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Introduction

A Theure actuelle, les piles a combustibles des oxydes solides operent a I'hydrogene ou a
des hydrocarbures, principalement le méthane, partiellement ou completement converties en
gaz de synthese. Les nouvelles anodes doivent répondre a des criteres : elles doivent étre
stables dans les milieux réducteurs, étre compatibles chimiquement avec I'électrolyte, étre de
bons conducteurs ionique et électronique et posséder de trés bonnes activités catalytiques et

électro-catalytiques.

Un intérét croissant a été montré aussi durant la derniere décennie dans les processus de
combustion catalytique et depuis, ils sont devenus la voie la plus appropriée pour le contréle
des émissions des oxydes d’azote NOx et les hydrocarbures non brdlés ainsi comme

membranes pour I’élimination des composés organiques volatils (COV) [1].

Les oxydes type pérovskite qui présentent de fortes activités catalytiques dans divers
champs d’applications et une stabilit¢ thermique élevée sont considérés comme de catalyseurs

potentiels en substitution aux métaux nobles tels que le platine et le palladium [2,3].

Dans les piles a combustible la distribution et la taille des pores jouent un réle significatif
dans la perméabilit¢ de I'oxygéne gazeux aussi bien dans la réduction de I'oxygene en ions.
L’homogénéit¢ de ces oxydes est un autre aspect qui nécessite d’étre étudié pour prédire le
produit de réaction quand I'interaction a lieu avec I¢lectrolyte solide. Ces caractéristiques
dépendent des conditions opératoires mais sont difficilement contrdlables dans les processus
de synthése conventionnels basé sur la diffusion des composantes a I'état solide a haute

température.

De nombreux travaux ont montré que la taille, la morphologie, la texture et la non-
steechiométrie des poudres jouent un rble tres important sur les propriétés intrinseques de ces
matériaux [4,5]. La méthode classique de synthése dite séche offie I'avantage d’étre simple et
peu onéreuse mais nécessite plusieurs traitements a température €levée pour arriver a
homogénéiser le produit. Malgré cela les matériaux obtenus ont de grandes taills de grains et
de faibles surfaces spécifiques [6]. Pour ces raisons nous avons opté pour une méthode de

synthése qui est souvent utilisée dite méthode de chimie douce, (méthode aux-citrates).
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Le travail que nous avons adopté entre dans ce contexte et porte sur les oxydes a base
de Lanthane et Fer. Il s’agit en effet de synthétiser ce matériau conducteur essentiellement
électrique par un matériau conducteur mixte. Ceci permettra d’améliorer la cinétique de
réduction de 'oxygéne en la délocalisant sur toute la surface de I'électrode de maniere

générale.

Notre travail consiste alors a étudier I'influence des conditions de synthéses
telle que (solvants, températures de calcinations, et la substitution du fer par le
magnesium) sur les propriétés physicochimiques et le comportement électro
catalytique de I'oxyde pérovskite comme un nouveau matériau d’électrode vis a

vis des réactions de réductions et de dégagement de I'oxygéne en milieu alcalin.
Ce mémoire se compose de trois chapitres :

» Le premier chapitre | présente un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes :
structure, propriétés physico-chimique, et électrochimiques, ainsi un rappel sur

les électrodes a oxygene.

> Le deuxieme chapitre Il décrit les différentes méthodes de préparation et de
caractérisations physico-chimiques des oxydes mixte a savoir : Analyse radio
cristallographique, thermogravimétrie et différentielle, spectroscopie

structurale, granulométrie laser, électrochimiques...

» ILe chapitre Il s’intéresse a la synthése et a la caractérisation des oxydes mixte
LaFe1-xyMg«kO3 (0 < x <0.6). Par la méthode de préparation par voie sol-gel
élaborées dans le solvant Ethanol, et calcinée a 750°C Pendant 6 heures afin
d’obtenir la phase et la pureté du matériau. La caractérisation essentielle est
menée par analyse thermique (ATG/ ATD), puis par absorption infrarouge. La
structure cristallographique a été déterminée par des rayons X (XRD), puis par
la technique granulometrie laser on a mesuré la taille des particules et leurs
distributions. Ainsi on a étudié le comportement électrochimique des oxydes
LaFe-x)MgkOs a la température 750°C dans les milieux suivants :

%+ Dans la solution d’hydroxyde de potassum KOH (1M).
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+ Dans le mélange équimolaire comporte la solution d’hydroxyde
de potassium KOH (1M) et la solution de méthanol CH3OH (1M)

Par voltammétrie cyclique et par chronoampérometrie.
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Ce chapitre présente un rappel bibliographique sur la structure pérovskite et les
structures dérivées, ainsi que les propriétés physico-chimique, et électrochimiques, ainsi
un rappel sur les électrodes a oxygene.

I .1. Introduction

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogénes comportant plusieurs types de
cations métalliques d’états d’oxydation différents. [1].
La pérovskite a été décrite pour la premiere fois vers 1830 par le Géologue Gusteve
rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovskite, un minéralogiste
russe. Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec
une structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un
ensemble de composés possédant tous un méme arrangement atomique ABX3, ou A
étant le cation le plus gros, B le plus petit et X lanion. Cet anion peut étre oxyde,
fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure. La structure
type pérovskite, occupe une place trés majoritaire dans le systeme ternaire connus sous
la composition ABX3, cela est di non seulement a son occurrence large, mais
également a une série de propriétés intéressantes et utiles liées a ce type structural [2].

| .2. Structure ideale

D’un pont de vue structural, la pérovskite idéale ABO3 est cubique et cristallise dans
le systtme Pm3m. Les cations A se situent au centre du cube et sont en coordinence 12.
Les cations B se situent sur chaque sommet du cube et les anions O se situent au centre
des arétes du cube. Les cations B forment avec les anions O un réseau tridimensionnel
d’octaédres reliés entre eux par leurs sommets. La Figure 1.1 montre un exemple de

structure pérovskite dite idéale.

Figure 1.1 : Représentation de la structure de SrTiO3 montrant I'environnement
octaedrique des atomes de titane et cubo-octaédrique des atomes de strontium. [3]
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Dans le cas idéal, les trois types d’atomes sont en en contact les uns avec les autres et la
relation suivante est observée :

T, +7T9 = V2 (rg +7p) (Equation 1.1)
Avec , , 15 etr, les rayons ioniques des atomes A, B et O. En revanche, il existe de
nombreux cas pour lesquels ces conditions ne sont pas respectées. En 1926,
Goldschmidt a établi un paramétre appelé facteur de tolérance qui mesure la déviation

par rapport a la situation idéale. Ce paramétre est défini par :

L +r0

t=T7 (p +19)

(Equation 1.2)

La structure est idéale lorsque ce facteur vaut 1. [3]

| .3. Distorsions de la structure ideale

La structure idéale est rarement rencontree. Le plus souvent, on trouve des formes
distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaédres BOG.
Les phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases
polaires, elles, appartiennent a des systémes de symétrie plus basse. En effet, leurs
mailles présentent des déformations légeres et variées de type quadratique,
orthorhombique ou méme rhomboédrique, dues a une tres faible déformation
correspondent a un tassement des octaédres d’oxygene avec décentrage de I'ion B qui se
produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de symétrie du nouveau
systéme cristallin, c’est a dire suivant (figure 1-2): [4]
- Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
-Les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.
- Les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.
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A4

Figure 1.2 : Direction de déformations due au déplacement de I'ion B dans I'octacdre.
[4]

