-gel. Cette partie (Chapitre 3) a pour but de
décrire la voie de synthése utilisée pour l'obtention des nanopoudres, et aussi de caractériser
les composés apres synthése. Plusieurs techniques expérimentales ont ét¢ mises en ceuvre
(Analyse Thermo Gravimétrique et thermique différentielle (ATG-ATD), Diffraction des
Rayons X (DRX), absorption infrarouge (FTIR), Microscopie Electronique a Balayage
(MEB), granulométrie laser), ainsi que I'étude du comportement électrochimique des oxydes

par voltammeétrie cyclique.

-
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1.1 Structure cristalline des oxydes mixtes de type pérovskite

1.1.1 Généralités

La famille des pérovskites regroupe des oxydes mixtes de formule ABO3;. Ces composés
mixtes présentent la structure idéale cubique de la pérovskite CaTiOs; (groupe d’espace
Pm3m). Dans cette structure, le rayon ionique du cation A est supérieur a celui du cation B.
Les sommets du cube sont occupés par le cation A de coordinence 12, le centre de la maille
est occupé par le cation B de coordinence 6 et les oxygenes sont situés au centre des faces
(figure 1.1).

On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ou les
atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygenes le

milieu des arrétes du cube (Figure 1.2).

Dans ce systeme, I'ion B se trouve au centre d'un octaedre d'oxygéenes BOg. Ces derniers

sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel BOg (figure 1.3
[1]).
On distingue généralement deux types pérovskites suivant I’occupation des sites A et B :

1- Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type
de cation (BaTiOs, KNbOs, NaTaOs, PbTiOs, CaTiOs, ....).

2- Les pérovskites complexes dont 1’un des deux sites A ou B est occupé par différents types
de cations (PbMg13Nb2:30s, PbSc12Tai203, Naw2Bi12TiOs,...).

¢ o
o

@O

§o-

Figure 1.1 : Maille élémentaire de la structure pérovskite cubique idéale ABO3, avec B

au centre de la maille.

]
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L@

Figure 1.2 : Maille élémentaire de la structure pérovskite cubique idéale ABO3, avec A

au centre de la maille.

Figure 1.3 : Représentation du réseau tridimensionnel d'octaedres BOs.
1.1.2 Critéres de stabilité de la structure pérovskite

La stabilité de la structure pérovskite dépend de deux facteurs: facteur de tolérance et

I'ionicité de la liaison anion-cation.
> Facteur de tolérance t

Dans une structure idéale cubique ou tous les atomes voisins se touchent, la distance B-O
est de a/2 alors que celle A-O est de a/v/2 (a représentant le paramétre de maille). La taille
des cations A et B joue un rdle important pour qu'une maille pérovskite soit stable et pour

I'existence des distorsions.

Une analyse géométrique simple permet de prédire les phénoménes évoqués ci-dessus.

Considérons la maille pérovskite ideale (cubique) présentée sur la figure 1.4.
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Figure 1.4 : Maille de la pérovskite simple ABO; cubique.

Le cation A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et les cations B sur les
sommets. Pour le triangle rectangle isocele (marqué sur la figure avec des lignes épaisses) la
longueur du c6té est rz + 1, et celle de I'nypoténuse r, + 1, (r est rayon de chaque ion). On

peut alors écrire: 2(rg +19)% = (g +1)?
Soit: V2(rg +19) =14 + 1. (1.1)
Cependant plusieurs observations ont souligné des déformations de la structure cubique:

déformations orthorhombique, rhomboédrique, monoclinique,... C'est pourquoi un facteur de

tolérance, t, & été defini par Goldschmidt [2]:

t = (14 +710)/V2(rs + 15) (1.2)
ou 1y, 15 et r, sont les rayons ioniques respectifs des ions A, B et oxygene. La structure
pérovskite peut ainsi étre obtenue pour des valeurs de t comprises entre 0.75 et 1.

Dans le cas d’une structure cubique pérovskite idéale, le facteur de tolérance est égal a let

s’en éloigne dans le cas d’une structure distordue (tableau 1.1).

Tableau I.1 : Corrélation entre le facteur de tolérance de Goldschmidt t et la symétrie de

la structure pérovskite [3,4].

Valeur du facteur de Type de structure
tolérance de Goldschmidt
0,75<t<0,90 distorsion orthorhombique
0,90<t<0,95 distorsion rhomboédrique
0,95<t<1,04 structure cubique
t >1,04 hexagonal

)
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La plupart du temps, la structure subit des distorsions et présente des déformations de type
orthorhombique ou rhomboédrique (Khattak et wang [5]). Ces déformations de la structure
cubique se traduisent par des distorsions simples de la maille élémentaire accompagnées ou
non d'un élargissement de cette méme maille. Par exemple, les pérovskites LaCoO3 et LaNiO3
présentent une déformation rhomboédrique (Forni et al [6]; Cimino et al [7]) alors que dans le

cas de la structure LaFeOg3, une distorsion orthorhombique est observée (Marezio et al [8]).
» L'ionicité de la liaison anion-cation

Le deuxiéme critére de stabilité de la pérovskite est I'ionicité de la liaison anion-cation. Le
caractére ionique d'une composition ABO; est quantifié d'aprés I'échelle de Pauling [9] a

partir de la différence d'électronégativité:

AE = (Xa-0 + XB-0)/2 (1.3)
OU y4-o €t xg_o sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et O, B et O.

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent un
fort caractére ionique. Ainsi, les pérovskites a base de plomb de type covalent sont moins

stables que les pérovskites plus ioniques comme BaTiO3z ou SrTiO3 [10].

1.1.3 La valence des cations A et B

L'électroneutralité de la structure est également un élément fondamental a prendre en
considération. En effet, la somme des charges des cations A et B doit compenser la charge des
anions oxygénes. Cela aboutit & des distributions de charges telles que: A' 'B%*03, A 'B*'05 et
A¥B*0;

En tenant compte de ces deux critéres (I'électroneutralité et les considérations
géométriques), un large de choix d'éléments est envisageable pour former la structure. Les
cations A appartiennent généralement a la série des terres rares ou des alcalino-terreux, ou
alors ce sont des éléments possédant de grands rayons ioniques tels que Pb** ou Bi*". Les
cations B sont plus généralement des métaux de transition 3d, 4d, 5d ou des métaux nobles
[11]. De plus, la structure pérovskite supporte la substitution partielle des cations A et/ou B
par des cations de méme ou de valences différentes, AxA'xB.yB'y03, ce qui élargit

considérablement le nombre de combinaisons possibles.

)
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I.1.4 Les écarts a la structure prototype

A partir d’une structure idéale, on définit des structures dérivées obtenues par la
suppression d’un ou de plusicurs éléments de symétrie du groupe d’espace Pm3m . Ainsi des

structures derivées peuvent étre obtenues par:

+ Rotation ou inclinaison des octaedres en raison de la taille du cation A, soit trop
grande, soit trop petite pour I'emplacement.

+ Déplacement des cations B du centre des octaédres.

+ Distorsion des octaédres due aux effets Jahn-Teller.

+ Augmentation de covalence des liaisons A-X et/ou B-X.

Les pérovskites orthorhombiques ABO3 sont parmi les plus importants constituants de la
croute terrestre. Ces composés ont été étudiés d'une facon exhaustive a cause de leur large
variété de propriétés fonctionnelles. La distorsion de la cellule cubique conduit a la formation
de la structure orthorhombique. Ce processus se produit par I'inclinaison de I'octaédre BOs,
mais cette distorsion n'est pas détectable lorsque la température augmente car l'angle
d'inclinaison décroit [12]. Une structure orthorhombique typique qui double en dimensions

d'un cube est représentee sur la figure 1.5.

Les pérovskites orthorhombiques RMO3; (ou R = élément des terres rares ou Y, M = métal
de transition du bloc 3d) montrent une distorsion orthorhombique intrinseque élevée quand le
rayon ionique R** est approximativement 1,11A, et cette distorsion décroit quand le rayon R**
est plus grand que 1,11A. Parmi la plupart des constituants des pérovskites de structure
orthorhombique qui ont été étudiés d'une fagcon exhaustive en cristallographie sont: RFeOs,
RTiO3;, RVO3; RMnO; et RNiOs;. Des études complémentaires ont été menées pour
déterminer la corrélation entre L'effet Jahn-Teller coopératif de mises en ordre de l'orbital des

cations M avec les distorsions usuels du site [13].

La structure hexagonale des composés pérovskites ont des valeurs du facteur de tolérance
supérieures a 1. En particulier, ceci se produit quand les cations A ou les cations B sont soit
trop grands ou trop petits. Les différences sur les rayons atomiques déforment la structure
cubique du pérovskite formant les pérovskites hexagonales, comme il est montré sur la figure
2b. Dans cette structure, les couches serrées constituées par des unités octaédriques liés par le
partage de face produisant la structure hexagonale. La stabilité de la structure cristalline
hexagonale constituée par le partage de face des octaedres est inférieure que celle formée par

-
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le partage d'angle des octaédres. Cependant, certains pérovskites hexagonales appartenant a ce
groupe surmontent cette restriction a cause de la liaison metal-metal entre les ions B
correspondants aux octaedres BOg; ces liaisons sont suffisamment grandes pour que la
répulsion métal-métal est surmontée [14]. Comme conséquence a ces restrictions de stabilité,
les pérovskites hexagonales sont moins fréquents en comparant avec les pérovskites cubiques.
BaNiO; est I'un des pérovskites hexagonales qui adopte le groupe d'espace P6s/mm. La
représentation de la structure de maille est montrée sur la figure 2b. Cela montre les chaines
des faces partagées des octaedres BOg orientées le long de l'axe c¢. Tout comme les
pérovskites cubiques, les pérovskites hexagonales peuvent également subir des distorsions

conduisant & une variété de structures.

D'autre part, la cellule cubique est également susceptible de subir une petite déformation
structurale produisant une symétrie rhomboédrique, mais la déformation ne produit pas un
élargissement marqué de la maille. Ainsi, la maille contient probablement au moins une ou
deux unités polyédriques rhomboédriques ayant des angles de o ~ 90 ° ou o ~ 60 °.
Cependant, les anions sont déplacés, provoquant la formation d'une grande maille avec
o~ 60°.

La pérovskite de structure tétragonale, BaTiOg3, est probablement un exemple connu de
pérovskite ferroélectrique qui a une phase stable a température ambiante. Dans cette structure,
les octaédres TiOg sont légérement déformés (une liaison Ti-O a 1,86 A, quatre a 2,00 A et
une plus longue & 2,17 A). L'atome de baryum est en coordination avec quatre atomes
d'oxygéne a 2,80 A, quatre & 2,83 A et quatre autres a 2,88 A. D'autres pérovskites
tétragonales (PbHfO3, SrPbOs, SrZrO;, AgTaOs, etc.) sont isotypiques avec BaTiOs et
possedent des cellules monomoléculaires. Cependant, un grand nombre de ces matériaux
présentent la structure tétragonale a des températures élevées, ce qui rend les analyses
cristallographiques difficiles a mener. En général, un nombre significatif de matériaux de type
pérovskite ont plusieurs transformations polymorphes. Certains d'entre elles sont importantes
en ce qui concerne leurs proprietés physiques et leurs applications. Les composés qui
présentent ce comportement sont BaTiO3 et KNbOg3; la séquence de transformation suivante a
lieu en augmentant la température: rhomboédrique — orthorhombique — tétragonale —

cubique.

A basse température, les composés cristallins (orthorhombique, tétragonal et cubique) ont

des propriétés ferroélectriques. Ces transitions de phase particuliéres sont réversibles par
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nature, et toutes les formes polymorphiques montrent des mailles pseudo-cubique avec
ap,~4 A. En conséquence, la variation polymorphique dans la structure pérovskite affecte

davantage la chimie des cristaux de ce groupe de matériaux [15-17].

Figure 1.5 : Pérovskite typique (a) orthorhombique et (b) structure hexagonale.

1.1.5 L'effet Jahn-Teller

La déformation structurale peut étre due a I'élongation ou la compression des octaédres
BOs. Cet effet, appelé effet Jahn-Teller [18-19], peut étre défini par le théoréme suivant:
"Pour toute molécule non linéaire, il ne peut y avoir dégénérescence de I'état électronique
dans un état stable". Ainsi une structure polyatomique, dont les noyaux atomiques ne sont pas
tous alignés sur une méme droite, va évoluer vers une configuration stable dans laquelle I'état
électronique ne sera plus dégénéré. pour cela une déformation se produit, entrainant une

augmentation de I'énergie élastique et une variation du champ cristallin.

Ainsi la déformation structurale tend a abaisser la symétrie locale de chaque atome afin de

minimiser I'énergie du systéme.
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Figure 1.6 : Levée de dégénérescence dans un champ cristallin et par effet Jahn-Teller.

Dans le cas des manganites, seul l'ion Mn*" présente un tel effet, en raison de son état
électronique 3d*. Dans le cas de I'ion libre, les orbitales d sont dégénérées. si cet ion est placé
dans un champ cristallin de symétrie cubique, les 5 orbitales se décomposent en un niveau tyq
(3 fois dégenéreé) et un niveau ey (2 fois degénéré). Dans un champ octaédrique, I'énergie des
orbitales tp; est abaissée par rapport a I'énergie des orbitales ey. Ces derniéres pointent
directement selon I'axe des liaisons Mn-O. d'aprés le théoréme de Jahn-Teller, la structure va
étre stabilisée par la levee de dégénérescence du niveau ey, entrainant une déformation
spontanée des octaedres MnQg. La levée de dégénérescence, dans le cas d'un champ cristallin

et de l'effet Jahn-Teller, est présentée sur la figure 1.6.

cette deformation se fait par l'intermédiaire d'une variation anisotrope des différentes
liaisons [20]. Elle est représentée par la superposition des 2 modes de vibration Q; et Qs
présentés sur la figure 1.7 [21,22]. La structure se stabilise en différenciant les 3 longueurs de
liaison de I'octaedre (Mn-O): les liaisons longues (1), les liaisons courtes (s) dans le plan (xy0)

et selon I'axe z les liaisons de longueur intermédiaire m [23].

=
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Figure 1.7 : Mode de vibration Q, et Q3 des octaedres MnOeg.

1.1.6 L'aluminate de lanthane LaAIO;

A température ambiante, LaAIO3 posséde une structure rhomboédrique (groupe d’espace
R3C ) avec les paramétres de maille a = b = 5.365 et ¢ = 13.11 A. A 530 °C, LaAlO; subit
une transition de phase du second ordre [24] vers une structure cubique de groupe d'espace
Pm3m (figure 1.8) et de paramétre de maille a = 3.79-3.81A [25,26], faisant de ce matériau

un excellent substrat pour la croissance de films minces ou d’hétérostructures d’oxydes [27].

Dans la famille des pérovskites, LaAlO3 est le candidat le plus intéressant pour remplacer
SiO; en tant qu'oxyde de grille dans le domaine de la microélectroniqgue MOS-CMOS (fugure
1.9) [29]. En effet, LaAlO3 possede une constante diélectrique comprise entre 20 et 25 [30],
un trés faible désaccord de maille avec le silicium (< a 1%) décroissant avec la température
[31], un gap de 6.2 eV [32] et des discontinuités de bandes de valence et de conduction vis-a-
vis du silicium de 1.8 eV et 3.2 eV respectivement [33]. En outre, il possede une bonne

stabilité thermique (son point de fusion est de 2100°C) [34].

L'aluminate de lanthane est I'un des matériaux importants largement utilisé dans l'industrie
électronique. 1l est utilisé pour la fabrication de condensateurs haute fréquence, de
géneérateurs magnetohydrodynamiques Ainsi que des matiéres premiéres pour la production

de supraconducteurs [35].
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Figure 1.8 : Structure cristalline de LaAlO3 en phase cubique.

MOS : Metal Oxide Semiconductor
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| Oxyde de grille
Canale-
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Tension de substrat Vg

Figure 1.9 : Schéma d'un transistor MOS.

1.1.7 Défauts dans la structure pérovskite

1.1.7.a Généralités

Le cristal parfait est caractérisé par un empilement régulier et infini d’atomes, d’ions ou de
molécules. Mais, dans la réalité, cela n’est pas toujours le cas. En effet, les solides contiennent
toujours des défauts. Dans une mole de solide on en trouve environ 108, 1ls sont plus ou moins
organisés. Cela s’explique soit par les lois de la thermodynamique (présence de 1’agitation
thermique aux températures supérieures au zéro absolu), soit parce que ces défauts ont été

introduits par les différents traitements (trempe, écrouissage, irradiation) que subissent les
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solides afin d’améliorer leurs propriétés (conductivité électrique, couleur, résistance a la

rupture, etc.) [36-38].

Dans le cadre de notre travail, nous allons nous intéresser aux défauts ponctuels car ce sont

les types de défauts qui prédominent dans les oxydes.

1.1.7.b Les défauts ponctuels dans les solides

IIs correspondent a une perturbation du solide localisée sur un volume de ’ordre du
volume atomique. Ces défauts peuvent étre créés soit par irradiation, par écrouissage, par
agitation thermique ou alors par écart a la steechiométrie. On distingue divers types de défauts

ponctuels a savoir :

- Les lacunes ou vacances : absence d’un atome en un site normal du réseau cristallin.

- Les atomes autointerstitiels : un atome supplémentaire de méme nature que les autres

atomes du réseau occupe une position interstitielle dans le solide [37, 39] (figure 1.10).

- Les défauts interstitiels étrangers : un atome de nature chimique différente est placé en

site interstitiel dans le réseau.
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Figure 1.10 : Schéma des lacunes et des défauts interstitiels.
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- Les défauts substitutionnels étrangers : un atome de nature chimique différente, de taille
identique ou différente de celle des atomes du réseau est positionné a la place d’un atome du

réseau (figure 1.11).

Figure 1.11 : Schéma de défaut interstitiel substitutionnel.
1.1.7.c Association des défauts ponctuels

Défaut de Schottky : Dans un cristal steechiométrique MX, la formation de lacunes se fera
simultanément dans le sous réseau anionique et cationique. Elle se caractérise par le départ

vers la surface des atomes correspondants (figure 1.12).

Défaut de Frenckel : Un atome quitte sa position normale pour se placer en position

interstitielle.
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Figure 1.12 : Les défauts de Schottky et de Frenkel.
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Défauts d’anti-site (anti-structure): Ce type de défaut correspond a un échange de deux
atomes normaux sur deux sites voisins. Le cation M va occuper le site de 1’anion X et
réciproquement. Ce type de défaut s’observe souvent dans les composés intermétalliques et
dans les composés dont les éléments présentent peu de différence d’électronégativité (figure
1.13).

Figure 1.13 : Défauts d’anti-site.

Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative (électron libre)

ou plus positive (trou d’électron), que les autre sites du méme type.