Ces déplacements des ions B sont dus & une modification importante des forces de
liaison interatomiques, en particulier une augmentation du caractere covalent des
liaisons B-O. Le tassement de la charpente d’octa¢dre d’oxygeéne apparait lorsque la
taille desions A ne permet pas le remplissage de tout I’espace libre correspondant au
site cubo-octaédrique. La distance A-O est alors rendue la plus faible possible par
pivotement de 'octacdre autour de son centre de gravité et par déplacement de ce
dernier par rapport a 'ion A. Comme indiqué précédemment, un grand nombre de
matériaux type pérovskite présentent plusieurs modifications structurales de la
température ou une substitution des cations du site A ou B, ou encore une contrainte
appliquée au cristal. Certaines d’entre elles sont trés importantes par rapport a ces

propriétés physiques et a leurs applications. [4]

| .4. Stabilité de la structure

L'existence et la stabilité de cette structure, pour une large gamme de rayons
ioniques, est déterminée de maniere intuitive par des considérations stériques. En effet,
la taille de I'élément B doit étre suffisante pour pouvoir former des octaédres avec les
oxygenes et définir ainsi le squelette de la structure. La taille de I'élement A devient
alors un facteur prépondérant, car les distorsions qu'elle entraine au sein du squelette
formé par les oxygenes peuvent provoquer un changement de groupe d'espace de la

structure. Les liaisons entre les oxygenes et les atomes A et B étant iono-covalentes,
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V.M. Goldschmidt a énonce une condition de stabilité, dit facteur de tolérance t, qui

permet de relier les rayons des cations A et B et d’anion O par la relation suivante :

Ta +1"0

L= T2 (rp +19)

(Equation 1.3)

Peu de composés possedent la structure idéale pérovskite cubique car les conditions
requises sont assez restrictives. Le rayon ra du site A doit étre proche de celui de
Poxygéne, 7, = 0,140 nm, et le rayon ionique 7, du site B doit étre égal a (\2-1) 7,
Ce facteur représente 'écart a la symétrie idéale, c’est a dire le déséquilibre entre la
longueur des liaisons et au sein de la structure pérovskite. Lorsque t est égal a 1, la
structure est cubique.si il est peu différent de 1, une distorsion rhomboédrique R3C peut
apparaitre. Elle correspond a une rotation des octaédres BOG6 autour de la direction. Si t
s’écarte encore plus de 1 (0,86 <t<0,9), le polyédre autour des ions A est déformé, les
angles B-O-B prennent alors une valeur inférieure a 180° et la symétrie devient
orthorhombique (Pbnm). Lorsque t< 0,86, les octaédres sont remplacés par des
pyramides, le cation de transition B est alors en coordinence plan carré formant ainsi

des couches de type fluorine. Pour t > 1, ¢’est la structure hexagonale qui apparait. [5]

Tableau 1.1 : Différentes symétries adoptées par la structure pérovskite en fonction

du facteur de tolérance t. [5]

Valeur de t Symétrie observée ‘
t<0.85 Passage de pérovskite
a fluorine
0.85<t<0.9 orthorhombique
0.9<t<1 rhomboédrique
t=1 cubique
1<t <1.06 hexagonale
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> L’ionicité des liaisons anions-cations
Le second parametre qui définit un critere de stabilité est I'ionicit¢ de la liaison anion-
cation. Le caractére ionique d’une composition ABOs3 est quantifié a partir des

diférences d’¢lectronégativités données par I'échelle de Pauling : [6]

—Xa-0*+Xp o

X=="=5"" (Equation 1.4)

Ou: X, , et Xg_, sont représentent les variations d’électronégativité entre A, B et les
oxygenes ou halogénes connexes, respectivement. Lorsque les connexions impliquées
ont une forte nature ionique, la structure pérovskite devient encore plus stable.
Des valeurs de y élevées favorisent donc la stabilité thermique de la structure

pérovskite. [7]

I. 5. Types des pérovskites

1.5.1. Pérovskite tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiOs ferroélectrique a la température ambiante, avec a=3.994 A, c=4.038 AetZ =
1. Dans ce cas les octaédres TiO6 sont légérement distordu (une liaison Ti-O 41.86 A,
quatre & 2.00 A et une plus longue a2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre
oxygénes a 2.80 A, quatre a2.83 A et quatre autres & 2.88 A. [4]

1.5.2. Pérovskite Rhomboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la
symétrie rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est
possible de I'indexer ala maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires
respectivement avec les angles rhomboédriques o~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les
anions sont généralement déplacés comme I'exige la maille de plus grande unit¢ avec a
~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaA1O3, PrA103, LaNiOs3 et
LaCo0Os. LaCoOz a la structure rhomboédrique a la température ambiante, mais a
températures élevées il subit deux transitions de phase intéressantes se transformant a
une autre phase rhomboédrique (R3C a R3), ou le cobalt trivalent est ordonné de telle

maniére a avoir une alternance des plans (111) avec haut-spin et bas-spin des ions
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Co (I). Au-dessus de 937°C une deuxieme transition se produit, dans laquelle le

groupe d'espace R3 est maintenu mais l'angle change abruptement de 60.4 a 60.0°. [8]

Figure. 1.3: La structure rhomboédrique.
Aluminate de lanthane se présente, a température ambiante, sous forme rhomboédrique
(a=b=5,365Aetc=13,11 A) de groupe d'espace R3C (Figure. 1.4). Sa structure subit
une transition de phase au-dessus de 544 °C en devenant cubique de type pérovskite
Pm3m. L’octaedre des oxygenes subit une légere distorsion et tourne de 5° suivant la
direction (111). A température ambiante, sa maille peut étre considérée comme pseudo-
cubique de paramétre a = 3,792 A avec un angle 0=90,096°. Le composé massif
présente une alternance de plans polaires (LaO)* et (AlO2).
— . Les substrats de LaAlO3 ont la particularité de presenter des domaines de macles de
grandes dimensions provenant de la structure rhomboédrique. Au-dessus de 544°C, ces
macles disparaissent lors de la transition vers la phase cubique, puis d'autres

réapparaissent lors du refroidissement. [4]

(a) (b)

Figurel.4. Structure rhomboédrique hexagonal (& maille conventionnelle et b mailles

primitives). [4]

10
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1.5.3. Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeOz est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pnma et les parametres de mailles
sont :a=5.346 A, b=5.616 Aet c = 7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont liés au
pseudo maille cubique a' par:a~b~2a’ et c~2a’". Dans cette structure les octaédres
de FeO6 sont distordus et inclinés. En outre le polyédre GdO12 est séverement distordu.
D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue sont NaUOs,
NaMgF3z, LaYbOs et un grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrOs,
LnGaOs, LnFeO3, LnMnO3, LnRhO3, etc. [4]

1.5.4. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFs et CsPbls,
PbSnOs3, BICOg3, etc.), tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant,
dans beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudos mailles d'une vraie
maille multiple. Par exemple : les phases de-type GdFeOs ont été fréquemment classées

sur les bases d 'une pseudo maille monoclinique avec a~b~a" et 3 ~90°. [8]

1.5.5. Polymorphisme

Un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés
physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on observe les

transformations suivantes avec laugmentation des températures :

90 C 5€ 120C
» Orthorhombique < » Tétragonal « » Cubique

Rhomboédrique «

(R3m) (Amm?2) (Pmm4) ('PmSm)

Figure 1.5 : Les changements cristallographiques de 'oxyde BaTiOs.

11
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Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent
une maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A.

Il convient de noter que les trois formes sont ferroélectriques a plus basse température.

9]

1.6. La valence des cations AetB

Les cations A et B dans une structure ABOs3, peuvent perdre des électrons au profit de
I'oxygéne, pour remplir sa couche ¢électronique 2p, mais la charge totale de la structure
reste nulle. Ainsi pour compenser la valence des trois oxygéenes (-6), la somme de
valence des cations A et B doit étre de (+6). Mais I’état de valence des cations A et B
pourra changer d’une pérovskite a I'autre et donner lieu, par exemple, aux
configurations suivantes : A'BVOs, A!'B VO3, A'VB!'VO3. La présence d'un faible
déséquilibre de charge peut étre compensée soit par changement de valence de cations
soit par des lacunes d'oxygene. En revanche, le réseau pérovskite est un ensemble trés
compact qui ne permet pas la formation des compositions interstitiel. En revanche, de

nombreuses substitutions sont possibles sur les sites A ou B A1-x AxBO3 ; AB1-x BxOs.

Tableau 1.2.Classification de quelgues pérovskites de type ABO3 en 4 groupes selon
I’état de valence des cations A et B. [10]

Classe Pérovskite

A*B 03 KNbO3, KTaOs, LINbOs3,
NaNbQOs,...

A*?B *03 BaTiOs, BaZrOs, CaSiOs, CaTiOs

A*2B 503 BaNbOs, CaNbOs, SfNbO3, SrVOs3

AB*0; BIAIO3, BiGaOs, BilnOs, BiScOs,

LaCoO3, GdFeOs3, LaFeOs3

L.7 Aspects steechiométriques de la structure pérovskite
Pour les systemes simples d'oxyde ABOs, la classification suivante peut étre faite, sur
la base des valences cationiques :

[1+5] = A'BVO3 exp: KTaOs

[2+4] = A'BVO3;  exp: CaMnO;

[3+3] = A'B"""O3;  exp: LaCoOs3; LaMnOs

12
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Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composés. Cependant, un grand
nombre d’autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de
cation mixte de type : A1-xA’xBO3, AB1-xB’xO3, A1-xA’xB1-yB’yOs... etc. D’autre part,
beaucoup de steechiométries possibles autres qu’ABO3 peuvent étre imaginées, une fois

que des défauts sont présentés. [4]

1.8. Défauts

1.8.1. Définition

Un défaut dans un solide est un phénomene perturbant la répétition 3D et triplement
périodique de tous ses constituants selon les translations du réseau, tout en respectant

Iélectro neutralite de facon absolue. [11]

1.8.2. Défauts ponctuels

Ce sont des défauts qui concernent un atome ; ce dernier occupe un volume fini, mais ce
volume est trés faible devant le volume total du cristal, il peut donc étre considérée
comme un point de dimension zéro. Les défauts ponctuels (Figure 1.6) sont les
impuretés chimiques, les sites vacants du réseau (lacune) et les atomes en exces placés

en dehors des positions normales du réseau (atome interstitiel). [11]

atome B _
mterstitiel lacune de B

maille parfaite —.Eé.a-b O Q/o O o
lle parfaat E- ® 'o O = O
O 0000 oo huma
solution solide op o O o O o O

interstitielle 9596%)% CQD

défauts d'antisite

Légende

O.—\ @r oc

Figure 1.6 : Types de défaut dans un cristal ordonné AB. [12]

13
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Plastiques sont en général contrlées aussi par les défauts.

1.8.3 Description des défauts dans les cristaux
En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans I'organisation des

Cristaux qui ne concernent que des nceuds isolés. [12]

1.8 .4. Types de défauts ponctuels
Les défauts ponctuels, résultent de la présence d’un atome étranger sur un site
particulier ou d’une lacune, 1a ou devrait normalement se trouver un atome. Il existe

deux catégories principales de défauts ponctuels qui sont :

1.8 .4. a. Défauts intrinseques
Les défauts intrinseques font partie intégrante de la structure du cristal. Ils ne changent
pas la composition globale et de ce fait sont aussi qualifiés de défauts stoechiométriques.

lIs sont repartis en deux groupes, Sont :

e Défauts de Schottky

lIs sont constitués par des lacunes dans le réseau. Dans un solide MX (1/1), un défaut
de Schottky est formé par une paire de sites vacants, une lacune cationique et une lacune
anionique. La figure (1.7), présente ce type de défaut, le nombre de lacunes cationiques
et de lacunes anioniques doit étre le méme pour conserver la neutralité électrique.
Dans une structure de type MXz, un défaut de Schottky est formé par une lacune d’ion

M?2* et deux lacunes d’anions X pour équilibrer les charges électriques.

14
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Figure 1.7 : Défaut de Schottky dans un cristal ionique

e Défauts de Frenkel

Un défaut de frenkel se produit en général sur un sous-réseau d’un cristal, lorsqu’un
atome ou un ion se place dans un site interstitiel, créant aussi une lacune. La figure (1.8)
présente un cation déplacé du réseau et logé dans un site interstitiel dans une structure
de type NaCl. Les défauts de frenkel anioniques, ou un anion se place en site interstitiel,
sont moins courants. Les anions sont en général plus gros que les cations et ils sont plus
difficilement comprimés dans un site interstitiel de faible coordinence.

1.8 .4. b. Défauts extrinséques
Les défauts extrinséques signifient, I'introduction de lacunes dans un cristal par dopage
avec une impureté choisie. Les lacunes ainsi crees sont des lacunes extrinseques. Ce
dopage provoque, d’une part le désordre d’atomes propres du sous-réseau cristallin
(défauts de Schottky et défauts de frenkel), et d’autre part il modifie la neutralité

¢lectrique du systeme. L’obtention de la neutralité électrique résulte de la mobilité des

15
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differents porteurs de charge, tel que anions, cations et électrons. [13]

Figure 1.8 : Défaut de Frenkel dans un cristal ionique

I. 9 Défauts électrique

Comment les électrons peuvent, ils étre considérés comme des défauts ? La bande
de valence était totalement pleine et la bande de conduction totalement vide, mais ceci
n’est valable qu’an zéro absolu, comme dans le cas des atomes, I'agitation thermique
excite les électrons pour leur permettre d’éteindre des états énergétiques, plus éleves
situés dans la B, C. La, un grand nombre d’états vides peuvent accueillir ces €lectrons
qui, soumis a un champ électrique, participent a la conduction. Les états de la B.V vides
de leurs électrons participent a la conduction. Entant que trous (représentés par «h » =
hole). [11]

1.10. Mécanisme de la diffusion des défauts

Les atomes sont tout le temps en train de s’agiter sur place. Lorsque la température
devient importante, les atomes bougent suffisamment pour pouvoir sortir de leur
logement et se déplacent, ce phénomene est appelle diffusion.
1.10.a. Mécanisme lacunaire

Siun site n’est pas occupé, un atome proche voisin peut sauter sur ce site, faisant

apparaitre une lacune au site qu’il vient de quitter. Il y a conservation de lacunes : on
parle de migration de la lacune et/ou de migration de 'atome, mais les comportements

ne sont pas identiques.

16
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1.10.b. Mécanisme interstitiel

Un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site interstitiel est un défaut
ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrélés. C’est le mécanisme mterstitiel
direct. Il est typique des atomes qui se trouvent normalement en solution interstitielle.
Une variante de ce mécanisme est possible, sil’atome repéré peut se trouver en position
substitutionnelle et interstitielle : ¢’est le mécanisme interstiticl indirect. [12]

Il. Propriétés
I1.1. Propriétés électriques

Les pérovskites jouent un role important dans I'électronique moderne. Elles sont
utilisées dans les mémoires, les condensateurs, les appareils a micro-ondes, les
manométres et 'électronique ultrarapide ; (train a sustentation magnétique). Elles sont
supraconductrices a des températures relativement élevées, elles transforment la
pression mécanique ou la chaleur en électricité (piezoélectricité), accélerent les
réactions chimiques (catalyseurs) et changent soudainement leur résistance électrique
lorsquelles sont placées dans un champ magnétique (magnétoresistance). Ces matériaux
trés prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques
transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles a
combustible. Les pérovskites ont des possibilités d'utilisation quasi universelles car il
est possible de faire varier dans des limites tres larges leurs propriétés. C'est aussi la
raison pour laquelle on les appelle aussi les caméléons chimiques. Un semi-conducteur
électrique est un corps dont la conductivité électrique croit avec la température. La
semi-conductrice des oxydes mixtes résulte de leur écart a la stoechiométrie qui se
manifeste par l'apparition de divers types de défaut (lacunes anioniques, cationiques).
On peut classer les semi-conducteurs comme :

e Semi-conducteurs de type n: les porteurs de charge majoritaires sont des électrons
e Semi-conducteurs de type p : la conductivité électrique est assurée par les trous positifs

qui correspondent physiquement a des lacunes électriques.
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Figure 1.9: Schéma des bandes d'un semi-conducteur Les oxydes mixtes des métaux de
transition sont susceptibles de présenter des propriétés Semi- conductrices soit de type

p, soit de type n.