1.1.8 Théorie de la diffusion : définitions, lois de Fick

La diffusion ou migration atomique correspond & des sauts individuels d'atomes d’un site
donné du systéeme vers un autre[40-42]. Ces déplacements requierent la présence de sites
accessibles. En général, la présence d’un gradient de concentration et une élévation de la
tempeérature sont indispensables a la diffusion. Fick a établi les bases quantitatives et
théoriques de la diffusion en 1855 [41,42]. Pour ce faire, il utilise les équations
mathématiques obtenues quelques années auparavant par Fourier pour décrire la conduction
de la chaleur [42]. La premiére loi de Fick exprime le fait qu’un flux J d'atomes dans une
direction donnée du cristal est proportionnel au gradient de concentration dans cette méme
direction [42][43-46].
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1=-0(3) .

avec,

J = flux d’atomes passant a travers une aire unité par unité¢ de temps

x = direction suivant laquelle a lieu la diffusion

C = concentration de I’espece diffusante

D = coefficient de diffusion ou diffusivite

Par convention, le signe (-) devant 1’équation exprime le fait que la diffusion s’effectue
toujours des zones de forte concentration vers les zones de faible concentration.

L’équation (1.4) est valable uniquement en régime permanent. En effet, lorsque le flux et le
gradient dépendent du temps (régime transitoire), la loi de conservation de la masse (on

suppose que la matiere ne peut étre ni crée, ni annihilée localement) conduit a:

ac _ _9J
T o (1.5)

En combinant les équations (I.4) et (I.5) on obtient I’équation (I.6.a) communément appelée

deuxiéme loi de Fick.
ac  ac (. acC
=5 (05) (1.6.9)

Si le coefficient de diffusion D est indépendant de x ou de la concentration, cette équation

devient :

ac a%c

=Pz (1.6.b)
Pour un systeme tridimensionnel on écrira plus généralement :

9 _ (€ L 2°C LY _ ) A = p v2

= =p(%; ay2+azz)—D.AC—D.V c (1.7)

Cette équation est valable uniquement pour les phénomenes d'autodiffusion (mouvements
d'atomes dans le propre réseau cristallin de ces atomes) et sa resolution nécessite la

connaissance des conditions initiales et des conditions aux limites imposées par I'expérience.

Le coefficient de diffusion D caractérise la mobilité des espéces diffusant a une
température donnée. Il est fonction de I’agitation des atomes, de la température et de la
concentration des défauts (de D’espece diffusante). Pour 1’état solide, il obéit a la loi

d’Arrhenius :
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D = Dyexp (;Tif) (1.8)

avec,
Do = facteur de fréquence

Ea= ¢énergie d’activation de diffusion
ks = constante de Boltzmann

T = température

1.1.9 Mécanismes élémentaires de diffusion

La diffusion dans les solides est en général rendue possible par la présence de défauts dans
la structure cristalline. Toutefois, selon la présence ou non de défauts, différents mécanismes
de diffusion peuvent étre considérés [40,41][43-46].

- Le mécanisme lacunaire
- Le mécanisme interstitielle directe
- Le mécanisme interstitielle indirecte

1.1.9.a Le mécanisme lacunaire

C’est le mécanisme de diffusion le plus courant et le plus simple. En effet, les défauts
ponctuels de type lacune sont prédominants dans de nombreuses classes de solides et plus
particulierement dans les oxydes et les sulfures [47]. Il correspond au saut d’un atome donné,
proche voisin d’un site vacant vers celui-Ci [43,44] (Figure 1.14). La lacune est ainsi déplacée
sur le site de I’atome qui vient de migrer. Durant cette migration, le nombre de lacunes est
conservé. De plus, la migration de I’atome ne peut avoir lieu que si ce dernier est voisin d’une
lacune et s’il posséde une énergie suffisante pour sauter de sa position initiale vers la lacune
[41][43,44]. Cette énergie est appélée énergie d’activation ou enthalpie de migration.
Comparée aux mécanismes de diffusion précédents, la diffusion lacunaire engendre une

énergie d’activation assez faible ; dans le cas du cuivre, par exemple, elle est de ’ordre 1 eV
[43].

q
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Figure 1.14 : Mécanisme lacunaire.

1.1.9.b Le mécanisme interstitiel direct

Il correspond au passage d’un atome d’une position interstitielle donnée vers une autre
position interstitielle voisine et inoccupée [43,44] (Figure 1.15). 1l a lieu lorsque la grande
majorité des defauts sont des atomes interstitiels [46]. Dans ce type de mécanisme de
diffusion, la barriére de potentiel a franchir est en partie abaissée [44]. En effet, les atomes
voisins de I’atome interstitiel qui migre sont déja déplacés de leur position d’équilibre dans la
mesure ou 1’atome interstitiel provoque une distorsion du réseau cristallin [44]. En outre, du
fait de la forte énergie nécessaire pour créer ce type de défaut dans les conditions d’équilibre
thermique, ce mécanisme n’est pas tres fréquent [44]. Mais, il se rencontre dans les solutions
solides d’insertion de carbone, de 1’hydrogéne et de 1’azote dans les métaux comme par
exemple le fer [45].
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Figure 1.15 : Meécanisme interstitiel direct.
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1.1.9.c Le mécanisme interstitiel indirect

Ce processus de diffusion implique que les dimensions des atomes interstitiels soient
égales a celles des atomes du réseau cristallin ou du sous-réseau cristallin [46]. Ici, un atome
en site normal est déplacé par un atome interstitiel vers une position interstitielle. Aprés la
diffusion, I’atome interstitiel occupe un site normal du réseau. Les défauts (atomes
interstitiels) impliqués dans ce mécanisme sont produits soit par irradiation, soit a 1’équilibre
thermique dans certaines structures. C’est le cas dans le silicium et dans les halogénures
d’argent. Dans ces derniers, a 1’aide de ce mécanisme de diffusion et grdce a son petit
diameétre, le cation Ag” est trés mobile. Par contre, dans le cas du silicium (structure diamant
ouverte), ce mécanisme de diffusion est en compétition avec la diffusion lacunaire. De plus,
on le retrouve aussi au sein des composés des phases Ruddlesden-Popper tel que La2NiO4+s
[48].

On distingue deux variantes pour ce type de diffusion notamment :

- Les mécanismes de diffusion interstitielle colinéaires qui se déroulent lorsque la diffusion
s’effectue suivant une ligne droite (Figure 1.16 (a)).

- Les mécanismes de diffusion interstitielle non colinéaires qui correspondent a un
déplacement de 1’atome migrant vers le site interstitiel le plus proche suivant un angle donné
par rapport a la direction de son mouvement (Figure 1.16 (b)).

Notons toutefois que durant ce mécanisme de diffusion, le défaut se déplace d'une distance
deux fois plus grande que la distance entre les deux atomes (atome auto-interstitiel et atome

sur site normal) mis en jeu [44].
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Figure 1.16 : Mécanisme interstitiel indirect : (a) variante colinéaire, (b) variante non
colineéaire.
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1.2 Propriétes des matériaux pérovskites

1.2.1 Introduction

Un grand nombre d'éléments dans le tableau périodique sont probablement localisés dans
les sites A ou B de la maille d'un pérovskite ABOs. Ce fait fournit une gamme énorme de
composés avec structures similaires et une variété de propriétés. Parmi les propriétés les plus
importantes figurent la ferroélectricité (BaTiO3), le ferromagnétisme (Sr,FeRuOg), le faible
ferromagnétisme (LaFeO3), la magnétorésistance colossale [49], la supraconductivité
(BapsKo4BiO3) [50] et une grande conductivité thermique (LaCoOs). L'isolation des
transitions métalliques ont un intérét particulier dans la conception des dispositifs pour les
applications de thermistance (LaCoOQ3), La fluorescence est applicable aux dispositifs laser
(LaAlO3: Nd), et les propriétés de transport ont attiré I'attention de la recherche pour le
développement des dispositifs de puissance thermoélectrique de haute température
(La,CuOy) [51].

Les matériaux pérovskites ont été étudiés pour applications entrant dans la préparation des
électrolytes solides. Les composés qui ont été utilisés dans divers dispositifs électrochimiques
en raison de leur haute performance sont le cérrate de baryum (BaCeOs3) et le zirconate de
baryum (BaZrOs). L'électrolyte solide remplit trois fonctions essentielles : (1) Sépare I'anode
de la cathode dans la cellule électrochimique (cOtés oxydants et réducteurs), (2) Il peut
fonctionner comme un isolateur électronique améliorant le flux de courant électrique a travers
un circuit externe et (3) Coefficient de conduction ionique élevé, nécessaire pour assurer le
contrdle du flux de courant électrique dans le circuit externe [52]. SOFC est un matériel de
conversion d'énergie qui génére de I'électricité a travers une réaction électrochimique se
produisant a des températures supérieures a 800 ° C. La réaction chimique ayant lieu entre
le combustible (methane, hydrogene, gaz naturel) et I'agent oxydant (oxygene de I'air) produit
I'électricité [52]. Dans ce dispositif convertisseur électrochimique particulier, les principaux
composants responsables de la réaction redox sont les électrodes, Le transport ionique a lieu
dans tous les constituants de la cellule (électrolyte solide et électrodes). Contrairement aux
matériels a piles rechargeables, la SOFC n'a pas besoin d'étre rechargee et exige uniquement
d'étre alimentée en continu avec un combustible particulier pour la production d'électricité
[52].

Parmi les diverses applications, telles que les réactions photocatalytiques, on a utilisé
certaines pérovskites. L'oxydation photocatalytique a eté largement étudiée en utilisant divers

titanates et cobaltites. SrTiO; et BaTiOs; présentent un fort effet photocatalytique,
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contrairement a ce qui est déterminé pour LaCoOs. Les matériaux pérovskites ont démontré
une performance remarquable en tant qu'hotes dans les dispositifs laser car, dans le site A de

la structure, certains éléments de terres rares (Nd** ou Sm**) sont incorporés.

1.2.2 Piles a combustible

1.2.2.a Découverte de la pile a combustible

Le comte Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta (18 février 1745 - 5 mars 1827),
physicien italien, est connu pour I’invention de la pile électrique et pour ses travaux sur
I’électricité. Il fut, en outre, le premier a coordonner, sur une base scientifique, les

observations faites sur les premiers phénomenes électriques.

A la méme époque, également connu sous le nom du fondateur de 1’électrochimie, J. W.
Ritter (1776 — 1810) continua a développer la compréhension des phénomenes électriques

initiés par Volta qui deviendront, par la suite, la base de I’¢électricité.

Quelques décennies plus tard, Sir William Grove (1811 — 1896), avocat britannique et
physicien, travaillait en 1838 sur le développement d’une batterie composée de cellules

électrochimiques.

La méme année, Christian Friedrich Schénbein (1799 — 1868), professeur suisse —
allemand de 'université¢ de Bale, observa, le premier, le principe des piles & combustible.
Dans son expérience, il utilisait un tube en U avec deux électrodes en platine plongeant dans
un récipient contenant de 1’eau distillée. Grace a un courant ¢électrique, il parvint a obtenir de
I’hydrogeéne et de 1’oxygeéne. Il constata, en coupant ce courant, que les gaz ainsi formés

donnaient lieu a un courant électrique de sens inverse au premier.

William Robert Grove n’aurait sans doute pas découvert le principe des piles a
combustible s’il n’avait pas rencontré Schonbein lors d’un meeting a Birmingham en 1839.
Les deux hommes sympathisérent et, dans leurs correspondances, se mirent au courant de
leurs recherches respectives. Durant cette méme année, Grove réalisa sa célébre expérience
avec une pile a combustible. Il s’agissait d’une cellule hydrogéne — oxygeéne dans laquelle des
lames poreuses de platine étaient utilisées comme électrodes et une solution d’acide
sulfurique comme électrolyte. Ce fut donc Grove, et non Schénbein, qui revendiquas cette
découverte en 1845. Grove sera également le concepteur d’une batterie composée de
cinquante cellules pouvant produire de ’oxygene et de ’hydrogeéne depuis 1’¢lectrolyse de

I’eau (figure 1.17).
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Cette découverte restera ensuite plus ou moins dans 1’oubli tandis que se développaient les
machines thermiques, les accumulateurs et les piles électriques. Néanmoins, certains

chercheurs continuérent a s’intéresser a cette technologie. Pour ne citer que certains d’entre

eux :

- en 1889, L. Mond et C. Langer utilisérent de fines électrodes de platine perforées et
remplacerent 1’électrolyte liquide par un électrolyte sec a base de charbon ;

- au debut du XXeme siecle, Walther Hermann Nernst (1864 — 1941) découvrit la
conduction ;
en anion O que présentaient certains solides (zircone dopée avec 15 % d’oxyde
d’yttrium) ;
quand il inventa une lampe dans laquelle le filament de carbone était remplacé par la
céramique précitée ;

- en 1937, E. Baur et H. Preis découvrirent I’importance de la cinétique et construisirent
la premiere cellule électrochimique utilisant comme électrolyte une céramique
conductrice en O%. La force électromotrice observée en circuit ouvert était comprise
entre 1,1 et 1,2V a1000°C;

- Délectrolyte sera ensuite amélioré au travers de 1’introduction de nouveaux matériaux
tels que les carbonates fondus, 1’acide phosphorique ou encore les oxydes solides.

Ceux-ci constitueront la base des différents types de piles existant de nos jours.

Mais c’est véritablement Francis T. Bacon qui réalisa des progres substantiels. En 1953, il
construisit une pile hydrogéne — oxygeéne constituée d’un électrolyte alcalin (LiOH) et
d’¢lectrodes poreuses de nickel et d’oxyde de nickel. Elle fonctionnait entre 80 et 200°C pour
une pression de quelques a 40 atmospheres. Ce prototype donnera naissance aux piles

utilisées ensuite dans les programmes spatiaux.

On compte aujourd’hui 6 types de pile a combustible. Ces piles se différencient selon la
nature de leur électrolyte, leur domaine de température de fonctionnement, leur architecture et
leur domaine d’application. Par ailleurs, chaque pile présente également des exigences variées
en terme de combustible. Le tableau 1.2 reprend les différents types de piles classés selon leur

électrolyte ainsi que leurs caractéristiques principales.
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Figure 1.17 : Piles a combustible de Sir William Grove.

Tableau 1.2 : Caractéristiques des différents types de piles a combustible.

Type de pile
(Acronyme PEMFC AFC DMFC PAFC MCFC SOFC
anglo-saxon)
Nom Polymer Exchange Alkaline Direct Phosphoric Molten Solid Oxyde
anglo-saxon Membrane Fuel Cell | Fuel Cell Methanol Acid Carbonate Fuel Cell
Fuel cell Fuel Cell
Fuel Cell
Li2CO3 et ZrO2
Membrane Acide K2CO03 stabilisée
) polymére Membrane | phosphorique | fondu dans a l’oxyde
Electrolyte conductrice de Solution polymére | contenudans | une matrice | d’yttrium ou
protons (acide KOH conductrice du SiC LiAIO2 LaGaO3
perfluorosulfonique) de protons (électrolyte | (électrolyte substitué
support) support)
lons dans
I’électrolyte H* o H* H* C032' o>
Domaine de
temperature 60-100°C 50-200°C | 60-200°C | 160-210°C | 600-660°C | 600-1000°C
H2 (pur ou
reformé), H2 (pur ou
H2 ou H2 (pur ou CO,gaz reformé),
Combustible | H2 (pur ou reformé) | hydrazine | Méthanol reformé) naturel, gaz
propane, synthétiques
diesel
marin
Oxydants Air 02 (pur) Air Air Air Air
Pas de
Tolérance de <50 ppm de CO, Co2, i <1a2%de < pom de <10-100
Contamination pas de sulfure pas de CO CO, <50 PP ppm
et pas de ppm sulfure de sulfure
sulfure de sulfure
Niveau de
developpement Prototypes Utilisée Prototypes Tectr:jnaorleogle Prototypes | Prototypes
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1.2.2.b Principe de fonctionnement des piles SOFC

La fonction principale de I’électrolyte de la pile a combustible a oxyde solide est de
permettre le passage des ions entre la cathode et ’anode. Par conséquent et de maniére
générale, 1’¢lectrolyte d’une pile a combustible devra étre un conducteur ionique d’un des
¢léments présents dans le combustible ou I’oxydant. En d’autres mots, I’espéce conductrice au
sein de I’¢électrolyte pour les piles a combustible a oxyde solide devra découler des réactions
¢lectrochimiques issues soit de I’hydrogene soit de 1’oxygene. La génération actuelle de piles

peut étre classée en deux types :

- celles basées sur les électrolytes conducteurs en proton H*
- et celles basées sur les électrolytes conducteurs en anions oxygéne O%

1.2.2.c Electrolytes conducteurs en anions oxygéne O%

Le role d’une pile SOFC est de convertir 1’énergie chimique de la réaction entre
I’hydrogeéne et I’oxygéne en énergie électrique. Le principe de fonctionnement est schématisé

sur Figure 1.18.

0, + 4e- — 20%

2H, — 4H* +4e
2 e H, | | | | | | Anode |
Figure 1.18 : Schéma du principe de fonctionnement d’une SOFC.

Pour ce type de pile, I’hydrogéne et I’oxygene sont séparés dans deux compartiments

différents : anodique et cathodique respectivement.

L’oxygéne provenant du compartiment cathodique est réduit en ions 0>~ & la cathode suivant

la réaction suivante :
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0,(g) + 4¢ -» 20%~
En adoptant la notation de Kroger-Vink [53] qui tient compte des défauts ponctuels du solide,

cette réaction peut s’écrire de la maniére suivante :
0,(g) + 4¢ + 2V, - 20§

OU € est un électron provenant de ’électrode, V,, représente une lacune en oxygéne et 0 un

ion oxygene.

Ensuite les ions 0> vont migrer au sein de ’électrolyte d’un site (1) vers un site (2) grice aux

lacunes présentes dans le solide. Ce mécanisme peut s’écrire de la manicre suivante :
b " " X
0oy + Vo) = Vo) + 042

Afin de fermer le circuit, les ions 0> vont se recombiner avec le dihydrogéne gazeux
provenant du compartiment anodique produisant ainsi de I’eau et permettant également la

circulation des électrons.
H,(g) + 0*~ - H,0(g) + 2¢
ou encore
Hy(g) + 0§ -» H,0(g) + 26+ V,

Cette dernicre réaction, qui est I’inverse de celle de 1’électrolyse de 1’eau, permet la
conversion directe de 1’hydrogéne en énergie électrique et en chaleur. Cette réaction est
exothermique avec des tensions théoriques correspondantes de 1,23 V si ’eau est formée a

I’état gazeux et 1,18 V si I’eau est formée a 1’¢état liquide.