De nombreuses études électrochimiques sur les électrodes a base de ces oxydes ont été
effectuées en milieu aqueux. Elles ont révélé un role électrocatalytique important dans

la réaction d'électrode a oxygéne atempérature ambiante. [4]

11.2. Propriétés catalytiques des oxydes mixtes
11.2.1. Notion de catalyse hétérogene

On appelle catalyseur : Toute substance qui altére la vitesse d’une réaction chimique
sans apparaitre dans les produits finaux (ostwald, 1902). La recherche en catalyse
hétérogéne s’intéresse a trouver des substances, essenticllement solides, capables de
faciliter une réaction chimique entre réactifs (solides et/ou gazeux). Cependant, le
catalyseur ne peut affecter que sur la vitesse ou le rendement de la réaction, et ne peut
permettre une réaction chimique thermodynamigquement impossible, il modifie
seulement la cinétique d’une réaction réalisable thermodynamiquement. Dans cette
étude, nous intéressons seulement par les catalyseurs solides en présence de réactifs
gazeux, dont les principales étapes de la transformation chimique des réactifs sur la
surface du catalyseur sont : ’adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur, la
transformation chimique des réactifs, et la désorption, puis I'évacuation des produits.
Par suite de différentes réactions lentes sur la surface du catalyseur, ce dernier soit
chimiguement modifié, et il perd son activité catalytique et sa sélectivité. Alors, chaque

catalyseur possede une durée de vie limitée. [13]
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11.2.2. Propriétés catalytiques

Nous nous sommes attachés a ce que les composés préparés présentent
potentiellement des propriétés intéressantes, pour cela nous avons été sensibilisées au
choix des structures cristallographiques (pérovskite comme structure de base ou
structures étudiées). Notre choix de la pérovskite est en partie justific par le fait qu’un
nombre croissant de composés adoptant cette structure présentent des applications
industrielles. La matrice ou la couche de catalyseur est généralement constituée d’une
grille métallique, une structure céramique en nid d’abeille ou une autre structure
céramique matricielle congue pour offrir une surface maximum de support pour le
catalyseur. Le matériel actif est déposé sur ce support d’une fagon qui permet de garder
une grande surface active. Dans le phénoméne d’oxydation catalytique I'oxygeéne fixer
dans le réseau cristallin et 'oxygéne dans la phase gazeuse sont également impliques.
Le mécanisme de phénomene inclut un cycle d’oxydation (qui a lieu a la surface de
loxyde) entre 'oxygéne anionique présentent sur la surface (chimiosorbe ou
appartenant au réseau) et un réactant chimio sorbe ou en phase gazeuse.
Sion parle d’un réactant qui existe dans la phase gazeuse, il peut €tre en interagissant
directement avec des espéces d’oxygene adsorbé (mécanisme Eley-Rideal) ou bien le
réactant peut aussi €tre adsorbé avant de réagir avec 'oxygene (mécanisme Langmuir-
Hinsche wood).
Arai et ses collaborateurs ont étudié les pérovskites de type LaBOs et des systemes
partiellement substitués Lai-xAxBOs. lls ont trouvé que LaCoO3z a une activité
comparable a celle du catalyseur Pt/Al2O3 si on considére une conversion de 50%. Une
température de 518- 525°C est nécessaire pour accomplir la réaction sur ce type de
catalyseur (condition conversion 50% vitesse spatiale 45000-50000h1), LaMnOs3
(579°C) et LaFeO3 (571°C) ont aussi des bonnes activités. [4]

11.2.3. Activité catalytique et réductibilité des oxydes pérovskites

Les oxydes métalliques mixtes avec la structure pérovskite ont été largement étudiés
dans ces dernieres années. Les pérovskites lanthanides premieres (en particulier A = La,
B = premier rangée métal de transition) ont recu beaucoup d'attention dans 'oxydation
de CO. Pendant trois décennies du siecle dernier, de profondes inquiétudes ont été
émergent sur les gaz d'échappement d'automobile qui provoquent la pollution de

l'environnement grave. Plusieurs recherches ont tente d'utiliser les pérovskites comme
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catalyseurs de dépollution au lieu des métaux nobles. En outre, les pérovskites
contenant Co et Mn sont les plus actifs pour la combustion de méthane. Les propriétés
de réduction et d'adsorption d'oxygéne des pérovskites sont directement liées a leur
activit¢ catalytique pour les réactions d’oxydation. Il a été observé sur une séric LaBO3
(B =Cr, Mn, Fe, Co, Ni) que les pérovskites les plus aisément reductibles, LaCoOs3 et
LaMnOs, sont aussi les plus actives pour les réactions d'oxydation, contrairement a la
moins réductible d'entre elles, LaCrOs.

Le mécanisme de réduction conduisant & la réduction du métal de transition au sein de
la pérovskite s'effectue en deux étapes. Des essais menés sur un solide de formule
PrCoOs en réduction en température programmee (TPR) montre que le cobalt n'est pas
immédiatement réduit a son état métallique. La premiére étape est une réduction du
Co(lll) en Co(ll) pour une température avoisinant 660K :

D'autres paramétres comme la température de calcination ont un effet sur la
réductibilité. lrusta etal. Ont montré que les pics de réduction sont déplacés vers les
hautes températures lorsque la température de calcination augmente, attribuant ce
phénomene au grossissement des particules et a une augmentation de la résistance
diffusionelle Cette méme équipe a mesuré l'effet de la substitution partielle du lanthane
(La (1)) par du strontium (Sr(Il)). La différence de valence semble induire un
déséquilibre de la distribution de charges au sein du réseau de la pérovskite en
provoquant d'apres les auteurs lapparition de Co(1V) et de lacunes cationiques. Cette
diminution de la cristallinité a pour effet de faciliter la mobilité de l'oxygene dans le
réseau ce qui améliore la réductibilité. Dans la littérature, les oxydes LaCrOs,
Lao.sSro.2CrOz et LaCro.sNbo.2O3 ont été étudiés en tant que catalyseurs de combustion
dont (2% de CH4 dans lair) et se sont révélés d’étre des oxydes les moins actifs parmi
les pérovskites de lanthane de métaux de transition. Cependant, Lao.gSro.2CrOsestle
plus actif parmi les Lao.sSro.2MO3 (M = Fe, Co, Mn et Y) pour l'oxydation du CO (2%
de monoxyde de carbone dans lair). La faible activité pour l'oxydation du CHsest lige a
la faible conductivité ionique, une faible adsorption d'oxygene, et I'inactivité d'oxygene
de réseau pour l'activation et l'oxydation de CHa. La substitution du catalyseur LaCrOs3
de faible activité catalytique par un alcalino-terreux et une série des premiers éléments
de métaux de transition, peut améliorer considérablement lactivité vers la conversion du
méthane. Il a été observé que, parmi les éléments alcalino-terreux, le Mg a un effet
inhibiteur, alors que la substitution de Ca et Sra amélioré lactivité catalytique pour

loxydation de CHa. Aussi, les expériences de substitution du métal de transition sur le
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site B indiquent que Co a un effet inhibiteur, alors que Mn et Fe ont montré une
amélioration de lactivité catalytique, par comparaison a lactivité du matériau de base
LaCrOs. [13]

11.3. Propriétés électrochimiques

De nombreuses ¢études €lectrochimiques concernant I'évolution et la réduction de
I'oxygéne sur des électrodes a base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueuse
alcalins. Elles ont réveles un réle électro-catalytiques important dans la réaction de
dégagement et de la réduction de 'O2 a température ambiante. Ces travaux ont signalé
que le comportement électro catalytique de ces oxydes mixtes est lié principalement aux
propriétés électriques du métal de transition et de la composition du matériau
d’¢électrode, la bande de conduction de 'oxyde doit étre partiellement remplie
d’¢lectrodes constituent le site d’adsorption et celle de 'atome d’oxygéne et de la

substance ¢électro active doit étre élevé d’autre part. [10]

11.3.1. Historique

Une pile a combustible est un dispositif €lectrochimique qui convertit I'énergie
chimique d’une réaction directement en énergie électrique tout en dégageant de la
chaleur. Lorsqu’en 1802 Sir Henry David énonce le principe de I'électrolyse inverse, il
met en évidence la possibilit¢ de produire de I'électricité et de la chaleur a partir de la
réaction chimique entre 'oxygene et I'hydrogene. Partant de ce procédé Sir William
Grove expérimenta en 1839 la premiére pile a combustible produisant de Iélectricité, de
la chaleur etun produit de réaction, I'eau. Il s’agissait d’une cellule hydrogene-oxygene
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 Schonbein,
qui revendiqua cette découverte en 1845. Grove sera également le concepteur d’une
batterie composée de cinquante cellules pouvant produire de 'oxygene et de

I’hydrogéne depuis I'électrolyse de I'eau.
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Figure. 1.10: Piles a combustible de Sir William Grove

11.3.2. Le principe de fonctionnement

Une pile a combustible a électrolyte solide est un systéme de production d’électricité
a partir d’un carburant (hydrogéne) et d’un oxydant (oxygeéne). Le schéma de principe
de fonctionnement de la cellule élémentaire d’une pile SOFC est reporté sur la Figure
1.11.
La cellule élémentaire SOFC est constituée de deux électrodes (anode et cathode)
séparées par un électrolyte solide. Le combustible, hydrogene en général, est introduit
dans le compartiment anodique ou il subit une réaction d’oxydation. Les €lectrons
produits passent dans le circuit électrique externe.
L’oxygeéne est mtroduit dans le compartiment cathodique ou il est réduit en ions oxyde
O? grice aux électrons provenant de I'oxydation. Ces ions oxydent O2- diffusent a
travers I'électrolyte conducteur ionique.
Les matériaux utilisés pour fabriquer les différents composants d’une cellule SOFC
doivent posséder des coefficients de dilatation thermique proches afin de préserver une
bonne tenue mécanique des interfaces lors des cyclages en température de la pile. Une
stabilité et compatibilité chimique a la température de fonctionnement sont requises afin
d’éviter la formation de phases isolantes. lls doivent par ailleurs étre stables vis—a-vis

des gaz utilisés (air et combustible).
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Figure 1.11: Schéma de principe d’une cellule élémentaire SOFC [14]

11.3.3. Electrolyte

Il doit étre dense afin de séparer les compartiments de l'oxygene et du combustible et
donc chimiquement stable vis-a-vis de ces deux atmospheres, c'est-a-dire dans une large
gamme de pressions partielles d'oxygene (0,21< PO2< 10-21atm). Son role est
d'acheminer les ions O2 de la cathode vers 'anode et de bloquer le passage des électrons
afin d'empécher tout court-circuit. Le matériau d'électrolyte doit donc étre un bon
conducteur ionique et un isolant électronique. De plus, de bonnes propriétés thermiques

et mécaniques sont indispensables pour résister aux chocs thermiques et au fluage. [14]

11.3.4. La cathode

La réduction de I'oxygene a lieu a la cathode sous atmosphere oxydante :
1/202+2e— 072 (1.2)
La cathode d’une pile SOFC doit satisfaire de ceci :

- Une conductivité électronique élevée (> 100 S.cm'?).

- stabilité chimique en milieu oxydant (sous air).
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- coefficient d’expansion thermique en accord avec celui des autres composants de la
pile,

- compatibilité chimique (minimum de réactivité) avec les matériaux en contact,

- bonne activité catalytique vis-a-vis de la réduction de 'oxygeéne (réaction (l.5)).

- porosité suffisante pour permettre le transport de 'oxygene gazeux jusqu’a I'interface
cathode/électrolyte.

Les recherches actuelles s’orientent vers I'utilisation d’oxydes de structure pérovskite
qui posséderait la double propriété de conducteur électronique et ionique. De plus, ce
sont des catalyseurs de la réduction de I'oxygéne qui permettent de diminuer la
résistance totale. Ces conducteurs mixtes sont des pérovskites de type LaCoO3,
BaCoO3 ou LaFe0O3. [15]

11.3.5. L’anode

L’anode est le siége de la réaction entre 'hydrogéne gazeux et les ions O2 provenant de

I¢lectrolyte.

Ho + 02 - H.O +2¢ (1.2)

Poreuse pour acheminer le combustible a I'interface électrolyte-anode, elle sert aussi a
évacuer I'eau formée sous forme de vapeur d’eau. Ainsi le matériau d’anode doit
satisfaire plusieurs conditions

> Présenter une conductivité électronique élevée, 10 a 100 S.cm,

» Etre stable chimiquement jusqu’a des pressions partielles d’oxygéne de 'ordre de 10-20
atm,

> Présenter une bonne activité catalytique vis-a-vis de la réaction (I. 2).

» Avoir un coefficient de dilatation compatible avec celui des autres composants de la
pile. Une conductivité €lectronique élevée associée a la nécessit¢ d’opérer sous
atmosphere réductrice contraint a l'utilisation d’un métal comme anode. Différents
métaux ont été envisagés tels que Ni, Pt ou Ru. Setoguchi et al. Ont étudi¢ Pactivité
électrochimique de Ni, Co, Fe, Pt, Mn et Ru et ont trouvé que le nickel présentait la

meilleure activité catalytique vis-a-vis de la réaction d’oxydation de I'hydrogéne. [16]

1.3.6. Les différents types des piles a combustible
Les piles a combustibles (hydrogéne/oxygéne) sont classées selon la nature de

I’¢lectrolyte utilisé, la puissance et la température de fonctionnement.
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Il existe deux types de piles a combustibles :

Les piles a basse température et les piles a haute température.

e Les piles a basse température comprennent :

- piles a combustible alcalines (AFC).

- piles a membrane échangeuse de protons (PEMFC).

- piles a acide phosphorique (PAFC).

- micro-piles a flux laminaires (Laminar-Flow Fuel Cells : LFFC) ou a réactifs
mélangés (Mixed Reactant Fuel Cells : MRFC).

e Les piles a haute température fonctionnent entre 600 et 1000°C, deux types ont été
développés :

- piles a carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell).

- piles a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell). [17]

11.4. Dopage
11.4. 1. Définition de dopage

Le dopage d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un
autre matériau. Ces atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi
introduire davantage d'électrons ou des trous. Les atomes de matériau dopant sont
également appelés impuretés, et sont en phase diluée : leur concentration reste

négligeable devant celle des atomes du matériau initial [17]

11.4. 2. Technologies de dopage
Il existe plusieurs méthodes pour effectuer le dopage d'un matériau. Dans la partie

suivante ont va présenter ces types de dopage :

11.4.2. a. Dopage par diffusion

Le dopage par diffusion est réalisé dans un four. Le dopant peut étre obtenu a
partir :
* Source solide : I'échantillon a doper est placé dans le four en face d'un composé solide
contenant le dopant. L'atome dopant est alors transporté jusqua l'échantillon par un gaz
vecteur inerte, a partir du composé solide qui se sublime.
* Source liquide :le gaz vecteur barbote dans le liquide ou frdle sa surface a une
température choisie. La pression partielle du composé dans le gaz est égale a la tension

de vapeur du liquide. [19]
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* Source gazeuse : Le gaz contenant lespéce dopante est introduit dans le four.
Le dopage a lieu a une température comprise entre 850 °C et 1150 °C, afin de permettre

la diffusion des espéces dopantes dans le matériau (échantillon a doper). [17]

11.4.2. b. Dopage par technique laser

Le dopant est apporté par un gaz précurseur chimisorbé préalablement par le
silicium. Un laser a écimerez induit un cycle de fusion/solidification trés rapide (de
lordre de 10-8s) durant lequel le dopant est diffusé dans la phase liquide. La vitesse de
diffusion du dopant étant treés rapide en phase liquide et négligeable en phase solide, la
répétition de ce processus permet d'obtenir une densité de dopants supérieure aux

limites de solubilité obtenues avec les techniques classiques. [20]
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Ce chapitre présente les différentes méthodes de préparation et de caractérisations
physico-chimiques des oxydes mixte a savoir: Analyse radio cristallographique,
thermogravimétrie et différentielle, spectroscopie structurale, granulométrie laser,

¢lectrochimiques. ..