1.2.2.d Matériaux utilisés

Une premiére génération de SOFC a vu le jour a la fin des années 90 (Siemens-
Westinghouse) pour des tests a grande échelle. Les caractéristiques de base requises pour le
bon fonctionnement ainsi que les matériaux utilises sont détaillés dans les sous-sections
suivantes. Une SOFC est composée d’une multitude de cellules de réaction, chacune faite de

quatre couches de matériaux : I’anode, la cathode, 1’¢lectrolyte et les interconnexions.

Une pile est constituée de ces quatre couches superposées qui possedent une épaisseur

typique de quelques millimetres. Le potentiel délivré par une cellule de réaction étant

e
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d’environ 1 Volt, des centaines de ces piles sont associées en série et en parallele pour former
ce que le grand public appelle une SOCF. Les céramiques utilisées dans les SOFC ne
deviennent actives que lorsqu'elles atteignent une tres haute température de I'ordre de 1000 °C
ce qui représente un défi en termes de développement de matériaux. Les matériaux pour
SOFC majoritairement utilisés ainsi que leurs limitations et les différentes voies pour

améliorer les performances de la pile ont été répertoriés dans des articles de revue [54].

1.2.2.e Electrolyte

Dans les SOFC, I’électrolyte a pour but de véhiculer les ions 0° entre la cathode et
I’anode. Pour ce faire I’électrolyte doit €tre un conducteur purement ionique. Il doit étre
isolant électronique afin d’éviter les courts-circuits entre les deux électrodes et dense afin

d’éviter la diffusion de gaz entre les compartiments anodiques et cathodiques.

Le matériau de référence en tant qu’électrolyte qui remplit ces conditions pour la premiére
génération de SOFC est I'oxyde de zircone stabilis¢é a Dyttrium (YSZ) de formule
(Zr0O2)1x(Y203)x avec x = 0,08 (noté 8YSZ) dont la conductivité ionique a 1000 °C est
d’environ 0,1 S/cm [55].

Cependant un fonctionnement a long terme a cette température induit la formation de
phases parasites (détaillées dans la section 1.2.2.5) qui nuisent aux performances globales de
la pile a cause de I'interdiffusion de cations entre les électrodes et I’électrolyte. Afin de
limiter les réactions d’interdiffusion la diminution de la température de fonctionnement de la
pile est une solution qui a été envisagée. Cependant, la diminution de la température de
fonctionnement de la pile engendre un autre probleme qui est la chute drastique des
performances due a la diminution de la conductivité ionique de 1’¢lectrolyte YSZ qui passe
d’environ 0,1 S/cm a 1000 °C a une valeur inférieure a 0,01 S/cm a 600 °C [56]. Deux idées
ont été imagines pour pallier ce probléme : diminuer I’épaisseur de 1’électrolyte (actuellement

jusqu’a 5-10 pum) ou bien développer de nouveaux matériaux d’électrolyte.

En ce qui concerne le développement de nouveaux électrolytes ayant une conductivité
ionique suffisante a une température intermédiaire, typiguement supérieure a 0,1 S/cm entre
600 et 900 °C, les matériaux a base d’oxyde de cérium ont fait leurs preuves [57]. Ici, le
cérium tétravalent Ce** est partiellement substitué par un ion trivalent M*" tel que Gd**, Y**,
ou encore Sm** donnant la formule Ce1-xMxO2-5 (notée MDC) ot 0,05 < x < 0,2. Ces matériaux

présentent une conduction ionique de 1’ordre de 0,1 S/cm a 700 °C.
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Le gallate de lanthane dopé LaoeSro,1GaosMgo,20z2,85 (noté LSGM) de structure perovskite
peut aussi étre évoqué en tant que matériau d’électrolyte alternatif. Sa conductivité ionique est
supérieure a celle de YSZ mais légérement inférieure a celle de la cérine dopée au gadolinium
a 600 °C [58].

1.2.2.f Cathode

La cathode doit catalyser la réduction de I’oxygene et étre poreuse afin de permettre au gaz
de circuler. Elle doit aussi étre conductrice électronique avec des valeurs de conductivité
totale typiquement supérieures a 100 S/cm. L’un des premiers matériaux étudié¢ en tant que
cathode dans les piles SOFC est I’oxyde mixte de lanthane et manganése LaMnO3 qui posséde
une conductivité de 1’ordre de 100 S/cm a 700 °C. Par la suite le dopage de LaMnO3 par du
strontium a permis d’augmenter grandement la conductivité jusqu’a 300 S/cm selon le taux de
dopage. LaixSrxMnQs-s (LSM) est donc devenu le matériau de cathode de référence pour les
SOFC [59]. Cependant comme évoqué dans la partie précédente LSM présente des problemes
d’instabilité a long terme vis-a-vis de 1’¢lectrolyte. En effet cet oxyde peut réagir avec YSZ
pour donner des phases comme SrZrOs ou La2Zr207 qui sont isolantes donc néfastes pour les

performances globales de la pile [60].

Un autre aspect doit également étre mentionné : la compatibilité mécanique entre les
différents composés de la pile pour évaluer la stabilité a long terme du systéeme. En effet, lors
du chauffage pour la mise en route de la pile les matériaux subissent une forte expansion
thermique. C’est pourquoi les coefficients d’expansion thermique (TEC pour Thermal
Expansion Coefficient) des matériaux d’électrodes et d’électrolyte doivent avoir des valeurs
similaires pour limiter les contraintes mécaniques qui pourraient engendrer une délamination

des ¢€lectrodes et de 1’¢électrolyte.

1.2.2.9. Anode

D'un point de vue électrochimique, le rdle de l'anode est de catalyser la réaction
d’oxydation du combustible (par exemple 1’hydrogéne). La réaction de Hz2 avec les ions oxyde
diffusés au travers de I'électrolyte produit de I'eau et des électrons. A l'instar de la cathode,
I’anode doit conduire les électrons. En revanche, les conditions de fonctionnement dans le
compartiment anodique correspondent a une trés faible pression partielle d’oxygene avec une
pO2 variant typiquement entre 102! et 10% atm & 900 °C. Ainsi, les principales conditions
requises different du matériau cathodique par la stabilité a haute température en conditions

réductrices et la stabilité¢ redox (aptitude a supporter les changements d’atmosphere lors de la
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remise de la cellule a I’air, aprés fonctionnement). De plus, la compatibilité chimique et

thermomécanique avec 1’électrolyte est requise.

Introduit par Spacil dans les années 1960 [61], le cermet de nickel et d’YSZ (Ni-YSZ) est
actuellement, le matériau d’anode le plus utilisé dans les SOFC. Il est d’une trés grande
efficacité électrochimique vis-a-vis de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne car le nickel en
est le meilleur catalyseur. En dépit de ses excellentes propriétés catalytiques pour 1’oxydation
de I’hydrogene, le nickel a tendance a fritter aux températures de fonctionnement des SOFC et
a s’agglomérer si sa concentration est trop importante provoquant la dégradation de la pile.
Avec I'utilisation d’hydrocarbures comme combustible, les principaux désavantages associés
a D’utilisation du cermet Ni/YSZ restent la contamination au soufre contenu dans le gaz

naturel [62] et sa tendance & catalyser la formation de carbone.
1.2.2.h Interconnexions

Les interconnections sont chargées de collecter et de délivrer les électrons produits lors de
la réaction électrochimique du coeur de pile et d'assurer une connexion en série de chaque
pile, combinant ainsi la production de chacune. lls doivent également assurer une bonne
étanchéité entre les compartiments cathodiques et anodiques pour éviter le mélange des
constituants gazeux. lls peuvent étre soit une couche métallique soit une céramique disposée
entre chaque pile individuelle. En raison de son exposition aux cotés réducteurs et oxydants
des pile aux hautes températures, I'interconnexion doit étre extrémement stable chimiquement
vis-a-vis des composants a son contact et aussi en termes de TEC afin de minimiser les
contraintes thermomécaniques. C’est pourquoi les efforts sur le développement de matériaux
d’interconnexion ont été principalement axés sur les oxydes a structure pérovskite,
notamment les chromites de lanthane [63]. Cependant, ces céramiques sont tres onéreuses et
le colit de leur mise en oeuvre est également ¢élevé. De plus leur conductivité n’est suffisante
que pour des températures de fonctionnement de 1’ordre de 1000 °C. Dans 1’optique de SOFC
fonctionnant aux alentours de 600 — 800 °C, les interconnections metalliques présenteraient
des avantages par rapport aux matériaux ceramiques en termes de conductivité electrique et de

co(t de mise en oeuvre.

1.2.3 SOFC a températures de fonctionnement intermédiaires

1.2.3.a Intérét des conducteurs mixtes

En utilisant LSM en tant que cathode, YSZ en tant qu’électrolyte et le cermet Ni-YSZ en
tant qu’anode la premiere génération de SOFC a montré des performances satisfaisantes.

Cependant certains aspects, principalement induit par le fonctionnement a haute température
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ont mis en évidence les limites de ces matériaux. Les probléemes qui ressortent
majoritairement sont le colt des matériaux utilisés pour les interconnexions ainsi que la
réactivite entre les différents composants de la pile. Une solution envisageable pour pallier ces
problemes semble étre de diminuer la température de fonctionnement. Cependant comme
évoque précedemment, diminuer la tempeérature de fonctionnement engendre une baisse de

I’activité électrocatalytique des €lectrodes et la conduction ionique de 1’électrolyte.

Du point de vue des électrodes, I'utilisation d’oxyde avec des propriétés de conduction a la
fois ionique et électronique (MIEC pour Mixed lonic and Electronic Conductor) est une piste
explorée par de nombreux groupes de recherche dans le but de maintenir des performances
satisfaisantes & des températures relativement basses dites intermédiaires (600 — 800 °C) [64].
Les MIEC font également 1’objet de recherche dans d’autres champs d’application tels que les

membranes céramiques pour la séparation d’oxygene [65] et les détecteurs de gaz [66].

L’intérét d’utiliser un MIEC en tant qu’électrode est décrit dans la Figure 1.19 en prenant
comme exemple la cathode. Comme évoqué précédemment 1’oxygeéne provenant du

compartiment cathodique est réduit en ions 0%~ par la cathode suivant la réaction suivante :

0,(g) + 4¢é + 2V, - 20§

Cette réaction peut se faire que la ou sont présents simultanément les électrons de la
cathode, 1’électrolyte et I’oxygene gazeux. Cet endroit appelé point triple (ou TPB pour Triple
Phase Boundary) est montré en rouge sur la Figure 1.19 a). C’est pour l’utilisation de
conducteurs mixtes en tant qu’¢électrode permet d’étendre la surface de réaction entre le gaz et

I’¢électrode comme montré en rouge sur la Figure .19 b).

Dans un premier temps, les performances des cathodes LSM ont été augmentées grace a
I’amélioration de leur microstructure et en réalisant un mélange d'une certaine quantité de
matériau d’électrolyte avec le matériau de la cathode (LSM) afin de multiplier les zones de
point triple. Et par la suite des matériaux de type pérovskite de structure cubique (ou pseudo-
cubique) présentant une conductivité mixte comme Lag7Srp3C00s35 (LSC) [67],
La;xSrkFe03.5 (LSF) [68] ou LagsgSro4FersC0203.5 (LSCF) [69] ont été développés pour

une utilisation a plus basse température.
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a) b)

Electrons provenant de I'anode Electrons provenant de I'anode
: 2 l—_“\.\

=

Electrolyte Electrolyte

| Conducteur purement ionique Collecteurde courant ‘ Surface de réaction

:] Matériau d’électrode = => Parcours des électrons === Parcours des ions O%

Figure 1.19 : a) Réaction a la cathode sans MIEC en tant qu’électrode — b) Réaction a la
cathode avec un MIEC en tant qu’électrode.

1.3 Principe, théorie et méthode de base de I’électrochimie

1.3.1 Interface électrolyte solide

Dans tous processus électrochimiques, on reléve plusieurs types de phénomenes associés a
un transfert de charge électrique aux interfaces formeées par la mise en contact d’électrodes
(conduction ¢lectronique) et d’un électrolyte (conduction ionique). Lors de ce transfert de

charge, on assiste a une transformation chimique : 1’oxydoréduction.

Ces réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma reactionnel suivant :
— Réduction
Ox + né & Red
«— Oxydation

Comme illustré par la figure 1.20. Le potentiel d’équilibre de la solution est défini par la loi
de Nernst:
RT . C3% _ g0 4 006 cso!

— 0 4 RT 0,06
E,q=E +nFLnC;§g}1 += L"cggg, (1.9)

Avec E° constante appelée potentiel standard apparent (thermodynamique) caractéristique du

systéme considéré, F constante de Faraday (9,65.10* C/mol), n nombre d’électron, R constante
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des gaz parfaits (8,31 J/K/mol), T température absolue, C3%'et C32} les concentrations des

especes Ox et Red en solution.

N /— va\

— ——

Cathode \‘ Anode
Red —/’

Figure 1.20 : Réaction d’oxydoréduction et transport du courant dans une chaine

électrochimique.

Le potentiel d’équilibre n’est mesurable que lorsque le courant I dans la solution est nul.
Dés lors qu’il existe un courant dans la solution, le potentiel E # Eeq et le systéme Ox/Red

devient complet.

1.3.2 Courant dans un électrolyte

Apres avoir mentionné les expressions générales a partir desquelles le courant est calculé,
nous donnerons la relation de Butler-Volmer qui est reprise dans tous les traités de
I’électrochimie. Cette relation tient compte des constantes de vitesse, de transfert de charge et

de I’activité faradique.

Enfin, en nous plagant dans le cas de nos expériences, nous rappellerons les simplifications
permettant d’aboutir a la relation de Tafel et a I’expression de la résistance de transfert de

charge.

Dans le cas général, pour tout systtme Ox + né < Red, les réactions électrochimiques
reliant les nombres de mole Nox ou Nred produites ou consommées aux électrodes a la charge
électrique totale Q transférée a travers I’interface électrode/solution sont données par la loi de
Faraday.

Q
Nox = Ngeq = nF (|.10)

Le courant électrique I traversant I’interface €lectrochimique dépend de la vitesse du

processus. Ces deux grandeurs sont reliées par I’expression classique suivante :

— = = kaCrea — kcCox (1.11)
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Avec A(cm?) aire de I’¢électrode, I(A) intensité du courant, j(A/cm?) densité du courant, ka et
ke (cm/s) constantes de vitesse caractéristiques du processus d’oxydation et de réduction, Cp,

et Cr.4 les concentrations respectives de Ox et Red a la surface de 1’¢électrode.
C’est en tenant compte :

- de ces vitesses de transferts de charges k, et k. qui obéissent a la loi d’activation

d’Arrhenius,

ka = kCexp [~ (E — E°) (1.12)
— 1,0 —BF 0 _
k. =k exp[?(E—E ); a+p=1 (1.13)

Ou k° représente la constante de vitesse intrinséque du systéme électrochimique et E° le
potentiel standard apparent d'un couple Ox/Red.

- de I’activité Faradique,

- de I’application d’un surpotentiel n = E — E,, que I’on abouti a la relation de Butler-

\Volmer :

. .orf Cred (1-a)nF _ (Cox —anF
J=] [( sol eXp( po n)) (ngexp( o -n))] (1.14)

0
CRed x

Avec j° la densité de courant d’échange a I’équilibre.

Lorsque le courant d’électrolyte est faible ou que la solution est tres saturée de telle sorte
que I’on puisse considérer les concentrations constantes dans toute la cellule d’expérience

(comme c’est notre cas) la relation de Butler-Volmer se simplifie et devient :

(1-a)nF

j = J°lexp (ot ) — exp (<) (1.15)

Rt

La relation de Tafel est déduite de cette expression lorsque la surtension m appliquée au

systéme est relativement élevée :

log(j,) = log(j%) + %.n (1.16)

anF
RT °

log(—j.) = log(j°) — (1.17)

¢
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Avec respectivement j, et j. les densités de courant d’oxydation et de réduction. Ces
expressions sont intéressantes d’un point de vue expérimental car elles permettent de

déterminer les constantes j°, K° et o comme le montre la figure 1.21.

Ig s
Processus cathodique Processus anodique
(l-—a)F " aF
RT " /" RT
I\ = g ;°
n=0 f n=-0

Figure 1.21 : Détermination expérimentale des constantes cinétiques j°
et o en utilisant la relation de Tafel.

<
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Méthodes de synthése et de caractérisation des oxydes mixtes

1.1 Les modes de synthése des oxydes mixtes

11.1.1 Introduction

Traditionnellement, les méthodes de synthése par réactions a I'état solide reposant sur la
calcination et le broyage ont été utilisées pour produire les pérovskites. Cependant ces
techniques conduisent & des surfaces spécifiques faibles (< 1m?/g) dues aux températures
élevées nécessaires (> 1000°C) et a une faible activité catalytique. De nouvelles méthodes ont

donc été mises au point comme les voies sol-gel, I'hydrolyse de flamme,...etc.

Cette méthode va étre recensée et comparée afin d'essayer de déterminer son avantage du
point de vue de la catalyse. Les critéres retenus sont la valeur de la surface spécifique, les

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

11.1.2 Réaction a I'état solide

11.1.2.a Méthode céramique

Cette méthode est une méthode simple a mettre en ceuvre, car elle permet d'obtenir des
matériaux cristallisés aprés un mélange manuel des précurseurs et une calcination longue a
haute température de la poudre obtenue. Les précurseurs utilisés sont variés (acétates, nitrates,
oxydes,...), mais les températures de calcination permettant d'obtenir une phase pérovskite
pure sont élevées (800-1000°C), entrainant des tailles de domaine cristallin larges et une

surface spécifique faible.

Ainsi, Teraoka et al [1] ont obtenu des pérovskites de type L1.xSrxCoi.yFe,O3 présentant
des surfaces spécifiques variant de 3 & 7 m?/g, aprés calcination & 850°C. Des surfaces
spéecifiques comparables ont été rapportées par Wachowski et al [2] pour des solides préparés

par calcination entre 900 et 1450°C.

11.1.2.b Méthode par micro-ondes

Récemment, une nouvelle méthode par cristallisation micro-onde a été proposée par
Panneerselvam et al [3]. Celle-ci fonctionne par irradiation (2.45 GHz) d'un mélange de
précurseurs oxydes pendant 3 a 10 minutes. une série de pérovskite LaMO3 (M = Co, Cr, Ni)
a ainsi été préparée par cet auteur. Méme si les températures atteintes avoisinent 1000-
1300°C, les cristaux obtenus sont pures et nanomeétriques. D'autres compositions de
pérovskites, comme BaFeysNbysO3 [4] ou encore AFeO3; (A = La, Sm, Eu, Gd) [5] ont été
préparées par irradiation micro-onde. Les surfaces spécifiques restent néanmoins faibles

(tailles de cristallites comprises entre 55 et 90 nm, et surfaces spécifiques moyennes de 2,5
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m?/g ) dans le cas de AFeOs. Par ailleurs, des pérovskites de type LaMnOs ont été obtenues
par cristallisation par micro-onde ou par méthode sol-gel. Les surfaces spécifiques obtenues
apreés cristallisation par micro-onde (6,5 m?/g) sont supérieures & celles obtenues par voie sol-
gel (4,4 m*/g) [6].