.1 Terminologie et définitions

I1.1. a. Le sol

Le « sol » est I'état de dispersion des particules solides « métaux » dans un solvant,
d’ou la solvatation de ces particules permet la formation un ensemble volumique plus
mmportant. Si la taille de ses particules est de 'ordre de grandeur de la molécule, on
dit que I'on est en présence d’un sol vrai. Siles particules sont plus grosses, c'est-a-
dire de I'ordre de la dizaine de nanomgtres, on est alors en présence d’un sol
colloidal. La stabilité du sol ou sera conditionnée par un certain nombre

d’mteractions : électrostatiques, chimiques (liaisons hydrogéne, complexation du
soluté par le solvant) et physiques faibles (forces de Van der Waals). L’agrégation ou
la polymérisation de ces précurseurs conduit a la formation d’un réseau

tridimensionnel interconnecté et stable, appelé gel. [1]

I.1.b. Le gel

Un gel est un ensemble solide, amorphe, tridimensionnel, de macromolécules,
gonfié par un solvant et contenant des pores sub-micrométriques. Si le réseau solide
est constitué de particules colloidales, le gel est dit colloidal ou gel physique
(particules de l'ordre d’une centaine d’A). Si l réseau solide est constitué de
macromolécules, le gel est appelé polymérique ou gel chimique. lls font appel aux
précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. lls se présentent sous forme
liquide miscible dans un solvant organique adapté. [1]

Il existe deux types de gel :

- Les gels colloidaux, qui sont obtenus par déstabilisation de pH de sol.

- Les gels polymériques obtenus par geélification d'un sol. Ce dernier type de gel
utilise des alcoxydes métalliques de formule générale M(OR)n ou M est l'elément
métallique et R est le groupement alkyle. Ce procédé met en jeu des réactions de

polymérisation inorganiques. [2]
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Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés, c'est-a-dire subir une

opération d’évacuation du solvant. On est amené a distinguer deux types de gels secs

- Les xérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et
permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre. [3]

- Les aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique
conduisant a un matériau de trés faible densité. [3]
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Figure.Il.1 : Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel. [3]
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xérogel aérogel

Figure 11.2: Présentation de la différence entre le xérogel et 'aérogel. [1]

Il.1.1Les avantage Le procédé sol gel

Présente plusieurs avantages dont nous citons :

- Obtention des poudres fines.

- Une meilleure homogénéité chimique du systeme.

- Contr6le de la structure et de la composition a I'échelle moléculaire.

- La synthese des matériaux se fait a des températures relativement basses en
comparant a la méthode par voie solide, d'ouune économie d'énergie thermique.
- Synthése de nouvelles phases cristallines a partir de solides non cristallins.

- Les pertes par évaporation sont minimisee, ainsi que la pollution de [lair.

- Un retrait du gel important lors du séchage.

- Possibilité de dopage relativement simple en phase sol. [2]

11.1.1.2. Les inconvénients
Les principaux inconvénients sont :

e Collt élevé de certains précurseurs.

e Les nombreux criteres chimiques a contrdler (notamment les quantités relatives
alcoxydes /eau/solvant) qui gouvernent la structure finale du matériau faisant
apparaitre une certaines complexités sous I'apparence simple de la mise en ceuvre du
procedé.

e L’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit
effectuer plusieurs étapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de
plusieurs centaines de nanométres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les
premiéres couches déposées subissent toutes des sechages successifs ce qui

augmente les risques de courts circuit lors des tests électriques.
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e Maitrise délicate du procéde en temps de réactions.
e La maitrise des réactions chimiques se complique de plus en plus lorsqu’on

élabore des composés ternaires. [4]

11.1.3. Méthode par Co-précipitation

Ce procédé est le plus ancien dans les techniques de préparation des oxydes
(pérovskites) par voie chimique. La Co-précipitation simultanée des précurseurs de la
pérovskite permet d’obtenir un composé amorphe relativement homogeéne. [5]
Les précurseurs généralement utilisés avec cette méthode sont des hydroxydes, des
carbonates, ou des nitrates. Une fois séché, le précipité amorphe est ensuite calciné
jusqu'a obtention de la phase pérovskite. Les surfaces obtenues ne sont cependant pas
trés élevées, atteignant au maximum 15 m? /g. Une variante de cette méthode
consiste a précipiter un complexe, ainsi le précipité obtenu est plus homogene que si
les deux précurseurs n'interagissaient pas ensemble. De cette maniere, Gallagher et

al. Ont précipité le complexe cyanure La(Co(CN)s).5H20 pour former LaCoOs. [6]

Tableau 11. 2 : Caractéristiques de pérovskites préparées par co-précipitation a

I'aide d'un agent de précipitation. [7]

LaAlO; 700-800°C 50
La;-xAxMnO;  700-1200°C 18-200 0,1- 47
(A=Sr, Ca, Ba)
Lag 7Srp sMNnO;, 900°C 23

I1.2-Techniques de caractérisation

11.2.1. Analyse Thermique Gravimétrique (ATG)
L’analyse thermogravimétrique permet de suivre une réaction de décomposition en
suivant I'évolution de la masse de I’échantillon en fonction de la température. La

technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) donne la variation de la masse qui

permet de déterminer la température minimale de la dégradation des composés et le

taux de charge métallique de ces derniers. [8]
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L’analyse thermique différentielle (ATD) qui en découle permet de suivre les
phénomeénes exo et/ou endothermique qui ont lieu lorsque le solide est chauffé. Les
mesures ont été effectuées avec un appareil SDT-Q600 (TA INSTRUMENTS). Une
faible quantité de I’échantillon (environ 5-10 mg) est placée dans un creuset de
platine. Un second creuset vide servant de référence est placé a coté du premier. Les
deux creusets sont disposés sur des microbalances, puis introduits dans le four, ou
deux thermocouples révelent la température des creusets soumis a la méme montée
Inéaire de température. L’expérience est réalisée sous atmosphére d’air avec un
débit de 100 mL.min%, I'échantillon est chauffé jusqu’a 900°C avec une montée en

température de 5°C/min. [8]

S Ui |
— :l ];Canned'ATD
(s]s N e]e]

Eégulateur de débit
de gar (Aret O, )

Four

Thermaocouple de
pilotage

Figure 11. 3 : Principe de fonctionnement du systeme ATD. [9]

=
l
|

|

Figure I1. 4 : Appareil d’analyse thermique SDT-Q600 (TA INSTRUMENTS). [8]
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11.2.3. La diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est la plus connue des méthodes
cristallographiques et permet d’obtenir d’avantage d’informations sur la structure
cristalline des métaux. Seules des raies bien définie dans un spectre correspondant a
une substance pure comme une empreinte digitale.