11.1.2.c Broyage réactif

Le principe de ce mode de synthése consiste a remplacer I'énergie thermique nécessaire a
la cristallisation par I'énergie mecanique fournie lors de I'étape de broyage. La cristallisation
est ainsi obtenue a une température proche de la température ambiante. Les précurseurs
utilisés peuvent étre des oxydes [7-9] ou un précurseur amorphe mixte homogéne ( un
coprécipité par exemple [10]). La durée de broyage varie selon les conditions expérimentales
(vitesse de rotation et type de broyeur, nature des précurseurs et de la phase a obtenir).

Szabo et al [11] ont ainsi syntheétisé des pérovskites de type LaCo,.yFe,Os, et ont étudié en
détail I'effet des parametres de synthese et des températures de calcination sur les propriétés
physiques et redox des composés obtenus. Des surfaces de 45 m?/g ont ainsi été obtenues
apres calcination a des températures modérées (300°C). D'une maniere générale, les cristaux
obtenus apres broyage sont de I'ordre d'une dizaine de nanometres, mais ces solides présentent
des surfaces spécifiques peu élevées (< 10 m%g). Ces faibles surfaces spécifiques sont
attribuées a la formation d'agglomérats denses de particules élémentaires nanométriques [12].
Il est néanmoins possible d'augmenter cette surface spécifique par une seconde étape de
broyage en présence d'un additif permettant la dislocation de ces agrégats (NaCl, Zn0O,..)[12].
Ceci permet, aprés élimination de I'additif, d'atteindre des surfaces spécifiques supérieures a

100 m?/g sur certaines structures de type pérovskite comme LaMnOs 1s.

11.1.3 Réaction en solution
11.1.3.a Méthode par complexation

a. Voie sol-gel ""classique™*

Cette voie de synthese repose sur l'utilisation de complexants et notamment d'acide citrique
pour la préparation. Les complexants utilisés sont variés : acide citrique, EDTA, Acide
maléique, saccharose, DEA, TEA, Acide propionique.... La méthode de préparation est
schématiquement représentée figure 11.1. Elle permet d'obtenir des solides de surface
spécifique moyenne (~ 20-40 m?/g) tout en ayant une grande flexibilité quant & la formulation

de la pérovskite.
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Agent complexant

(acide citrique, EDTA)

Cation B (Fe, Mn...) Cation A (La, Ce, Sr. Ca...)

(nitrate, ox yde) (nitrate, oxyde)

i Base (NH,OH)

Résine polymérisée

4

Séchage (80-200°C)

!

Précurseur

Calcination

(550-1200°C, 1-6h

|

Pérovskite

Figure I11.1: Diagramme général d'une synthese par voie sol-gel.

Das et Prasmanik [13] ont exploré dans le cadre de la synthése des PZT un grand nombre
de complexants usuels : les amines DEA et TEA, les oxalates, les tartrates et les citrates pour
Zr et Ti. Les complexes Pb-EDTA, DEA ou la forme nitrate sont utilisés pour introduire le
Pb. La DEA permet d'obtenir directement une phase cristalline aprés évaporation a 200°C.
Celle -ci apparait a 400-450°C dans le cas de l'utilisation du TEA ou des tartrates, a 600°C
pour les oxalates et seulement a 850°C avec les citrates.

3
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Le procédé sol-gel est une voie colloidale de la synthese des poudres dans laquelle un ou
plusieurs eléments sont utilisés sous forme de sol et/ou gel dans le but d'obtenir un solide
homogene, généralement amorphe [14].

- L'état « sol »

Le sol est défini comme étant une dispersion stable de particules colloidales au sein d'un
liquide [15]. afin que les particules solides plus denses restent dispersées dans le liquide, il est
nécessaire que leur taille soit suffisamment petite pour que les forces responsables de la
dispersion (mouvement brownien, interaction de Van der Waals) ne soient pas surpassées par

la gravitation [16].

Les particules colloidales sont décrites comme étant des particules solides ayant un
diamétre compris entre 10 et 100 A contenant chacune de 10° & 10° atomes.

- L'état « gel »

Le gel est un réseau amorphe, rigide interconnecté contenant des pores [15][17].
Il existe deux types de gel:
- Les gels colloidaux, qui sont obtenus par déstabilisation de pH de sol.
- Les gels polymériques obtenus par gélification d'un sol.

Ce dernier type de gel utilise des alcoxydes métalliques de formule générale M(OR), ou M
est I'elément métallique et R est le groupement alkyle. Ce procédé met en jeu des réactions de
polymérisation inorganiques [18,19].

Suivant leur mode de préparation et séchage, les gels prennent différents noms :

- Xérogel : gel obtenu par évaporation du solvant par un traitement thermique a pression

atmosphérique; il est nommé aussi hydrogel.
- Alcogel : lorsque le liquide contenu dans les pores est un alcool.

- Aérogel : gel dont le solvant a été évacué dans des conditions hypercritiques dans un

autoctave.

La figure 11.2 montre les Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel.
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1 1
dépot i ]
Traitement . ———
thermique Film de céramique
précurseurs
inorganiques
Céramique
Traitement
Evaporation thermique
—_— E—

Hydrolyse
Polymérisation

Gélification

Particules uniformes

Aerogel

Extraction
du solvant

Figure 11.2 : Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel.

Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel
La méthode sol-gel possede de nombreux avantages [20-22] :

- Obtention des poudres fines.

- Une meilleure homogéneité chimique du systéme.

- Contrble de la structure et de la composition a I'échelle moléculaire.

- Synthese de nouvelles phases cristallines a partir de solides non cristallins.

- Les pertes par évaporation sont minimisée, ainsi que la pollution de I'air.

- Lasynthése des matériaux se fait a des températures relativement basses en comparant a

la méthode par voie solide, d'ou une économie d'énergie thermique.

Possibilité de dopage relativement simple en phase sol.
La méthode sol-gel a aussi des inconvénients :

- Des groupements hydroxyles et des carbonates restent apres traitement thermique.

=
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- Ladurée d'obtention des gels peut varier d’heures a des jours.
- Un retrait du gel important lors du séchage.

- Co0t des précurseurs tres elevé.
b. La méthode Pechini

Cette méthode est dérivée de la méthode sol-gel aux citrates et fut brevetée en 1967 pour la
fabrication de PZT et PMN pour condensateur [23]. Elle permet la creation par
polymérisation entre les citrates et un agent polymérisant, classiquement I'éthyléne glycol,
d'une résine polyester. Cet intermédiaire, offrant une meilleure dispersion des métaux, permet
d'obtenir une plus grande homogénéité de la pérovskite apres calcination. Cette voie de
synthése a été appliquée pour de nombreuses pérovskites différentes : LaAlO3 [24], LaCoO3
[25], LaFeOs [26], LaMnO3 [27] et LaNiOs3 [28].

La méthode générale de ce type de synthese est représentée figure 11.3. Les étapes d'agitation
et de chauffage sont différentes selon les types de pérovskites, de méme que I'étape d'ajout de

I'éthyléne glycol.
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Solution d'acide dtrique

i CationB (Fe,Mn,.) | | Cation A (La, Ce. St, Ca,..)
| (nitrate, oxyde, citrate) | g | (nitrate, oxyds)

N >

’ Agitation / Chauffage

| Ethyténe glycol | l | Bas (NHOH) |
| =% | |
l

: Agitation / Chauffage

4

Résine polymérisée 7

Séchage (250-430°C)

Calcination
(500-2900°C, 2-8h

Figure 11.3 : Diagramme général d'une synthese par la méthode Pechini.

Le tableau I1.1. donne les principales caractéristiques des poudres calcinées.

)
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Tableau I1.1 : Caractéristiques de différentes pérovskites obtenues par la méthode de

Pechini.
Perovskite Référence Structure DRX | Taille des grains Surface BET
(nm, DRX) (m?/g)
LaAlO3 [24] Rhomboédrique - 16
(700°C-8h)
LaCoO3 [25] Rhomboédrique 30-50 18-20
(600°C-6h)
LaFeOs [26] Orthorhombique 30 -
(550°C-6h)
LaMnOs [27] Rhomboédrique 30-50 -
(700°C-6h)
LaNiO; [28] Rhomboédrique 14.5 -
(750°C-2h)

11.1.3.b La méthode de Co-précipitation

Dans cette approche, les sels de métaux sont mis en contact directement en solution pour
précipiter ensuite aprés évaporation du solvant ou ajout d'un agent précipitant.

Dans le cas de I'évaporation [ 29], les sels précurseurs, nitrates ou acétates, sont dissous

dans I'eau et la recristallisation est effectuée par évaporation compleéte du solvant sous vide.

Dans le cas de l'utilisation d'un agent précipitant, celui-ci est ajouté aux précurseurs nitrés
dissous en solution aqueuse. Une solution d'ammoniaque diluée (pH =9, LaAlO3 [30]) ou une
solution de NaOH-Na,COg3 (Liu et al. [31], Wu et coll. [32], pérovskite type LaMnO3)
peuvent étre utilisées, le précipité formé étant ensuite lavé a l'eau puis a I'éthanol avant
séchage et calcination. Ces solides conservent une bonne surface spécifique a des

temperatures de calcination élevees (tableau 11.2).

La triméthylamine, utilisée comme agent précipitant avec le méthanol comme alcool de
lavage [33], permet de diminuer les impuretés carbonées. Une corrélation entre la température
d'apparition de la pérovskite et la taille des ions de substitution apparait [31], celle-ci
augmentant avec la taille de Iion A (Ca®* < Sr** < Ba?*) ce qui se traduit par une augmentation

de la taille des cristallites et une diminution de la surface spécifique.
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Tableau 11.2 : Caractéristiques de pérovskites préparées par coprécipitation a l'aide
d'un agent de preécipitation.

Référence Pérovskite Calcination Taille de grain | Surface BET
(nm) (m°/g)
[30] LaAIO; 700-800°C 50 -
[31] La;-xAxMnO3 700-1200°C 18-200 0,1-47
(A =Sr, Ca, Ba)
[32] Lao7SresMnO; 900 - 23

11.1.3.c Microémulsion

Cette technique a été mise en ceuvre par Giannakas et Coll. [34] pour la préparation des
pérovskites LaFeOs et LaMnOs. Le nitrate métallique est introduit dans une microémulsion de
bromure de d’hexa-décyltriméthylammonium/butan-1-ol/n-octante, a laquelle est ajoutée une
autre microémulsion contenant de 1’ammoniaque comme agent de précipitation. Cette
microémulsion est composée d’une phase aqueuse dispersée dans une phase organique
étendue. La concentration en phase aqueuse peut étre faible (microémulsion inverse : Er) ou
plus élevée (microémulsion bicontinue : Eb). Le précurseur est récupéré apres lavage,
filtration et séchage. Le tableau I1.3 regroupe les caractéristiques des diverses pérovskites

obtenus par cette méthode.

Tableau 11.3 : Caractéristiques et activité des pérovskites préparées par la méthode

microémulsion.

Précursenr/methode Calcination Calcination Surface Taille des
650°C-4h S00°C-4h sp é{"iﬁqm‘ particules
(mn°/g) (nm)
Er LaMnO3 Résidus de Phase 24 83
La:0:
LaFe03 Phase Cristalline 30 67
Cristalline pure
pure
Eb LaAnO3 Reésidus de 12 166
La,O,
LaFeD3 Phase 14 143
Cristalline
pure

|
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11.1.3.d Synthése par combustion

Cette méthode repose sur la combustion du précurseur pour former la phase pérovskite
[35]. Une solution acide contenant les ions métalliques (La, Sr, Fe, Mn,...) et le combustible
(saccharose, urée, glycine, acide citrique) est chauffée afin d’obtenir une résine, puis sechée.
La mousse solide ainsi obtenue est ensuite enflammée dans un réacteur et les cendres
produites broyées aprés combustion pour obtenir la poudre finale. Cette poudre peut étre une
phase pérovskite pure [35] ou nécessiter une calcination supplémentaire. Le tableau 11.4

rapporte les caractéristiques des diverses pérovskites obtenus par cette méthode.

Dans le cas de la synthese La; xSryMnOg/saccharose, une phase pérovskite pure, avec une
taille de particules comprise entre 10 et 20 nm, est obtenue si une quantité suffisante de
combustible est ajoutée (saccharose / pérovskite = 4/1 rapport molaire). La combustion est
relativement courte (1h) et les températures atteintes comparables a celles utilisées en

méthode sol-gel avec un maximum de 710°C (T moyenne > 600°C).

Tableau 11.4 : Caractéristiques et activité des pérovskites par combustion.

Autenr Pérovskite Combustible Calcination | Taille Phase Surface
des BET
grains

(nm)
Prabhakaran Lap S Moy, Saccharose G00-700°C 10-20 Phase

cristalline
Bansal A S AMnO, Glveine 1000- 12-50 Phase
1200°C cristalline
{A=Sm, La)
Wang LaFeO; Glyeine §30°C 95 Phase 1.9
cristalline
Guo Lag=5ry:sMn( Acide af0~C S0-60 Phase
3 citrique cristalline
Clivera LaMnOy, Urée TS0°C 13.4

11.1.3.e Hydrolyse de flamme

Cette méthode est basée sur la nébulisation de la solution aqueuse des précurseurs
(préférentiellement des nitrates ou des aceétates) [36]. En modifiant certains parametres
comme la température de flamme au niveau du nebuliseur, le temps de séjour a haute
température, la concentration et le débit de la solution, il est possible de moduler les
propriétés des pérovskites [36]. Les domaines cristallins obtenus par cette méthode sont de

tailles comprises entre 20 et 60 nm, et les particules élémentaires forment des agglomérats de
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tailles comprises entre 100 et 500 nm. Les surfaces spécifiques sont relativement élevées, et

peuvent atteindre 30 m?/g.

11.1.3.f Séchage a froid (Freeze Drying)

Le séchage a froid permet d'obtenir une homogénéité du précurseur mixte supérieure a
celle obtenue avec les méthodes précédemment décrites. L'idée est de refroidir rapidement la
solution dans laquelle les précurseurs ont été mis en solution, de maniére a conserver son
homogeénéité initiale. Le solvant est ensuite évaporé a froid sous vide et les cristaux obtenus
sont ensuite calcinés jusqu'a cristallisation de la phase pérovskite. La surface obtenue par

Johnson et al [37], pour une série de composés La;xB,MnOs, varie entre 20 et 30 m%/g.

11.1.3.g Séchage par atomisation (Spray Drying)

Le séchage par atomisation permet d'accélérer la vitesse d'évaporation du solvant par
pulvérisation - séchage de la solution contenant les précurseurs. Apres calcination, des solides
présentant des surfaces spécifiques comprises entre 10 et 20 m?/g [38] sont obtenus.
Différentes variantes a ce mode de synthése permettent d'augmenter considérablement la
surface spécifique. Ainsi, l'ajout d'un additif (NH4NO3) permet une augmentation

conséquente de la surface spécifique, qui peut atteindre presque 50 m%/g [39].

1.2 Méthodes de caractérisations

11.2.1 Diffraction des rayons x (DRX)
11.2.1.a Appareillage et principe

L’appareil utilisé est un diffractométre BRUCKER-AXE type D 8 utilisant la radiation
Kal-Ka2 d’une anticathode de Cuivre bombardée par des €lectrons accélérés par une ddp de
40kV. La source d’électrons est un filament de Tungsténe. Un monochromateur arricére
permet d’éliminer les radiations Kf du cuivre ainsi que les rayonnements parasites issus de la
source et de I’échantillon. Le calibrage est effectué avec une plaque de quartz poly cristallin.

Les longueurs d’onde utilisées sont :

A kot = 154056 A ;Ao = 1,54443 A

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 [6-20]. L’ensemble du dispositif
est piloté par informatique et le traitement des données s’effectue grace au logiciel Diffrac-
AT. [40].
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Un détecteur mesure l'intensité du rayonnement (X) diffracté dans certaines directions. Il
tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de 1’échantillon. Pour un angle
d'incidence (0), l'angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc (26). Le rayon
diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifie et enregistré sous forme d'un
diagramme I=f (20), (figure 11.4).

Figure 11.4 : Diffractométre de type : BRUKER -D8.

11.2.1.b Principe de fonctionnement
Cette technique de base a toute étude cristallochimique repose sur les deux faits suivants :

- structure périodique du cristal.

- Nature électromagnétique des rayons X.

51
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Dans un cristal, les distances interatomiques sont de 1’ordre de 1’angstrém ce qui implique que
les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des longueurs d’onde variant
de 0.5 & 2A°. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont interagir avec les
électrons des atomes de la matiére. Seule la diffusion cohérente, sans perte d’énergie, du

rayonnement par les atomes est intéressante pour nous.

En effet, chaque atome de numéro atomique Z contient Z électron qui sont distribués autour du
noyau. Chaque électron j a sa propre densité électronique o (I)j et un facteur de forme fe.faest le

facteur de forme atomique ou facteur de diffusion atomique qui est la somme des facteurs de

forme de chaque ¢électron de 1’atome

fa=21f(@Q) =X p@);.edV(r) (1.1)

Ce facteur de diffusion atomique est la transformée de Fourier de la densité électronique de
I’atome. Pour la valeur nulle de 2 6, le facteur de diffusion atomique est égale au nombre
d’¢électron Z. Seulement, a I’échelle de la maille, le nuage électronique ne peut pas étre considéré
comme ponctuel ce qui implique que le facteur de diffusion atomique diminue avec ’angle de
diffraction (interférences destructives). Ce phénomeénes est accentué par le fait que les atomes du
cristal bougeant autour de leur position atomique moyenne( dépend de la température), les rayons
X ne voient pas les atomes exactement a la méme position dans les différentes mailles du cristal.
Cette diminution est prise en compte par le facteur de déplacement atomique isotrope ou

anisotrope.

La maille contenant généralement plusieurs atomes, il convient, pour déterminer I’amplitude
diffractée dans une direction donnée, d’additionner les amplitudes complexes fa diffusées par les

atomes. Cette amplitude diffractée par tous les atomes du cristal est appelée facteur de structure et

s’écrit :

sinf 2 .
Fpi = X N;fj.exp (—B; ( 7 ) ).exp (i2n(hX; + ky; + 1z;) (11.2)
Avec :

Nj : nombre d’atomes dans le réseau
fi : facteur de diffusion de I’atome j

. 2
exp (—B; (%) ): transformée de Fourier du nuage de probabilité de Gauss remplagant la

position ponctuelle de 1’atome avec :

Bj : facteur de déplacement atomique isotrope de 1’atome |

exp (i2m(hX; + ky; + lz;) : phase des ondes diffusées avec :

9
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Xi, Vi, Zj coordonnées réduites de 1’atome j et hkl indices de Miller repérant une famille de plans

réticulaires.

Par définition, I’intensité diffractée n’est autre que Inki = | FhKI | 2. 11 s’agit donc de passer

de Inki obtenue par I’expérience aux coordonnées atomiques xj, Yj, zj dans la maille. En pratique
une difficulté majeure rend la résolution de structure plus laborieuse : seul le module du facteur de
structure est accessible par I’expérience, la phase de Fnu reste inconnue, c’est le probléme de

I’indétermination de phase.
I1.2.1.c Analyse d’un diagramme de diffraction X sur poudre

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

correspondant aux intensités les plus élevées.

- L’indexation d’un diagramme de diffraction consiste a définir les plans auxquels correspond
chaque réflexion. Apres I’indexation du diagramme de poudre, on obtient une liste des valeurs

observées dnki associéees a leurs intensités I(hkl).

I1.2.1.d Principe d’obtention des spectres

On définit un plan de diffraction comme le plan formé par le faisceau incident et celui
difracté. Un plan d'atomes diffractera si I'angle 6 du faisceau incident satisfait la condition de

Bragg donnée par I'équation 11.3.
ZdhleinH =nAl (”3)

dni est la distance interréticulaire entre les plans diffractants, n est I'ordre de diffraction et A

est la longueur d'onde des rayons X incidents (figure 11.5).

~
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faisceau /™ interférences
meident ..

. i
~

faisceau ™
diffracté
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plans
de couche

atomiques

Figure 11.5 : Loi de Bragg - Conditions d'interférences constructives.

&



Méthodes de synthése et de caractérisation des oxydes mixtes

On appelle 7 la normale & la surface et 17, la normale aux plans diffractants définis par les
faisceaux incident et diffracté. L'angle o correspond a l'angle que fait le faisceau incident
avec l'intersection du plan de diffraction et la surface de I'échantillon. 6 est I'angle entre le
faisceau incident et I'intersection du plan de diffraction et des plans diffractants. ¥ est l'angle
que fait 75 avec le plan de diffraction. Enfin, ¢ est I'angle associé a la rotation du goniométre

supportant I'échantillon autour de la direction de 7.

Plusieurs configurations de mesures sont alors possibles en fonction des plans étudies :

- Si les plans diffractants sont paralléles a la surface, on se place en configuration symétrique

avecO=wet¥=0.

- Si les plans ne sont pas paralleles a la surface, on utilise la configuration asymétrique soit en
découplant les mouvements de I'échantillon et du détecteur avec 6 #o et ¥ = 0, soit en
inclinant le porte échantillon de fagon a ramener les plans diffractant dans les conditions de
Bragg avec 6 = o et ¥ # 0 (figure 11.6).

Figure 11.6 : Représentation des configurations (a) symétriques, (b) asymétrique avec

0 #o et ¥ =0, (c) asymétrique avec 0 = ® et ¥ # 0.

=
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Les diffractometres utilisés dans le laboratoire au cours de ma these sont des montages de
type Bragg-Brentano en configuration asymétrique en 6-6 (mouvement du faisceau et du
détecteur) et 6-26 (mouvement de I'échantillon et du détecteur) (figure 11.7).

Les diffractogrammes sont réalises sur un diffractometre vertical, ” BRUKER — AXE type
D8”. Ce dernier travaille en utilisant des radiations Ko du cuivre (Aka1=1.54056 A et

Mka2=1.54443 A), fonctionne sous une haute tension de 40KV et un courant de 40mA.

détecteur
Source détecteur

&7

Source fixe

echantillon fixe

montage théta-théta montage théta-2théta
a) )]

Figure 11.7 : Schéma des montages Bragg-Brentano.

11.2.1.e Détermination de la taille moyenne des cristallites
- La méthode de Scherrer

Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiére dans lesquels le solide
est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par la présence des défauts
linéaires ou plans : ces domaines sont connus sous le nom de cristallite. Les rayons X sont
sensibles a ces cristallites ; si leur dimension est inférieure a 1000 A environ, on observe un
élargissement de la raie de diffraction qui est inversement proportionnel a la taille des
cristallites. En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites a

partir des largeurs a mi — hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction.

Nombreux sont encore les travaux ou la taille des particules est determinée a partir des

profils des raies de diffraction par la méthode de Scherrer [41]:

KA
D= o (11.4)

K : Facteur de forme (~ 0,9 lorsque la largeur est a mi - hauteur),
D : est la taille moyenne des cristallites en (A),

&
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A : est la longueur d’onde du rayonnement incident en (A),

B : est la largeur @ mi-hauteur corrigée du facteur de contribution de I’appareillage a

I’¢largissement des raies de diffraction.
11.2.2 Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode utilisée pour déterminer les
températures correspondantes a des modifications du matériau en fonction du traitement
thermique. Elle consiste a mesurer la différence de température entre un échantillon (Te) et
une reférence (Tr) (matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou de la
température, lorsqu’ils sont soumis a une variation programmée de température, sous

atmosphere contrélée (figure I1. 8).

D’une maniére générale, les transitions de phase et I’évaporation de solvants se traduisent
par des pics endothermiques. Par contre, la cristallisation, 1’oxydation et certaines réactions de

décomposition se caractérisent par des pics exothermiques.

L’ATD est généralement associé a une analyse thermogravimétrique (ATG) qui permet de
mesurer la variation d’une masse d’un échantillon en fonction de la température de traitement
thermique. Cette variation de masse peut étre une perte de masse telle que I’émission de
vapeurs ou un gain de masse lors de la fixation d’un gaz par exemple. L appareil utilisé est de

type Appareil TG: 70/217Thristor-Power supplylinse.

Figure 11.8 : Appareil TG: 70/217Thristor-Power supplylinse.

)
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11.2.3 Analyse Granulométrique

L’analyse granulométrique d’une poudre a pour objet la détermination de la taille des
grains qui la composent et la frequence statistique des différentes tailles des grains dans
I’ensemble étudié. Cette technique repose sur le principe de diffraction et de diffusion d’un
faisceau laser. Deux théories sont utilisées selon la taille des grains : pour les grosses
particules, la théorie de Fraunhofer (diffraction par les contours de la particule) est applicable.
Pour des particules plus petites, il convient d’utiliser la théorie de Mie qui prend en compte
les phénomeénes de diffusion et d’adsorption, en plus du phénoméne de Diffraction (Figure
I1.9). L’intensité du rayonnement diffracté est une fonction du rayon des particules et 1’angle

de diffraction est d’autant plus grand que les particules sont petites.

Lentille de Founer C
wystEmme o accusition
. des données
Laser — @
| n -
deforalisahon Cele nod
elule porte i
S etenilon Photornultiphcateur

Figure 11.9 : Principe de fonctionnement de la granulométrie Laser.

Les mesures de distribution de taille ont été réalisées a 1’aide d’une granulométrie laser
Malvern Mastersizer 2000/3000 (figure 11.10). L’analyse permet la détermination de la

répartition Granulométrique des échantillons dans une gamme allant de 0,3 a 500 pm.

Cet appareil est constitué d’une source laser He - Ne qui émet une onde monochromatique
de longueur d’onde = 632,8 nm, d’une cellule de mesure transparente a faces paralléles et
d’un systeme d’acquisition. Quand la lumieére monochromatique du laser rencontre des
particules, elle est diffractée. Les images de diffraction ainsi produites permettent a I’aide

d’un logiciel de calculer la dimension des particules.

Les mesures sont effectuées avec une quantité de la poudre a analyser qu’on dissout dans
un solvant (I’eau distillée par exemple) afin d’éviter la formation d’amas. Enfin la dispersion

totale des particules est assurée par des vibrations ultrasonores au sein du liquide.

e
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Figure 11.10 : Granulométre laser Malvern Mastersizer 2000/3000.

11.2.4 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est I'une des techniques spectroscopiques d’absorption, non
destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
informations sur les modes vibratoires de molécules, et, en particulier, sur la chimie des
surfaces des catalyseurs hétérogenes.

Deux types de déformations sont observés pour les vibrations : les élongations de liaisons
appelés vibration de valence ou stretching et les vibrations de déformation ou bending
correspondant a des changements d'angles de liaisons.

Les spectres des poudres étudiés représentent soit leur absorbance, soit leur transmittance
Tr, en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400 cm™ta 4000 cm™. La transmittance
de chaque échantillon est définie comme étant le rapport entre I’intensité du rayonnement

infrarouge ayant traversé 1I’échantillon | et I’intensité du rayonnement de référence lo, ainsi :

58
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Te=1/1o (11.5)

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit préalablement
broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une pression de 10
Tonnes par cm2 (10 kbars) pendant 15 minutes, de fagon a obtenir des pastilles translucides

de 13 mm de diametre.

L’étalonnage de ’appareil est réalis¢ a 1’aide d’une pastille de KBr pur, bien séchée au
paravant dans une étuve a 150°C, car il est hygroscopique. L’attribution des bandes aux
différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles citées dans la littérature.
Tous les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie infrarouge a transformée de
fourrier FTIR-8400s (Figure 11-11), sur un spectrométre PYE UMCAM PHILIPS, dont
I'étendue est située entre 4000 et 400 cm-1. Tous les échantillons ont été conditionnés sous
forme de dispersion dans une pastille de KBr (environ 1 mg d'échantillon et de 200 mg de

KBr ont été employeés pour la préparation des granules).

Figure 11.11 : FTIR-8400s.

11.2.5 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage constitue un outil tres performant dans le domaine

des sciences des matériaux car elle permet la description morphologique, I’analyse de la

.
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composition (lorsqu’elle est couplée a un systéme d’analyse X) et a I’étude de ’homogénéité
du solide. Le fonctionnement du microscope électronique a balayage est fondé sur I’émission
d’¢électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction des
¢électrons avec 1’échantillon. La figure ( 11.12) illustre les différentes types de radiations

émises lors de 1’interaction d’un faisceau d’électrons avec la matiere.

Falsceau
incident

Electrons Auger

<
>

' electrons secondaires

electrons primaires
retrodiffuseés

rayons X

lumigre -

7 - \ / échantillon

N
.. @lectrons absorbas

/ A
’ v electrons diffusés

(inelastiques)
glectrons diffuses
(Blastiques)

electrons transmis
(sans Interactions)
Figure 11.12 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre un

faisceau d’électrons et un échantillon.

Dans un microscope électronique a balayage standard, les électrons secondaires sont
utilisés pour la réalisation des images. En effet, ces électrons sont tres sensibles au milieu qui
les entoure. Les images sont réalisées par la collecte des électrons secondaires par un
détecteur formé d’un scintillateur couplé a un photomultiplicateur (Figure II. 13). Le
microscope utilisé est de marque Philips XL30 et présente une résolution maximale de 100
nm. Le microscope est couplé a un détecteur de type EDXS (Energy Dispersive X-Rays
Spectroscopy) qui permet une analyse quantitative locale de la composition. Les observations
sont réalisées sous différentes tensions (de 10 a 25 kV), selon le type d’observation et la
nature de I’échantillon. Les échantillons sont déposés sur des plots en aluminium. Dans le cas
des échantillons non conducteurs, on doit procéder a la métallisation de la surface des
échantillons car celle-ci doit étre conductrice afin d’éviter que 1’échantillon ne se charge.

Cette étape se fait par évaporation sous vide secondaire. L’or est l'un des éléments qui
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présente la plus faible résistivité (p = 240 uQ / m). Il est utilis€¢ dans le cadre d’étude en

imagerie. En revanche, L’or absorbe beaucoup les rayons X, ce qui le rend inutilisable dans le

cadre d’étude par microanalyse X. Dans ce cas, il est fréquent d’utiliser I’élément carbone qui

a une forte résistivité (p =0.35Q /m), mais qui est peu absorbant pour rayons X.

Représentation schématique d 'un MEB
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Figure 11.13 : Représentation schématique d'un MEB.

Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, 1’utilisation de la microscopie ¢lectronique

a balayage n’est pas opportune. Ceci est dii au fait que la taille trés faible des particules est

tres inférieure & la limite de résolution du MEB ; par conséquent, 1’étude des images réalisées

sur une telle classe de matériaux n’apporte qu’une indication d’ensemble sur une possible

auto-organisation des nanoparticules. De ce fait vient I’'importance du microscope

électronique a transmission pouvant donner des informations avec une bonne résolution sur

les nanomatériaux. Le microscope utilisé est un microscope a balayage de type JSM.6390LV

(Figure 11.14). [42-43].
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Figure 11.14 : MEB JEOL JSM.6390L.

11.2.6 Mesure de la texture

La connaissance de la texture d’un matériau est importante en catalyse. En effet, les
performances catalytiques demeurent étroitement corrélées a la surface active disponible ainsi

qu’au nombre, a la forme et aux dimensions des pores du matériau.

Les grandeurs utilisées pour caractériser la texture d’un solide sont :

- la surface spécifique Sset

- la surface microporeuse

- le volume des pores en fonction de leur taille

Selon leur taille les pores ont été classés en trois catégories :
- les micropores dont le diamétre est inférieur a 2 nm

- les mésopores dont le diametre est compris entre 2 et 50 nm

- les macropores dont le diameétre est supérieur a 50 nm.

Le principe de fonctionnement d’un porosimétre est le suivant. Lorsque dans une enceinte
fermée, on soumet un solide a une certaine pression de gaz, on observe une diminution

progressive de la pression du gaz et 1’augmentation conjointe de la masse du solide jusqu’a

E
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établissement d’un équilibre. La quantité (v) de gaz absorbée par gramme de solide dépend de la
pression d’équilibre (P), de la température (T), de la nature du gaz utilisé et du solide étudié. Dans

notre cas, la température est de 77 K et le gaz est de 1’azote comme précisé ci dessus.

Les mesures étant réalisées a la température de I’azote liquide, les interactions entre
I’adsorbant et I’adsorbat sont dues exclusivement a des forces de physisorption. Il ne faut pas que
I’adsorbat interagisse avec le solide, ¢’est pourquoi on utilise en général des gaz inertes a basse
température. Pour avoir une meilleure diffusion de I’adsorbat dans un réseau microporeux, on

peut étre amené a choisir des molécules plus petites que 1’azote.

La surface spécifique Sger des matériaux a été mesurée par adsorption d'azote a la
température de I'azote liquide (-196 ° C) en utilisant un Quantachrome NovaWin2 (1994-2006

Quantachrome Instruments version 2.2) (figure 11.15).

'\:nnw. E3

L

Figure 11.15 : Quantachrome NovaWin2 (1994-2006 Quantachrome Instruments version 2.2).

11.2.6.a Porosité et surface

- Surface spécifique Sget

La surface Sget, exprimée en m?/g, correspond & la surface totale externe des grains et a la
surface interne des pores. Cette surface est usuellement mesurée a l'aide des isothermes

d'adsorption-désorption de I'azote a 77K.
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La détermination de la surface spécifique par volumétrie d'azote a 77 K est une technique
tres utilisée. Un poids connu d'échantillon de catalyseur est placé dans une cellule de verre et
installé dans I'analyseur. Des volumes précis d'azote sont appliqués sur le catalyseur en
mesurant la pression a l'intérieur de la cellule expérimentale. De cette facon une isotherme
d'adsorption est obtenue. Pour la détermination de la surface spécifique, les valeurs de p/po <
0,3 sont suffisantes. Cette région de I'isotherme, connue comme la région linéaire, est alors

analysée en utilisant I'équation BET (Brunauer-Emmet-Teller) :

P 1 c-1] P
V(Py=P)  VpC [VmC] "Po (11.6)
V: volume chimisorbé (cm®/g) V,, : volume de la monocouche (cm®/g)
P : pression d'équilibre P, : pression de vapeur saturante

C : constante BET caracteéristique de la chaleur d'absorption du couple adsorbat-adsorbant,

(Ea—Ep)
avec C = e RT avec Ea énergie d'adsorption et E, de liquifaction.

Le tracé de

”__ en fonction de = permettant d'accéder aux constantes C et V.
V(Py—P) Py

La surface spécifique Seet s’obtient alors par I’intermédiaire de la relation suivante :

10—20
Sper = 0.V Nou 7 (I1.7)
6
d = 11.8
BET = 5 (11.8)

o : Surface occupée par une molécule d’adsorbat : 1,62 nm? a 77°K pour 1’azote
Na : Nombre d’ Avogadro

Vm : Volume de la monocouche (cm?/g).

Vwm : Volume molaire de I'adsorbant (cm®/mol)

p : masse volumique réelle (g/m®).

- Mesure de la distribution poreuse par la méthode BJH

Barett, Joyner et Halenda [44] ont montré qu’il existait une relation simple entre le rayon de
pores d’un solide, et la pression d’équilibre (P). Pour un gaz et un solide connus la relation est

la suivante :
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C
r,=t+—3 (11.9)

In (5-)

rp: Rayon de pore
t : Epaisseur de la couche adsorbée

C1: Constante caractéristique de la couche adsorbée

L’isotherme définit le volume de gaz adsorbé par le solide a chaque pression P. Ainsi, on peut
obtenir une relation entre le volume adsorbé a la pression P et le rayon des pores. Cette relation,
notée ici V = f(rp), donne le volume de gaz qui est nécessaire afin de pouvoir remplir I’ensemble
des pores de rayon inferieur a rp et permet d’accéder a la distribution poreuse du matériau.
Cependant, afin de pouvoir calculer le rayon des pores rp correspondant a la pression P en

utilisant I’équation I1.9, il faut préalablement poser quelques conditions :

premierement la présence de pores de formes cylindriques et ouverts aux deux extrémités, et
deuxiemement les mesures de pressions relatives P / Po prises sur 1’isotherme de désorption.

- Les différents types d’isothermes

Brunauer et col [45] ont classé les différents isothermes d’adsorption physique d’une vapeur
sur un solide selon cing principales familles, notées | a V dans la figure 11.16. Cette classification
a été reemployée depuis dans de nombreux articles étudiant ces phénoménes d’adsorption de gaz

par un solide.

Chaque type d’isotherme représente une catégorie de matériau, établie selon la dimension des

pores, c’est-a-dire selon le type de porosité. Il est couramment admis que :

- les isothermes de type | correspondent a des solides non poreux ou microporeux, ¢’est-a-dire
avec des diametres de pores inférieurs a 2,5 nm.

- les isothermes de type II et III sont caractéristiques de solides macroporeux, c¢’est-a-dire
avec des diametres de pores supeérieurs a 50 nm.