La composition et I'identification d’un spectre avec celui d’un compose chimique
pur connu consiste I'analyse chimique qualitative de la substance cristalline inconnue
qui a produit ce spectre. Donc la DRX est basée sur les mesures des angles de
diffraction des rayons X par les plans cristallins de I’échantillon a analyser. Les
angles sont reliés aux caractéristiques du réseau cristallin a savoir a, b, ¢, dnki...) et

du rayonnement incident (L) [10]

11.2.3.1. Le principe de fonctionnement

La technique est basée sur la diffraction d'un faisceau de rayons X monochromatique
de maniere constructive par les plans réticulaires d'un matériau cristallin. La
condition d'interféerence constructive est donnée par la loi de Bragg Pour une série de
plans réticulaires parallele equidistante de distance inter réticulaire dnkidont les
indices de Miller (hkl). Un faisceau parallele et monochromatique de rayons X
frappe les plans selon un angle d’incidence hkl Chaque plan réfléchissant seulement
une petite fraction du rayonnement. La différence de marche entre les rayons
réfléchis par deux plans consécutifs est : 2d sin® (figure II.5). D’aprés la loi de Bragg
: « Une interférence constructive entre ces rayons réfiéchis apparait quand la
difference de marche est un multiple entier de la langueur d’onde ». L’équation de

Bragg peut s’écrire simplement sous la forme :

Zdhkl Sin(Bhkl) =n.A (Equation 11.1)
Ou:
d : distance interatomique

A :longueur d'onde des rayons X

0 : angle d'incidence n : ordre de la réflexion (n étant entier)
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Résesun cristallin
& L] ]
. a -
Rayon incident g >

Figure 11. 5 Diffraction des rayons X. [5]

11.2.3.2. Calcul de la taille moyenne des cristallites

La méthode de Scherrer permet d'estimer la taille moyenne des cristallites dans le
domaine 2 - 100 nm, considérant que les cristallites en une forme sphérique. Dans de
nombreux cas, cette méthode approchée est suffisante pour caractériser les

pérovskites. De plus, elle est simple et rapide a mettre en ceuvre.

By
VMax =P

20,

Figure. 1. 6 : Schéma représente une raie de diffraction. [11]
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La formule de Scherrer s’écrit :

0.91
D = — Equation 11.2
kL = Y oca (Eq )

Dy, : Taille des cristallites en (nm).
H,: largeur de mi-hauteur ou FWHM (Full Width at Half Maximum) en (radian)
A: Longeur d'onde du rayonnement en A° (1.54 A°)

0 : Angle de Bragg en (°). [11]

11.2.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur
I’absorption, par un échantillon, de radiations électromagnétiques. Cette technique
peut donner des renseignements sur des particularités de structures puisque la
fréquence de vibration cation-oxygene dépend de la masse du cation, de la forme de
la liaison cation-oxygéne et du parametre de maille. Les informations tirées des
spectres sont de deux sortes : [12]
¢ Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles I’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analyseé.
¢ Quantitatives : 'intensité de I'absorption a la longueur d’onde caractéristique est
reliée a la concentration du groupement chimique responsable de I’absorption.

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 cm? (10 kbars) pendant 15 minutes, de facon a obtenir
des pastilles translucides de 13 mm de diamétre. L’étalonnage de I'appareil est
réalisé alaide d’une pastille de KBr pur, bien séchée auparavant 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
fourrier FTIR- Shimadgu 8400s (Figure 1l .7), dont I'étendue est située entre 400 et
4000 cnrl. 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

employés pour la préparation des granules). [13]
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Figure 11.7: spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier IRTF-
Shimadgu 8400S. [13]

11.2.5. Analyse Granulométrique

L’analyse granulométrique d’une poudre a pour objet la détermination de la taille des
grains qui la composent et la fréquence 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 des particules)
est applicable. Pour des particules plus petites, il convient d’utiliser la théorie de Mie
qui prend en compte les phénomenes de diffusion et d’adsorption, en plus du
phénomeéne de diffraction (Figure 11.5). L’intensité du rayonnement diffracté est une
fonction du rayon des particules et I'angle de diffraction est d’autant plus grand que les
particules sont petites.

Les mesures de distribution de taille ont été réalisées a I'aide d’un granulométrie laser
Malvern Mastersizer 2000/3000. L’analyse permet la détermination de la répartition
granulométrique des échantillons dans une gamme allant de 0,3 a 300 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 paralleles et

d’un systeme d’acquisition. Quand la lumiere monochromatique du laser rencontre des
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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 quantit¢ 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. [14]

11.3. Techniques électrochimiques expérimentales utilisées

La voltammétrie hydrodynamique et la voltammétrie linéaire ou cyclique, deux
techniques électrochimiques parmi les plus couramment employées, sont présentées ci-
dessous. Enfin, la chronoampérométrie, correspondant a une électrolyse a potentiel
imposé, représente également une méthode de choix, notamment pour I'étude de

réactions chimiques couplées.

11.3.1. Etude par voltammétrie cyclique a Balayage

La voltammétrie permet d'établir une relation entre le courant d'électrolyse et le
potentiel d'électrode. Le principe général de la voltammétrie est donc l'obtention d'une
réponse en courant d'un systeme 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 espéces Ox et Red, mais aussi d'évaluer des
parametres de cinétique électrochimique ou encore de cinétique chimique dans le cas
éventuel de réactions chimiques couplées au transfert électronique. L’instrument de
travail utilisée dans notre étude est I'appareil volta lab 40 PGZ 301 (figure II. 10) ci-

dessous.
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Figure 11.8: Voltalab 40 PGZ 301. [14]
La voltammétrie a balayage linéaire de potentiel et la voltammeétrie cyclique sont des
techniques expérimentales permettant I'étude de systeme 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 trés employée pour la caractérisation de nouveaux
systemes et I'étude de réactions complexes.
Comme illustré sur (Figure 11.8), 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=Exrt (Equation 11.3)
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 intensité-potentiel. [14]
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»
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Figure 11.9: Evolution du potentiel en fonction du temps en voltammétrie cyclique. [14]
L'étude des courbes intensité-potentiel enregistrées, appelées communément
voltammogrammes cycliques, rend compte des caractéristiques du systeme étudié. Trois
cas sont a considérer : les systemes dits réversible, irréversible ou quasi-réversible. Sur

(Figure. 9.12) sont présentés les voltammogrammes cycliques caractéristiques de ces
trois situations. [14]

1(mA)

A

s E (mV)

Figure 11.10: Voltampérogramme cyclique et ses grandeurs caractéristiques. [15]
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(D)

—
-

Figure 11.11 : Voltammogrammes cycliques pour des systemes : réversible(A). Quasi
réversible(B) et (C) et totalement irréversible(D). [14]

Les conditions expérimentales de mise en 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 l'application du potentiel, les espéces
I'électroactives présentes a la surface de I'électrode s'oxydent (ou se réduisent) et
lintensité anodique (ou cathodique) augmente jusqu'a atteindre un maximum. Les
courbes 1= f(E) ont donc la forme de pics. En effet, la concentration des especes
consommees a linterface électrode / solution électrolytique diminue et, dans les

conditions de diffusion linéaire semi-infinie, le courant apres le pic diminue alors

1
comme (%) /2 (loi de Cottrell).

L'intensité du pic obtenu est proportionnelle a la concentration de l'espéce
correspondante.

Par la suite, une réaction d'oxydation de type :
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Red —Ox + ne- (Equation 11.4)
Est considéree, avec uniqguement l'espece Red présente en solution au début de
l'expérience. [6]
11.3.2. Etude par Chronoampérométrie
La chronoampérométrie est une électrolyse, qui consiste en l'application d'un potentiel
constant sur l'électrode de travail immergée dans une solution et a 'enregistrement de la
variation de courant obtenue au cours du temps. Si une espéce électroactive s'oxyde ou
se réduit au potentiel appliqué, 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 l'espece oxydée ou réduite est
invariable (microélectrolyse). Au contraire, l'application d'un potentiel durant une
longue période (macroélectrolyse) entraine une modification de la composition de la
solution. La concentration de 'espece en solution diminue en fonction du temps, la loi
de Cottrell n'est alors plus applicable. [13]

La loi de Cottrell est exprimée comme suit :

I =n. F.AC\/% (Equation 11.5)

Ou:

F = Faraday constante = 96500 C/ mole.

N = nombre d’¢lectrons transférer / molécule.
A = Surface d’électrode en (cm?).

D = coefficient de diffusion (cm?. S1).

C = concentration (mol.cm3).

t = temps (seconde).