- Les isothermes de types IV et V ont la particularité de présenter des hystérésis qui se
manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de ’adsorption et la
désorption. Ces courbes sont obtenues lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits
diameétres appelés mésopores (pour lesquels les diametres sont compris approximativement
entre 2,5 et 50 nm). Dans ce cas il peut se superposer a 1’adsorption proprement dite une
condensation capillaire de ’adsorbat. L’analyse de ce type d’isothermes permet d’obtenir

plusieurs informations concernant la texture poreuse du substrat.
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Figure 11.16 : Les six types d'isothermes selon la classification IUPAC.

- L’isotherme d'adsorption de type VI présente des "marches". Cette isotherme est observée
dans le cas de formation de couches adsorbées successives sur des surfaces énergétiquement

homogénes.

La voltammétrie hydrodynamique et la voltammétrie linéaire ou cyclique, deux techniques
électrochimiques parmi les plus couramment employées, sont présentées ci-dessous. Enfin, le
chrono ampérométrie, correspondant a une électrolyse a potentiel imposé, représente également

une méthode de choix, notamment pour I'étude des réactions chimiques couplées.

11.3 Techniques électrochimiques expérimentales utilisées

11.3.1 Méthodes indicatrices a potentiel contr6lé

11.3.1.a Etude par voltammétrie cyclique a balayage de potentiel

La voltammétrie permet d'etablir une relation entre le courant d'électrolyse et le potentiel
d'électrode [46]. Le principe genéral de la voltammeétrie est donc I'obtention d'une réponse en
courant d'un systéme soumis a une perturbation (potentiel) responsable de la réaction
électrochimique désirée. A partir des courbes obtenues, il est alors possible de déterminer la
nature et la concentration des especes Ox et Red, mais aussi d'évaluer des parameétres de

cinétique electrochimique ou encore de cinéetique chimique dans le cas éventuel de réactions
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chimiques couplées au transfert électronique. L’instrument de travail utilisée dans notre étude

est I’appareil volta lab 40 PGZ 301 figure (11-17) ci-dessous.

Figure 11.17 : Voltalab 40 PGZ 301.

La voltammeétrie a balayage linéaire de potentiel et la voltammétrie cyclique sont des
techniques expérimentales permettant I'étude de systéme en régime de diffusion pure, et sont
régies par les mémes types d'équations. La voltammétrie cyclique est la technique la plus
largement utilisée pour acquérir des informations qualitatives sur les réactions
électrochimiques. L'avantage de la voltammétrie cyclique résulte de sa capacité a obtenir
rapidement des informations sur les processus redox, sur la cinétique des réactions de transfert
électronique hétérogene, des réactions chimiques couplées, ou encore des processus
d'adsorption. De plus, elle est tres employée pour la caractérisation de nouveaux systémes et

I'étude de réactions complexes.

Comme illustré sur la Figure 11.18, elle consiste en l'application d'un balayage linéaire de
potentiel jusqu'a une borne supérieure (balayage aller), puis d'une inversion de celui-ci, tout
en conservant la méme vitesse de balayage, jusqu'a une borne inférieure de potentiel

(balayage retour).

Le potentiel est fonction de la vitesse de balayage des potentiels (r) et du temps (t) :
E=Ei+rt (11.10)

Ei désigne le potentiel initial, ou potentiel de départ. Dans la plupart des cas, celui-ci est
choisi égal au potentiel a intensité nulle (Ei=0) afin de s'assurer qu'aucune réaction

électrochimique n'ait lieu au début du tracé de la courbe intensite-potentiel.
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Figure 11.18 : Evolution du potentiel en fonction du temps en voltammétrie cyclique.
L'étude des courbes intensité-potentiel enregistrées, appelées communément

Voltammogrammes cycliques, rend compte des caractéristiques du systéme étudié. Trois cas

sont a considérer : les systéemes dits réversible, irréversible ou quasi-réversible.

Sur la figure 11.19. Sont présentés les voltammogrammes cycliques caractéristiques de ces
trois situations.

(D) \

It

Figure.l11.19 : Voltammogrammes cycliques pour des systémes : réversible (A), quasi

réversible(B) et (C) et totalement irréversible (D).
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Les conditions expérimentales de mise en oeuvre de cette technique sont l'utilisation d'un
dispositif a trois électrodes immobiles et d'un électrolyte suffisamment concentré et non agité.
Seul le transport par diffusion semi-infinie est alors a considérer. La convection naturelle est

négligeable pendant le temps relativement court de la mesure.

Lors de I'application du potentiel, les especes électro actives présentes a la surface de
L’¢lectrode s'oxydent (ou se réduisent) et l'intensité anodique (ou cathodique) augmente
jusqu'a atteindre un maximum. Les courbes I= f(E) ont donc la forme de pics. En effet, la
concentration des espéces consommeées a l'interface électrode / solution électrolytique

diminue et, dans les conditions de diffusion linéaire semi-infinie, le courant aprés le pic
— k .
diminue alors comme (E)l/2 (loi de Cottrell).
L'intensité du pic obtenu est proportionnelle a la concentration de I'espece correspondante.

Par la suite, une réaction d'oxydation de type :

Red - Ox + né

est considérée, avec uniquement I'espece Red présente en solution au début de I'expérience.

11.3.1.b Systeme réversible

Un systeme est dit réversible ou Nernstien si le transfert de charge est rapide. Les
concentrations des espéces électroactives a la surface de I'électrode sont donc données par la
loi de Nernst (I-9)qui, combinée aux équations de Butler-Vollmer (I-14 et 1-15), permet

d'obtenir I'expression de la densité de courant du pic (jpa) :
Jpa = 04463 [ ]n3/2 DL 5oL v/ (11.11)
Ce qui donne a 25°C :

= (2.69.10%).73/2. D% C394. Y/ (1.12)

Cette derniére équation, connue sous le nom de Randles-Sevcik, permet de calculer le

coefficient de diffusion de I'espéce considerée.

A partir du potentiel de pic et du potentiel de demi-pic, noté Ep/2, correspondant au
potentiel associé a la moitié de la valeur de l'intensité de pic, le nombre d'électrons échangés

au cours du transfert électronique peut étre déterminé gréce a I'équation suivante :
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|Ey — Epj2| = 220 =22 my 425°C (11.13)

n

Expérimentalement, les voltammogrammes cycliques sont caractérisés par la présence d'un
pic anodique et du pic cathodique correspondant (Figure 11.19, cas A). Les potentiels des deux
pics, Epa et Epc, permettent de remonter & la valeur de potentiel standard apparent du couple
considéreé :

Epg+Epc
2

EY = (11.14)

Enfin, si le produit formé a I'électrode est stable et en considérant une vitesse de balayage

suffisamment élevée pour négliger la rétrodiffusion de cette espéce de l'interface vers le coeur

de la solution, alors le rapport en valeur absolue 222 ; “estégalal.
pc

11.3.1.c Systéeme irréversible

Pour un systeme totalement irréversible, le transfert électronique hétérogéne est lent et
donc I'équation de Nernst n'est plus applicable. La réaction inverse peut étre négligée. Il

apparait le coefficient de transfert o dans 1'expression de la densité de courant :
1 1 aF
Jpa = 0.4958.F.D} ;. Crog. 2. ()2 (11.15)
SOita25°C:  Jp = (2.99.10%). a2 Dy/%. 504 v1/2 (11.16)
Dans ces conditions, le potentiel de pic varie avec la vitesse de balayage des potentiels.

Selon la relation de Nicholson et Shain :

1
E
Epq = E” + 210780 + ln( Re ) +1In (“”)1/2] (11.17)

47.7

Avec: |E, —E, ;| = 1.857.5—;5 = 425°C (11.18)

p

Expérimentalement, les voltammogrammes cycliques sont caractérisés soit par un seul pic
(pas de pic retour) (Figure 11.19, cas D), soit par un pic d'oxydation et un pic de réduction

mais dont les potentiels de pics sont trés éloignés I'un de l'autre (Figure 11.19, cas C).
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11.3.2 Etude par Chronoampéromeétrie

La Chronoampérométrie est une électrolyse, qui consiste en I'application d'un potentiel
constant sur I'électrode de travail immergée dans une solution et a I'enregistrement de la
variation de courant obtenue au cours du temps. Si une espece électro active s'oxyde ou se
réduit au potentiel applique, une décroissance de la densité de courant avec le temps est
observée. Dans le cas d'un régime de diffusion pure et pour des durées de manipulation de
quelques dizaines de secondes, cette décroissance de courant suit la loi de Cottrell. Dans ce
cas, la concentration en solution de I'espéce oxydée ou réduite est invariable
(microélectrolyse). Au contraire, I'application d'un potentiel durant une longue période (macro
électrolyse) entraine une modification de la composition de la solution. La concentration de
I'espéce en solution diminue en fonction du temps, la loi de Cottrell n'est alors plus applicable
[47].

La loi de Cottrell est exprimée comme suit :

D

I : courant (A);

t: temps () ;

n : nombre d'électrons échangés (mol) ;

F : constante de Faraday (96485 C.mol™) ;

A : surface de I'électrode (cm?) ;

Cr : concentration inter faciale de R (mol.cm™) ;
Dk : coefficient de diffusion de R (cm?.s™%).

Comme illustré sur la figure 1. 20, ci-dessous, un exemple de chronoampérométrie.

L'aire sous la courbe | = f(t) représente la quantité totale d'électricité (Q) passant a travers
I'interface. Cette charge, exprimeée en coulomb, est reliée a la quantité d'espéces consommeées

au cours de I'électrolyse.

Q = [, 1()dt (11.20)

D'apreés la loi de Faraday, la charge est également reliée a la quantité d'especes Oxydées ou
réduites (1.10). La Chronoampérométrie ou coulométrie permet donc d'estimer la quantité

totale d'espéces consommée au cours de I'électrolyse.




Méthodes de synthése et de caractérisation des oxydes mixtes

2.0

1,5

1,0

| (A)

0.5

0,0

Figure 11.20 : Variation du courant en fonction du temps suivant I'équation de Cottrell.
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I11.1 Introduction

La synthése traditionnelle de poudres LaAlO3; a partir de poudres d'oxydes mixtes
stoechiométriques nécessite habituellement une température supérieure a 1500 °C [1]. Ce
procéde de réaction a I'état solide présente plusieurs inconvénients, tels que la température de
réaction élevée, grande taille de particules, I'nomogénéité chimique limitée et une faible
capacité de frittage. Divers procédés chimiques a basse température (700-900 °C) ont évolué
pour la préparation des poudres homogeénes et plus fines telles que la co-précipitation [2], sol-
gel [3], technique aerosol-furnace [4] et la voie citrate-combustion [5]. Le but de notre travail
et de synthétiser des oxydes mixtes La; xMgxAlO3 avec une pureté élevée a (700-900 °C) et
des poudres plus fines avec une surface spécifique élevée. Pour atteindre cet objectif, la
méthode sol-gel a été utilisée. Dans ce chapitre, les oxydes mésoporeux La; xMgxAlO3 (0 < x
< 0.15) nanopoudres ont été synthétisés par procédé sol-gel. Les propriétés de ces poudres ont
été caractérisées par différentes techniques analytiques, y compris thermogravimétrique et
d'analyse thermique différentielle, diffractométrie aux rayons X, spectroscopie infrarouge, la
microscopie électronique a balayage, analyse Brunauer-Emmett-Teller et analyse Barrett-
Joyner-Halenda et la Voltammétrie Cyclique afin de rationaliser le comportement

électrochimique des matériaux.

I11.2 Préparation des oxydes La; Mg,AlO; par voie sol-gel

Les séries de La;xMgxAlO3 pérovskites (0 < x < 0.15) ont été synthétiseés par le procédé
sol-gel utilisant de I'acide citrique comme agent complexant. La(NQOs3)3+6H,0 ( pureté 99,99
%), AI(NO3)3.9H,0 ( pureté 98 %) et Mg(NO3),.6H,0 ( pureté 98,5 %) sont dissoutes dans
de I'éthanol absolu. Ensuite, une solution d'acide citrique ( pureté 99,5 %) dans I'éthanol a été
ajoutée a la solution de métal. Le rapport acide citrique / ions métal a été fixé a 2.1: 1 et la
quantité totale d'éthanol utilisée a été choisi pour atteindre une concentration de 15 g / L de
I'oxyde mixte finale (tableau I11.1). La solution homogene obtenue est mise sous agitation
thermique & 80°C jusqu’a obtention, aprés deux heures environ, d’un liquide visqueux (gel).
Le gel est placé dans une étuve pendant 24 heures a une température de 90°C. Le précurseur
obtenu est ensuite broyé, calciné pendant 6 heures dans un four électrique a une température
de 800 °C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min. La figure I11.1 montre I'organigramme

de la synthése de ces oxydes.
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Tableau I11.1: Quantités des nitrates de métaux (g) et la quantité totale d‘éthanol (ml)

pour une concentration de 15 g/ L de I'oxyde mixte finale.

Oxydes M(La(N03)3-6H20) | M(AINO3)3-9H20) | M(Mg(NO3)2-6H20) | M(ceHsor. o) | V(ETOH)
(9) (9) (@) (9) (ml)
LaAlO3 4,33 3,75 0 441 143
Lap.95sMgo.0sAIO3 4,11 3,75 0,128 441 121
LagsMgo.1AlO; 3,9 3,75 0,26 4,41 117
Lap.ssMgo.15AI03 3,68 3,75 0,38 4,41 113

La(.\’O_:);.GH;O

AI(NO3):.9H,0

Dissolution dans ETOH \)

Mg(NO3),.6H0

Ajout de

CH3z07.H,O

Chauffage sous agitation a 80°C/2h

]

Formation du gel

4

Séchage dans 'étuve a2 90°C/24h

4

Poudre fine aprés brovage

4

Calcination a 800°C/6h

Figure I111.1 : Organigramme de synthése des oxydes La; xMgxAlOs.
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I11.3 Caractérisations physico-chimique des oxydes La;.,Mg,AlO;
111.3.1 Analyse thermique (A.T.G - A.T.D)

L' analyse thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD) ont été utilisées
pour évaluer les conditions optimales pour la calcination. Les analyses thermogravimétriques,
sous flux d'air et dans une plage de température qui va de I'ambiante jusqu'a une température
de 1000°C et une vitesse de chauffage de 10°C/min, montrent que, pour une masse initiale de
50 mg de l'oxyde LagsMgo1AIOs (figure 111.2), la perte de poids se produit en quatre étapes
principales. La premiére étape correspond a une perte d'eau est indiquée par un large pic
endothermique a environ 120 °C sur la courbe ATD. La seconde étape de perte de poids a la
plage de température de 180-340 °C associée a un pic fortement exothermique et un faible pic
exothermique peut étre attribuée a la décomposition partielle de la chaine d'acide citrique et
une partie des nitrates [6]. Le changement exothermique a eu lieu & 340-500°C est due a
I'oxydation de la matiére organique et I'élimination des groupes nitrate [7]. Les deux pics
exothermiques successifs qui ont lieu a 650-820 °C correspondent probablement a I'oxydation
/ décomposition des ions carbonates complexes et la formation de LaggMgo1AlO3 cristallin,
respectivement. Un gain de poids faible entre 700 et 800 ° C a été observée. Ceci est

probablement di & I'absorption de I'oxygéne de I'air [8].
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Figure 111.2 : Courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle
(ATD) de I'oxyde LagoMgo1AIO3.
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111.3.2 Analyse par diffraction des rayons X
111.3.2.a Détermination des paramétres de maille

Les échantillons élabores, sous forme de nanopoudres, ont été caractérisés par diffraction
de rayons X a la température ambiante. L'appareil utilisé est un diffractomeétre en poudre D8-
Advance de Bruker-AXS en utilisant le rayonnement Ka d’une anticathode en cuivre dont la
longueur d’onde est égale a 1,54056 A. La figure II1.3 montre le diagramme de diffraction de
rayons X réalis¢ dans le domaine angulaire de 10 a 80 degrés 20; le temps de comptage est de
2 seconde avec un pas de 0,03 degrés 20. L’affinement des parameétres de maille est obtenu a
I’aide du logiciel celref. D'aprés analyse du diagramme de diffraction (figure 111.3), et
comparaison avec un diagramme standard de LaAlOs, on voit bien que le LaAlO3 obtenu a
800 ° C, cristallise dans une pure phase pérovskite de structure rhomboédrique (carte JCPDS
31-0022) ayant un groupe spatial R3m (n ° 160), avec les parametres de maille a=b = 5.364
A et ¢ = 13.11 A. Donc, tous les pics de diffraction dans ces diffractogrammes peuvent étre
attribués a la structure rhomboédrique de LaAlO3; qui confirment que la concentration de

dopage n'a aucune influence sur la formation de la phase cristalline.

N 2 N F o 9
400 S \ Q N S o
S 5‘\\ 8 8§ ¢ & § 9
x=0 | ‘ | 1 ~ ~ @/
N
Neeon N a ]

2004 x=0.2 \ A

Intensity(a,u)

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (degrees)

Figure 111.3: Diagrammes de diffraction de rayons X des oxydes La;.xMgxAlO3 (0 < x < 0.4).
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Les parametres de maille de la structure pérovskite ont été déterminés a partir de la

distance entre les plans réticulaires dn. principaux en utilisant la relation suivante [9]:

a

dpg =

4 a?
\/§(h2+k2+hk)+lzc—2
a=b#c,a=p=90°%y =120°

dp k1 : la distance inter-réticulaire.

a, b, ¢ : les parameétres linéaires de maille.

h, k, | : les indices de Miller.

Les parameétres de maille des différents échantillons sont rassemblés dans le tableau I11.2.

Tableau I11.2 : Les parameétres de maille des oxydes La; xMgxAlO3 (0 < x <0.4).

Oxyde
LaAlO;

LagoMgo1AIO;
LagsMgoAlO,
Lag7Mgo3AIO;
Lag sMgo.4AIO;

a(A)
5.360
5.367
5.372
5.372

5.372

c(A)
13.110
13.151
13.167
13.167
13.167

(11.1)

V (A%
326.22
328.06
329.11
329.11
329.11

Comme on le voit dans le tableau 111.2, le volume de La; xMgxAlO3; augmente avec la

teneur en Mg dans la plage de composition 0 < x < 0.2. Les variations des paramétres de

maille et de volumes ne sont pas observées a x > 0.2, ce qui nous ramene a chercher la

solubilité limite de la solution solide dans l'intervalle 0 < x < (0.2 avec un incrément de

x = 0.05. La figure I11.4 montre les diagrammes de diffraction de rayons X de La;-xMgxAlO3

(x =0,0.05,0.1 et 0.15).
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Intensity (a,u)
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Figure I11.4:Diagrammes de diffraction de rayons X des oxydes La; xMgxAlO3 (0 < x<0.15).
Les parameétres de maille sont représentés dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Les parametres de maille des oxydes La;xMgxAlO; (0 < x <0.15).

Oxyde a=b(A) c(A) V (A%
LaAlO; 5.360 13.110 326.22
Lag.95sMgo.0sAIO3 5.366 13.130 327.35
LagoMgo1AIO; 5.367 13.151 328.06
La0.85Mgo_15A|O3 5.372 13.166 329.10

La figure 111.4 montre clairement que les raies de diffraction caractéristiques de Laj.
xMOxAlO3 sont décalés de fagon continue vers des angles de diffraction plus bas avec
l'augmentation de x. Comme on le voit dans le tableau 111.3, le volume de La; xMgxAlO;
augmente avec la teneur en Mg dans la plage de composition 0 < x < 0.15. Ce résultat suggere
que des ions Mg occupent les sites de Al dans le réseau cristallin de LaAlO3;. Ceci est
probablement di & la plus grande différence dans le rayon ionique entre Mg®* et La** que
celle entre Mg®™ et AP (3" = 05354 <rg} =0724 <73 =1.364) [10]. nous

concluons que les additions de Mg peuvent seulement former une solution solide limitée et la
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limite de solubilité est d'environ x < 0.15. Ceci est en bon accord avec un précédent travail sur
La; xMgyFeOs.

La figure 111.5 montre les raies de diffraction des rayons X de LagoMgo1AIO; calciné a
700-800 °C pendant 6 h. Aprés avoir été chauffée a 700 ° C dans l'air, la poudre est quasi
amorphe et est caractérisée par une ligne large continue. Les pics caractéristiques de
LagoMgo1AlIO; sont apparus a 720 ° C avec une faible intensité, ce qui signifie la
transformation de la phase amorphe a la phase cristalline LagoMgo1AlOs. En plus de la phase
pérovskite, quelques pics ont été identifiés a ressembler a celles de I'oxyde de lanthane La,O3
(JCPDS 01-071-5408) et d'oxyde de magnesium MgO (JCPDS 01-071-3631). Le chauffage
du précurseur a 800 ° C montre la présence de la phase pérovskite pure de LagoMgo1AlO; et
les diagrammes de diffraction sont en excellent accord avec la carte JCPDS 31-0022.

800°C

| “ ’ 750°C
‘ | | I
SV Y N T T Y
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o o oll* *

700°C
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1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta(degrees)

Figure 111.5 : Evolution des diagrammes de diffraction de rayons X pour LaggMgo1AIO;

en fonction de la température de calcination, (o) La,0s; (*) MgO.
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111.3.2.b Détermination de la taille des cristallites

Le tableau II1.4 montre I’évolution de la position de la raie la plus intense, de la largeur a
mi-hauteur ainsi que la taille moyenne des cristallites calculée en utilisant la formule de
Debye-Scherrer [11]:

D = (0.94/8 cos §) (11.2)

Ou A est la longueur d'onde du rayonnement, € est l'angle du pic de diffraction, et B est la

largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (en radian).

Tableau I11.4 : Taille moyenne des cristallites des oxydes La;.xMgxAlOs.

Echantillon Position de la raie la Largeur @ mi-hauteur 3 Taille moyenne des
Plus intense 26 (°) (rad) Cristallites D (A°)
LaAlO; 33,7719 0,004346 305.1731
Lag esMdo.0sAI05 33,3688 0,004869 272.6479
LagoMgo1AIO; 33,3919 0,005044 263.1978
LaggsMgp.15A10; 33,3546 0,005218 254.4200
LaggMgg,AlO; 33,4214 0,006789 195.5226

La taille des cristallites obtenue a partir du diagramme de diffraction pour différentes
compositions est présentée sur la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Evolution de la taille des cristallites des poudres en fonction du taux de
magnésium.
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A partir de cette figure, les oxydes présentent une taille moyenne de cristallites dans la
gamme de 25,4 a 30,5 nm, ce qui indique clairement le caractere nanométrique de ces
poudres. La taille des cristallites diminue avec I'augmentation du taux de magnésium. Ceci est
probablement dii au dopage de Mg?* qui a empéché la taille des particules LaAlO; de grandir
pendant le traitement a haute température. Des résultats similaires ont été trouvés pour
LaFeO3 dopé au Mg [10] et LaAlO3 dopé au Ni [12].

111.3.3 Spectroscopie infrarouge

Les spectres Infrarouges en transmission ont été réalisés sur un spectrophotometre a
transformée de fourrier Pye-UMCAM FTIR-8400s. Les longueurs d’onde étudiées sont
comprises entre 400- 4000 cm™ pour I’infrarouge moyen. La technique de granulé de KBr a

été utilisée (1mg d’échantillon pour 300 mg de matrice de KBr).

L'analyse IR des échantillons synthétises est importante pour le contréle du processus de
réaction et les propriétés des matériaux obtenus a la fois. La figure I11.7 montre les spectres IR
de poudres La;xMgxAIO; (0 < x < 0.15) pérovskites obtenues a 800 ° C. Le spectre de
LaAlO; présente deux fréquences a 664 et 440 cm™, qui sont typiques pour des vibrations de
valence de la liaison M-O (éventuellement La-O et Al-O) pour les composés de structure
pérovskite. Les spectres des pérovskites substituées La;xMgxAlO; (0 < x < 0.15) sont
similaires a celui de la structure rhomboédrique de LaAlO3. On observe que les positions des
bandes dépendent de la composition du pérovskite. De pur au LaAlO3; dopé, les deux bandes
se déplacent vers les nombres d'onde supérieurs. Cela peut étre dii & la distribution de Mg?*
qui remplace AI**
[13].

La figure 111.8 montre les spectres IR de Lay9Mgo.1AIO3 obtenus a différentes températures
de calcination. A 700 ° C (figure 111.9), les bandes de transmittance & 1488, 1070, 843 et 773
cm™ ont été détectées pour les complexes d'ion carbonate CO5 [14]; la bande de transmittance

a 443 cm™ doit étre attribuée a la liaison M-O (M = Al et/ ou La) dans l'oxyde [15].

dans le site B. Un résultat similaire a été trouvé pour LaAlO3; dopée au Ca

La bande de transmittance dans la région de 1385 cm™ indique la présence du groupe
fonctionnel NO3 (vibration d'‘élongation de la liaison N-O) [14] dans I'échantillon. En
chauffant jusqu'a 750° C, les intensités des bandes de transmittance caractéristiques des
complexes d'ion carbonate CO3 ont été considérablement diminuées et on voit I'apparition des
bandes de transmittance de Lag9Mgo1AlO; cristallin dans le spectre infrarouge a 669 et 443

cem™.
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Figure 111.7 : Spectres d'analyse infrarouge des poudres de La;.xMgxAlO3 (0 < x < 0.15),

En combinant les résultats de I' IR et de DRX avec les résultats de I'analyse thermique (a
savoir, les courbes ATG et ATD dans la figure 111.1), on peut conclure que la formation de

Lag 9sMgo.1AlO;3 cristallin a commencé a environ 700 ° C.
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Figure 111.8 : Spectres d'analyse infrarouge effectués sur la poudre LagsMgo1AIO3
a différentes températures de calcination.
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Figure 111.9 : Spectre d'analyse infrarouge de la poudre LaggMgo1AlO3;0btenu a 700°C.

111.3.4 Analyse granulométrique

L'analyse de la distribution de la taille des grains de La;«MgxAIO; (0 < x < 0.15) a été
choisie dans le but de montrer I'influence du dopant de magnésium sur la taille des particules,
réalisée par granulométrie laser. A l'issue de la calcination a 800 °C, la poudre a été dispersée
dans l'eau déionisée (eau ultra-pure) dans un bécher sous agitation magnétique et combinée

aux ultrasons pendant 15 minutes.

La figure 111.10, donne la distribution des tailles de grains de LaAlOs, Lag9sMgo.05AIO3,
LagoMgo1AlO3 et LaggsMgo15AIO; respectivement, dans une gamme de tailles comprises
entre 0,02 et 500 um.
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Figure 111.10 : Distribution granulométrique des oxydes La; xMgxAlO3 (0 < x < 0.15).
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Figure II1.11 : Distribution granulométrique de I’oxyde de LaAlQOs.

Les résultats portés sur la figure 111.11 montrent une répartition granulométrique en une
mode, en nombres de particules. Ce mode dont le pic est centré a 87,8 um de la distribution

volumique est 5,7 %.
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Figure I11.12 : Distribution granulométrique de I’oxyde de Lag 9sMQo 05AlOs.

Les distributions des diametres moyens des grains du LaggsMgoosAIO3 présentent deux

populations, le premier mode représente le pic est centré a 76,06 um de la distribution
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volumique est 5,75 %, il suit le deuxiéme mode dont le maximum est centré a 453,54 um de
0,89 % de la distribution (figure 111.12).
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Figure 111.13 : Distribution granulométrique de I’oxyde de Lag Mgy 1AIOs.

Les distributions des diametres moyens des grains du LagoMgo1AlO; présentent deux
populations, le premier mode représente le pic est centré a 70,21 um de la distribution
volumique est 6,73 %, il suit le deuxiéme mode dont le maximum est centré a 418,82 um de
0,36 % de distribution (figure 111.13).
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Figure 111.14 : Distribution granulométrique de I’oxyde de LaggsMgo 15A10a.
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Les résultats portés sur la figure 111.14 montrent une répartition granulométrique en une
mode, en nombres de particules. Ce mode dont le pic est centré a 64,81 um de la distribution

volumique est 5,97 %.

Les caractéristiques principales que 1’on peut extraire des analyses granulométriques des

oxydes sont rassemblées dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5 : Analyse des répartitions de taille des oxydes de départ.

Composition d(0.1) d (0.5) d (0.9) Moyenne
X(Mg) (um) (um) (nm) en volume
(um)
X=0 10,011 66,711 161,852 77,352
X=0.05 16,583 85,182 243,840 119,747
X=0.1 22,479 70,577 165,128 87,469
X=0.15 5,298 53,080 123,029 59,800

111.3.5 Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Des micrographies MEB ont été prises afin d'étudier la morphologie des particules de la

pérovskite en utilisant un microscope électronique a balayage JEOL (modéle JSM6390LV).

La figure 111.15 montre les micrographies MEB des oxydes La;xMgxAlO3s (0 < x < 0.15)
calcinés a 800 ° C. Les images MEB ont révélé des grains agglomérés de différentes tailles
allant de 500 nm a ~ 15 um. Un résultat similaire a également été trouvé dans I'oxyde LaAlOs.
En effet, Yu et al. [16] ont rapporté que I'agglomération des particules était probablement due
a la présence de complexes d'ion carbonate CO3 dans I'échantillon. Ceci est bien soutenu par
I'analyse FTIR (quelques carbonate est observée, comme le montre la figure 111.8, ce qui est

en accord avec la diminution du pic de transmission a 1488 cm™).
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Figure 111.15 : Micrographies MEB des oxydes La;.xMgxAlO3 (0 < x < 0.15) calcinés a
800° C.
111.3.6 Analyse BET et BJH

La surface spécifique Sger des matériaux a été mesurée par adsorption d'azote a la
température de I'azote liquide (-196 ° C) en utilisant un Quantachrome NovaWin2 (1994-2006
Quantachrome Instruments version 2.2). Le volume et le diamétre des pores ont également été
obtenus a partir de la branche de désorption de N, isothermes d'adsorption / désorption

utilisant la formule de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

La surface spécifique et la porosité des oxydes pérovskites La; xMgyAlO3z.5 (0 < x < 0.15)
ont été étudiées en utilisant N, isothermes d'adsorption et desorption aprés calcination a
800 ° C, comme le montre la Figure 111.16. Tous les échantillons montrent une isotherme de
type IV avec un type H1 boucles d'hystérésis dans la pression relative (p / po) de gamme de
0,6-1,0 [17,18], qui est la caractéristique des matériaux mésoporeux synthétisés par procédé

sol-gel.

E
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Figure 111.16 : Isothermes de N, d'adsorption/désorption des oxydes mesoporeux

Comme on le voit dans le tableau 111.6, les surfaces spécifiques et les volumes des pores
des oxydes La;xMgxAlO3 (0 < x < 0.15) augmentent par rapport a celles obtenues pour
LaAlO; et le diameétre des pores diminue, ce qui indique que les aluminates de lanthane

substitués par le magnésium La; xMgxAlOs.; ont de meilleures propriétés d'adsorption que

LaAlOs.

La;xMgxAlO3 (0 < x <0.15).

Tableau I11.6 : La surface spécifique Sge, le volume et le diameétre des pores des

catalyseurs La; xMgxAlO;3 calcinés a 800°C.

Oxydes Sget surface Area Total pore volume Pore Diameter (nm)
(m?/g) (cm’/g)
LaAlO; 12.919 0,07575 11.2848
Lao_g5Mg().05A|03 16.533 0,147 8.8530
LagoeMgo1AIOs 17.390 0.1489 8.8401
Lao,35Mgo_15A|03 20.024 0.1626 8.8056
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Un résultat similaire a été trouvé dans I'oxyde CexSni1.xO,. En effet, Yao et al. [19] ont
rapporté que la substitution du Ce* par Sn** dans le réseau de CeO, conduit & une
augmentation simultanée de la surface spécifique et le volume des pores qui est bénéfique
pour le contact avec les molécules de réactif et d'améliorer encore les performances
catalytiques. Ces modifications peuvent étre liées a la taille des cristallites de ces échantillons
dans une certaine mesure. En d'autres termes, I'incorporation de Sn** dans le réseau de CeO,

peut améliorer efficacement la propriété texturale.

D'autre part, Abdolrahmani et al. [20] ont rapporté que la surface de pérovskites Laj.
xAgxMng gsCuo 203, préparé par procédé sol-gel, augmente avec la teneur en Ag, ce qui indique

que I'Ag peut étre utile pour augmenter la surface spécifique.

Pour analyser la taille et le volume des pores, les tracés de la distribution des tailles des
pores sont étudiées par desorption branche de la méthode BJH. La figure 111.17 (a) montre la
BJH désorption cumulative du volume des pores de la poudre LaAlOs. Les données montrent
que le volume total des pores est d'environ 0,07575 cm® / g et que la majeure partie de ce
volume est composé de mésopores (entre 2 et 50 nm). La figure 111.17 (b) montre la BJH
désorption cumulative du volume des pores de la poudre LaggMgo.1AlOs. Le volume total des

pores est d'environ 0,1489 cm 3/ g, constitué essentiellement de mésopores.
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Figure 111.17: Distribution de la taille des pores de LaAlO;3 (a) et LaggsMgo1AIO; (b).
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111.4 Etude du comportement électrochimique des oxydes La; ,Mg,AlO;
0<x<0.15)

111.4.1 Introduction

Les électrodes a oxygeéne bifonctionnels jouent un rdle clé dans le développement de métal
électriqguement rechargeables air/piles. De nombreux types d'électrocatalyseurs ont été étudiés
pour réduction de I'oxygene et les réactions de I'évolution. Par rapport aux catalyseurs de
métaux nobles, les oxydes meétalliques sous la forme de pérovskites, pyrophores et des
spinelles présentent les avantages d'éviter le dégazage de I'électrode de zinc quand ils agissent
comme bifonctionnels électrodes pour la réduction de I'oxygene et réactions d'évolution [21].
Les Pérovskites, ayant une formule générale ABOj3, sont intéressantes comme catalyseurs
d'électrodes d'oxygene en raison de leur haute mobilité ionique. Par substitution partielle des
cations A ou B, avec différence de valence, les défauts ioniques ou des changements dans les
états de valence de l'actif catalytiqgue métal B peut étre induite dans la pérovskite influant sur
son activité catalytique et la conductivité [22,23]. La Substitution de Al*® par Mg*? augmente
la vacante d'oxygeéne, et ainsi la concentration d'ions oxygéne support de conductivité. Pour
cela nous avons étudié les performances électrochimiques selon le degré de dopage de

magnésium des oxydes La, ,Mg,AlO:s.
111.4.2 Dispositif expérimental

L'étude électrochimique a été réalisée avec des électrodes de travail d'oxyde La;xMgxAlO3

(0 <x <0.15) préparées par peinture sur un support de nickel de dimensions 1*2cm?.

Des études électrochimiques ont été effectuées dans une cellule électrochimique en verre
de petite capacité. Le couvercle de la cellule comporte cinq orifices dont deux pour I’entrée de
gaz pour désaérer la solution et pour sa sortie. Les trois autres orifices permettent de fixer les
trois électrodes nécessaires : le potentiel de 1’¢lectrode de travail, 1’électrode auxiliaire assure
le passage du courant dans la pile et sa mesure et I’électrode de référence c'est une électrode
de mercure Hg/HgO/1M KOH (E = 0.098 V). Cette électrode possede un potentiel spécifique

et constant ce qui permet d'imposer un potentiel.

Les manipulations électrochimiques sont réalisées a température ambiante dans une cellule
Metro hm a l'aide d'un potentiostat Voltalab 40 de marque PGZ.301. L'interface est piloté par
ordinateur, utilisant logiciel volta Master4. Les solutions électrolytiques sont constituées d'une
solution aqueuse de KOH (1M) et d'un mélange équimolaire de KOH (1M) et CH30OH (1M).
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Avant chaque mesure les solutions sont désaérées par barbotage d'azote pendant quelques
minutes. Pour chaque courbe intensité-potentiel, le domaine de potentiel est choisi entre -1.5V
et +1.5V, les voltammogrammes cycliques sont effectués dans les deux milieux a différents
vitesses de balayage de potentiels a savoir : 5; 10 ; 20 ; 50 et 100 mV/s.

111.4.3 Etude par voltammeétrie cyclique

111.4.3.a Effet de la vitesse de balayage des potentiels sur la densité de courant

Pour voir l'influence de la vitesse de balayage sur le transfert de charge a travers le film
d'oxyde de La;xMgxAlO3 nous avons réalisé une étude par voltammetrie cyclique a
différentes vitesses de balayage 5,10,20,50 et 100 mV/s dans les deux milieux KOH et
KOH + CHsOH.

111.4.3.b Les voltammogrammes cycliques dans la solution KOH (1M)

Les voltammogrammes cycliques obtenus sont présentés sur les figures suivantes : dans le
Milieu KOH (1M).
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Figure 111.18 : Voltammogrammes de I'oxyde LaAlOj3 a différentes vitesses dans

[KOH] = 1M, T = 25°C.
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Figure 111.19. Voltammogrammes de I'oxyde LaggsMgo0sAlO3 a différentes vitesses dans

[KOH] =1M, T=25°C,
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Figure 111.20 : Voltammogrammes de I'oxyde LaggMdgo1AIO; a différentes vitesses dans
[KOH] =1M, T=25°C.
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Figure 111.21 : Voltammogrammes de I'oxyde LaggsMgo15AI03 a différentes vitesses
dans [KOH] =1M, T=25°C.

On constate que dans chaque courbe de toutes les figures présentées, la nature des
voltammopérogrammes est presque la méme quelle que soit la vitesse de balayage. Un seul
pic anodique 350< Epa <500 mv et un pic correspondant cathodique 100 < Epc <350 mv
avant le pic de degagement d'oxygeéne sont observés. Une évolution de la position des pics
d'oxydation et de réduction avec la vitesse de balayage quand la vitesse de balayage
augmente. Le potentiel du pic d'oxydation se déplace lIégerement vers des valeurs plus
électropositives et celui de pic de réduction vers des valeurs plus électronégatives,
l'augmentation des pic correspond aussi a des densités de courant plus élevées [24]. Dans tous
les cas le pic de réduction est observé a un potentiel inférieur, ces pics d'oxydation et
réduction sont probablement di au couple Ni(I1)/Ni(1l1) du support nickel [25]. Ceci signifie
gue dans la branche anodique les ions OH™ sont électro adsorbés sur les sites actifs Ni(ll) de

I'oxyde avant I'évolution de I'oxygene [25].

111.4.3.c Les voltammogrammes cycliques dans le mélange des solutions KOH (1M) et CH;OH
(IM)

L'effet de la vitesse sur les oxydes La;xMgxAlO3 dans le mélange équimolaire de KOH

(IM) et CH3OH (1M) sont présentés dans les figures suivantes:

.
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Figure 111.22 : Voltammogrammes de I'oxyde LaAlO; dans [KOH] =1M
et [CH3;OH] =1M, T=25°C.
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Figure 111.23 : Voltammogrammes de I'oxyde LaggsMgoosAlOz dans [KOH] =1M

et [CH30H] =1M, T=25°C.
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Figure 111.24 : Voltammogrammes de I'oxyde LagoMgo1AlOz dans [KOH] =1M
et [CH;0OH] =1M,T=25°C.
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Figure 111.25 : Voltammogrammes de I'oxyde LaggsMgo15AI03 dans [KOH] =1M
et [CH;OH] =1M,T=25°C.
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Les voltammogrammes obtenus dans ce milieu ont également une allure qualitativement

similaire. L'oxydation du méthanol produit seulement deux pics dans les balayages anodiques

et cathodiques. Le premier obtenu dans la branche anodique apparait aux environs 0.5-0.6V.

Aprés la formation du pic, le courant anodique remonte immeédiatement de nouveau

correspondant a I'évolution de l'oxygéne. Dans le balayage cathodique, l'oxydation du

méthanol recommence a un potentiel plus bas et produit un pic anodique plus faible, apreés la

formation de ce dernier, un second pic mais cathodique est observé a un potentiel déplacé vers

la zone de plus bas potentiel, correspondant au substrat de nickel [26]. La comparaison du pic

de courant anodique et potentiel de pic de lI'oxydation de méthanol des différentes électrodes

est donnée dans le tableau I111.7 ci-dessous. Les données montrent que I'électrode

Lao.ssMgo.15AI03 donne le pic de courant le plus élevé.

Tableaux I11.7 : Effet de la vitesse de balayage sur I'intensité de courant et le potentiel
d'oxydation dans les milieux KOH (1M) et KOH (1M) + CH3OH (1M) des électrodes

La;xMg,AlOs.
LaAlO; KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
Vitesse (MV.s™) | Enitiation(V) la (MA) E initiation (V) Ep (V) I, (MA)
E =08V
5 0,380 1,51579 0,369 0,6195 1,5016
10 0,369 1,43653 0,361 0,61525 1,5289
20 0,378 1,46426 0,325 0,66125 1,61955
50 0,361 1,40267 0,343 0,6665 1,700
100 0,406 1,25 0,395 0,6843 1,79302
Laolg5Mgolo5A|03 KOH (1M) KOH (lM) + CH3OH (lM)
Vitesse (MV.s™) | Enitiation(V) I, (MA) E nitiation(V) Ep (V) I, (MA)
E=0.8V
5 0,370 2,55662 0,352 0,595 1,854
10 0,352 1,93252 0,388 0,60338 1,8803
20 0,361 1,72317 0,343 0,6305 1,9251
50 0,369 1,79014 0,325 0,6124 1,96701
100 0,406 2,13563 0,316 0,621 2,02655
Lao.sMgo1AIO; KOH (1M) KOH (1M) + CH3;OH (1M)
Vitesse (MV.s™") | Enitiation(V) la (MA) Einitiation (V) Epr (V) I, (MA)
E =08V
5 0,379 2,56046 0,379 0,61213 2,94519
10 0,369 2,11021 0,361 0,619 3,13893
20 0,342 1,7417 0,343 0,6487 3,36312
50 0,361 1,65893 0,334 0,6215 4,03972
100 0,388 1,97563 0,397 0,6396 4,4097
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Laolg5Mgo_15A|03 KOH (1M) KOH (1M) + CH;OH (lM)
Vitesse (MV.s™) | Einitiation(V) la (MA) Emitiation(V) Ep (V) Ip (MA)
E =0.8Vv
5 0,360 4,81841 0,343 0,68488 6,53827
10 0,350 4,50937 0,352 0,664 6,55791
20 0,368 4,14984 0,316 0,6715 6,72459
50 0,350 3,5969 0,334 0,6845 6,91928
100 0,388 4,31589 0,361 0,675 7,09675

111.4.4 Effet de la substitution du Lanthane par le magnésium sur la densité de courant

L'activité d'un matériau ABOs type pérovskite peut étre modifiée par dopage des positions

A et B. Les figures suivantes montrent les voltammogrammes cyclique pour une série

d'échantillons, avec une vitesse de balayage de 5 mV/s, 10 mV/s, 20mV/s ,50 mV/s et

100mV/s dans les domaines de potentiel compris entre -1.5V et +1.5 V. Avec une électrode
de référence (Hg/HgO).

I11.4.4.a Les voltammogrammes cycliques dans la solution KOH (1 M)
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Figure 111.26 : Voltammogrammes des oxydes La;.xMgxAlO3; dans v=bmV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure 111.27 : Voltammogrammes des oxydes La; x\MgxAlO3; dans v=10mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure 111.28 : Voltammogrammes des oxydes La; xMg,xAlO3; dans v=20mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure 111.29 : Voltammogrammes des oxydes La;.xMgxAlO3 dans v=50mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure 111.30 : Voltammogrammes des oxydes La; xMgxAlO3; dans v=100mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.




Synthése et caractérisation physico-chimique des oxydes La; xMgxAlO3 (0 <x <0.15)

Toutes les électrodes montrent une augmentation de la densité de courant avec le taux de
magnesium, ces résultats signifient que Lagssmgo15AlO3 a une meilleure activité pour la

réaction de dégagement d'oxygene, mais LaAlO; a la plus basse.

Le classement des catalyseurs selon I'activité sous la méme tension est:  Laggsmgo.1sAI0z >
Laoomgo1AlOs > LagosmgoosAlO3 > LaAlOs. La reaction de réduction d'oxygeéne est
généralement traitée par deux transferts d'électrons dans une solution alcaline. HO; est

produit intermédiaire et OH~ est le produit final [26]. Le mécanisme de la réaction est :
0,+ 26+ H,0 - HO; + OH™ (1)

2HO; — 0, + OH~ (2)

Cette zone des bulles gazeuses appréciables correspondant au dégagement d'oxygeéne sont
observées au niveau de la surface de I'électrode. [27,28].

111.4.4.b Les voltammogrammes des différents échantillons dans le mélange KOH (1M)
et CH3;OH (1M)
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Figure 111.31 : Voltammogrammes des oxydes La; xMg,xAlO3z pour v=5 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH3OH] =1M, T=25°C.
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Figure 111.32 : Voltammogrammes des oxydes La; x\MgxAlOz pour v=10 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH30OH] =1M, T=25°C.
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Figure 111.33 : Voltammogrammes des oxydes La;.xMgxAlO3; pour v=20 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH3OH] =1M, T=25°C.
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Figure 111.34 : Voltammogrammes des oxydes La; «MgxAlOz pour v=50 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH30H] =1M, T=25°C.
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Figure 111.35 : Voltammogrammes des oxydes La;.xMgxAlO3; pour v=100 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH3OH] =1M, T=25°C.
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Les voltammogrammes cycliques intensités-potentiels obtenus, pour les vitesses de
balayage des potentiels choisies (100, 50, 20, 10 et 5 mV/s) et les données du tableau 111.8
montrent que toutes les courbes sont similaires. Deux pics anodiques dans les deux balayages
anodique et cathodique sont observés qui correspondent a I'oxydation du méthanol. Il est clair
que les pics de courant augmentent avec lI'augmentation de la teneur en Mg. Une comparaison
des activités électrocatalytiques de différents échantillons, I'électrode de LapgsMgo.15AIO0; a
donné le courant le plus élevé du pic anodique d'oxydation du méthanol, révélant un effet
positif de la substitution de Mg sur l'activité électrocatalytique de La; xMgxAlOs.

Ceci est probablement di a la structure de la pérovskite contenant du Mg. A savoir, la
substitution partielle des ions La®* avec des ions Mg”* conduit & des lacunes d'oxygéne dans la
structure. On suppose que les défauts ponctuels dans la structure, conduisent probablement a
une conductivité de type mixte - électronique et ionique - de I'électrode modifiée qui facilite

le processus électrocatalytique.

Tableaux 111.8 : Effet de la substitution d'une quantité x de Lantane par le Magnésium
sur I'intensité de courant et le potentiel d'oxydation.

KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
V=100 mV-S_l Elnitiation(V) |a (mA) EInitiation(V) Ep (V) Ip (mA)
E=0.8V
LaAlO3 0,406 1,25 0,395 0,6843 1,79302
La0.0sMgo.0sAIO3 0,406 2,13563 0,316 0,621 2,02655
Lao.oMgo.1AIO; 0,388 1,97563 0,397 0,6396 4,4097
Lag.8sMdo.15AI03 0,388 4,31589 0,361 0,675 7,09675
KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
V=150 mV-S_l Elnitiation(V) |a (mA) EInitiation(V) Ep (V) Ip (mA)
E=0.8V
LaAIO; 0,361 1,40267 0,343 0,6665 1,700
Lao.0sMgo.0sAIO3 0,369 1,79014 0,325 0,6124 1,96701
Lag.sMgo.1AlOs 0,361 1,65893 0,334 0,6215 4,03972
Lao.ssMgo.1sAI03 0,350 3,5969 0,334 0,6845 6,91928
KOH (1M) KOH (1IM) + CH3OH (1M)
V=20mV.s™ | Epiaion(V) | la (MA) | Enitiaion(V) Ep (V) lp (MA)
E=0.8V
LaAlO3 0,378 1,46426 0,325 0,66125 1,61955
Lag.sMdo.0sAIO03 0,361 1,72317 0,343 0,6305 1,9251
Lao.oMgo.1AIO; 0,342 1,7417 0,343 0,6487 3,36312
Lag.8sMdo.15AI03 0,368 4,14984 0,316 0,6715 6,72459
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KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
V=10 mV-S-l Elnitiation(v) |a (mA) EInitiation(V) Ep (V) Ip (mA)
E=0.8V
LaAlO3 0,369 1,43653 0,361 0,61525 1,5289
Lag.05sMgo.0sAlO3 0,352 1,93252 0,388 0,60338 1,8803
Lao.sMgo.1AlO; 0,369 2,11021 0,361 0,619 3,13893
Lag.esMgo.15AIO3 0,350 4,50937 0,352 0,664 6,55791
KOH (1M) KOH (1M) + CH3;0H (1M)
V=5 mV-S-l Elnitiation(v) |a (mA) Elnitiation(v) Ep (V) |p (mA)
E=0.8V
LaAlO3 0,380 1,51579 0,369 0,6195 1,5016
La0.0sMgo.0sAIO3 0,370 2,55662 0,352 0,595 1,854
Lag.sMgo.1AIO; 0,379 2,56046 0,379 0,61213 2,94519
Lag.ssMdo.15AI03 0,360 4,81841 0,343 0,68488 6,53827

I11.5 Criteres de discrimination entre les différents systémes et mécanismes

électrochimiques

L’étude des variations du courant du pic anodique en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage (lp = f(VV) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitante dans un

processus ¢électrochimique et sur le mécanisme a I’électrode :
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Figure 111.36 : Variations du courant pic anodique en fonction de la vitesse de balayage

(Ip= f(v'V) dans [KOH] =1M et [CH30H] =1M ,T=25°C).

106



Synthése et caractérisation physico-chimique des oxydes La; xMgxAlO3 (0 <x <0.15)

La figure 111.36 ; lp= f(v/V) qui représente I'intensité du premier pic d'oxydation (pic anodique
(aller)) montre que celle-ci est bien proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de balayage
conformément & un systéme dont la cinétique est un transfert de charge contr6lée par le

processus de diffusion des ions dans le matériau.
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Conclusion

Dans ce travail, notre contribution a porté sur la synthése, la caractérisation et les propriétés

électrochimiques des oxydes pérovskites LaixMgxAlO3 (0 <x <0.15).

Dans la premiére partie, les échantillons préparés par la méthode sol-gel et calcinés a
différentes températures, ont été caractérisés par plusieurs techniques ( FTIR, DRX et ATG-
ATD). L’ensemble des résultats relatifs aux caractérisations physico-chimiques, montre que
L'oxyde LagoMgo1AlO; monophasé a été formé a partir de la température de calcination
T >700°C.

Nous avons étudié, dans la seconde partie, 1’effet de la substitution du lanthane par le
magnésium dans les oxydes LaixMgxAlOs (x = 0, 0.05, 0.1 et 0.15) obtenus par la méthode sol-
gel. Les principaux résultats obtenus sont :

- L’¢étude par diffraction des rayons X , nous a permis d’identifier la phase rhomboédrique
du systeme LaixMgxAlOs a la température de calcination 800°C, et d’estimer la taille des
cristallites. Les parameétres de maille a, b, ¢ et le volume (V) varient avec la teneur en

magnésium et sont proches de celles de la littérature.

- La taille moyenne des cristallites diminuent progressivement lorsque le taux de dopant

de magnésium augmente.

- Dans LaAlO; dopée, la solubilité limitée des ions Mg dans le site cationique B a atteint
environ 15%. La faible solubilité est probablement causée par la différence de rayon ionique

compris entre dopant Mg?* et des cations méres.

- La substitution du lanthane par le magnésium entraine des variations importantes sur la
surface spécifique. Ces différences en surface et 1’évolution de celles-ci avec le taux de
substitution x sont en bon accord avec la taille des grains, révélée par diffraction des rayons X
(DRX).

- Les courbes d'adsorption / désorption suggérent que tous les échantillons sont
mésoporeuses parmi les particules d'agglomerats. Les images MEB montrent que les poudres

sont constituées par des particules nanometriques de forme irréguliére.

- Le volume totale des pores et le diamétre des pores sont rangés entre 0,075 - 0,16 cm*/g
et 8,8-11,28 nm, respectivement.
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- D’autre part, I’étude du comportement €lectrochimique a été réalisée sur des €électrodes a
base d’oxyde Lai-xMgxAlO3(x = 0.0 — 0.15) dans les deux milieux : la solution KOH (1M) et
le mélange de solutions KOH (1M) et CH3OH (1M).

Les voltammogrammes cycliques sont effectués dans les deux milieux a différentes vitesses
de balayage de potentiel, dans un domaine de potentiel choisi entre -1.5 V et 1.5V. L’étude du
comportement électrochimique de ces échantillons vis-a-vis de la réduction et 1’oxydation du
milieu méthanol et du dégagement de I’oxygeéne montre que les densités de courants

cathodique et anodique sont d’autant plus grandes que le taux de dopant magnésium est éleve.

- L'étude des propriétés électrocatalytiques des composés étudiés avec voltamétrie
cyclique a révélé que LapgsMgo1sAIO3s a montré une meilleure activité catalytique par
rapport aux autres composés pour I'électro-oxydation de méthanol.
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Abstract

In this work, oxides mesoporous La;xMgxAlOs; (0 < x < 0.15) nanopowders were
synthesized by sol-gel method. The properties of these powders were characterized with
several analytical techniques including thermogravimetric and differential thermal analysis,
X-ray diffractometry, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, Brunauer-
Emmett-Teller analysis and Barrett-Joyner-Halenda analysis. After the precursor was further
calcined at 800°C for 6h in air, a single-phase perovskite, La; xMgxAlO35 (0 <x <0.15), was
formed without any traceable impurities based on XRD diffraction analysis. Surface areas,
pore diameters and crystallite sizes are in the 12.9-20 m%.g™, 8.8-11.28 nm and 25.4-30.5 nm
ranges, respectively. Taking into consideration the possible application of these compounds as
catalysts in direct methanol fuel cells, their catalytic properties towards oxidation of methanol
in basic solutions were studied by cyclic voltammetry. LaggsMgo.1sAlO3; modified electrodes
responded extremely well to methanol by giving high anodic current for methanol oxidation.

Keywords: Mesoporous LaAlOs, perovskite, sol-gel method, specific surface area,
Electocatalytic properties.

Résumé :

Dans ce travail, des oxydes mésoporeux La; xMgxAlO3 nanopoudres (0 < x < 0.15) ont été
synthétisés par la méthode sol-gel. Les propriétés de ces poudres ont été caractérisées par
plusieurs techniques d'analyse comprenant l'analyse thermogravimétrique et thermique
différentielle, la diffractométrie aux rayons X, la spectroscopie infrarouge, la microscopie
électronique a balayage, l'analyse Brunauer-Emmett-Teller et I'analyse de Barrett-Joyner-
Halenda. Apres la calcination du précurseur a 800 ° C pendant 6 h a l'air, une pérovskite
monophasée, La;-xMgxAlO3; (0 < x < 0.15), a été formée sans aucune trace d'impuretés, basée
sur I'analyse de diffraction de rayons X. Les surfaces, les diamétres de pores et les tailles de
cristallites sont respectivement dans les plages de 12,9-20 m2.g™, 8,8-11,28 nm et 25,4-30,5
nm. Compte tenu de l'application éventuelle de ces composés comme catalyseurs dans des
piles a combustible direct au méthanol, leurs propriétés catalytiques vis-a-vis de I'oxydation
du méthanol dans des solutions basiques ont été étudiées par voltampérométrie cyclique.
L'électrode LaggsMgo.15Al03 a tres bien répondu au méthanol en donnant un courant anodique
élevé pour I'oxydation du méthanol.

Mots clés: Mesoporeux LaAlOs, perovskite, méthode sol-gel, surface spécifique, propriétés
électrocatalytiques.
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