Comme illustré sur la figure. 11.12.ci-dessous un exemple de chronoampérométrie.
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Figure 11.12: évolution du courant en fonction du temps a potentiel E constant. [15]
L'aire sous la courbe | = f(t) représente la quantité totale d'électricité (Q) passant a
travers linterface. Cette charge, exprimée en coulomb, est reliée a la quantité d'espéces

consommeées au cours de l'électrolyse.
Q = [, I(D)dt (Equation 11.6)

D'apres la loi de Faraday, la charge est également reliée a la quantité d'espéces oxydées
ou réduites. La chronoampérométrie ou coulométrie permet donc d'estimer la quantité

totale d'espéces consommée au cours de I'électrolyse. [13]
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Chapitre 111 : Synthese et caractérisations des oxydes La Fel-x Mg x O3 (0< x<0.6)

l. Introduction

Les oxydes pérovskites sont habituellement synthétisés par une variété de méthodes
comprenant la réaction a I’état solide, la Co-précipitation, le séchage par atomisation, la
méthode Cryo chimique (freeze-drying) et la méthode sol-gel (utilisant en particulier les
complexes amorphes de citrate) [2,3]. Dans le but d’avoir une surface spécifique élevée
avec une bonne homogénéité chimique pour nos oxydes, la méthode sol-gel a été choisie.
Dans ce chapitre, les objectifs sont d’analyser les propriétés électrochimiques pour la
réaction d’oxydation du méthanol sur la série de matériaux LaFei-x MgxOs préparés par la
méthode sol-gel et pour lesquels les résultats sur leurs propriétés électrochimiques sont
relativement rares malgré leur potentiel technologique significatif. A cette fin, 'évolution
du précurseur de catalyseur dérivé par sol-gel a été étudiée par TG-ATD afin de choisir les
parametres optimaux de préparation pour les divers catalyseurs. Les matériaux obtenus ont
été caractérisés par DRX, IR, Voltammétrie Cyclique et Chronoampérométrie afin de

rationaliser le comportement électrochimique des matériaux.

Dans cette partie du travail, on s'intéresse en plus de la préparation de LaFeOs, a la
substitution partielle du fer par le magnésium dans le systeme LaFe1-xMgxO3 (jusqu' & 60 %

dans les oxydes). [1].

I1. Préparation des oxydes LaFe.xyMgxOs3 par voie sol-gel :

Pour la préparation des oxydes précurseurs les nitrates des métaux de La, Fe, Mg sont
dissous séparément dans un volume de V (ml) d’éthanol. Qui a conduit a l'obtention du
précurseur amorphe Nitro-hydroxyde.

La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer les oxydes La Fe(i-x) MgxOs en plusieurs
étapes, comme le montre la figure. 1. Cette méthode est basée sur I'acide citrique comme
agent de complexation qui est tres efficace pour la synthese de nos échantillons, car

possédant la propriété chélater les métaux et former un complexe soluble et trés stable, en

respectant la condition N acide citrigue =M Métaux, €t le volume du solvant correspondant a
N Ethanol = 2.1N Acide citrique- Cette méthode a l'avantage de produire des poudres trés fines

de grande homogénéité.

46



Chapitre 111 : Synthese et caractérisations des oxydes La Fel-x Mg x O3 (0< x<0.6)

Les proportions steechiométriques de La(NO3)3.6H20 (pureté 99.99%), et Fe(NO3)3. 9H20
(pureté 99.0%) et Mg(NO3)2.6H20 (pureté 99.0%) ; CeHsO7. HoO (pureté 99.5%) sont
dissoutes dans le solvant approprié I’éthanol. La solution homogene obtenue est mise sous
agitation thermique a 80-90°C jusqu’a obtention, aprés deux heures environ, d’un liquide
visqueux (gel). On signale que nous n’avons pas étudié la nature exacte du gel polymérique
formé ni la répartition des cations métalliques. Afin d’éliminer le solvant résiduel, le gel est
placé dans une étuve pendant 24 heures a une température de 90°C. Le précurseur obtenu
est ensuite broyé, calciné pendant 6 heures dans un four électrique a une température de
750 °C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min.

Le choix de cette gamme de température est justifié par les résultats de l'analyse

ATG/ATD. L’organigramme de la synthése par sol-gel est reproduit sur la figure.l1.1.

Tableau.lll.1 : Quantités des nitrates de métaux (en grammes) dissoutes séparément

dans 267(ml) d’éthanol pour 4g d’oxyde.

m m M Mg(NO 3)2. m
La(NO3)3.6 Fe(NO3)3.9 6 H20 C6H8O7.

H20 H20 (6)] H20

@) @) @)

LaFe 09
MQgo.103
LaFeos
MQo.203

LaFeosMg
LaFeosMg
LaFeosMg
LaFeosMg

47



Chapitre 111 : Synthese et caractérisations des oxydes La Fel-x Mg x O3 (0< x<0.6)

[ La (NOs)s.6H,0 ]

¥

[Fe (NO3)3.9H,0O ] Dissolution dans I’éthanol 6 [Mg (NOs3)2.6H,0O ]

AjOUt de CsHgO7.H,O W %

Acide citrique. J

Chauffage sous agitation a 80°C/2h

Formation du gel

Séchage dans I’étuve a 90°C/24h

Poudre fine apres broyage

Calcination a 750°C/6h

Figure.lll.1 : Organigramme de synthése des oxydes LaFei-xMgxOs.
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I11. Caractérisations physico-chimique des oxydes LaFe1-xyMgxOs
I11.1. Analyse thermique) (A.T.G — AT.D)

Dans le but d'estimer, préalablement, la température de calcination permettant
l'obtention d'un oxyde bien cristallisé, les courbes obtenues en analyse
thermogravimétrique et differentielle des poudres LaFeo.s Mgo.2 O3, obtenu aprés séchage a
l'étuve a 90°C, durant une nuit sont superposées sur la figure. 111 2, sous flux d'air et dans
une plage de tempeérature qui va de lambiante jusqu'a une température de 1000°C et une
vitesse de chauffage de 10°C/min. Pour une masse initiale de 50 mg, La courbe TGA
présente cing étapes de perte de poids dans les gammes de température de 25-270, 270-380,
380-450 et 450-630°C.

La courbe DTA montre un petit pic exothermique entre 630 et 660°C.
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Figure 111.2 : courbe thermogravimétrie et différentielle de loxyde LaFeo.s Mgo.2Os.

La premiere perte de poids d'abord progressive durant l'étape de 25 a 270 ° C, avec un
large pic endothermique et un petit pic exothermique peut étre attribuée a I'élimination de
leau résiduelle [11].

La seconde étape de perte de poids dans la plage de température de 270 et 380°C,
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représente une perte de masse, associant avec un fort pic exothermique correspond a la
décomposition des citrates et certains des nitrates [8,9].

La troisieme partie comprise entre 380 et 450°C, représente une perte de masse, associant
avec un pic exothermique observée a 400°C environ, correspond probablement a la
décomposition de la matiere organique restante et la formation du La2O3 désordonnée
[10].

Une quatrieme partie représente une perte de masse assez importante est comprise entre
450 et 630°C, accompagne avec un large pic exothermique fort correspond a la
combustion du carbone résiduel et les nitrates.

Une derniere partie de perte de poids comprise entre 630 et 660°C a été détecté,
représente une perte de masse relativement faible. Elle est accompagnée d’un petit pic
exothermique qui peut étre attribuée a la formation du cristal LaFe (1-x) Mgx Os. Ce
dernier petit pic exothermique est imputable. Au début de formation de l'oxyde a
également été trouvé pour LaFeOs. Ce processus correspond tres probablement & une
perte de 'oxygéne ayant pour résultat la recristallisation progressive du produit final de la
pérovskite LaFe1-xMgxOs [11].

En accord avec les résultats DRX et FTIR qui seront discutés apres. Il n'y a pas de perte
de poids au-dela de 660 ° C.
11.2. Analyse par diffraction des rayons X
111.2.1. Détermination des parameétres de maille
Selon les résultats d’analyse thermique nous avons défini le cycle de calcination

suivant (figure.l11.3). La poudre issue de ce traitement thermique a fait I'objet de

plusieurs caractérisations.
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Figure 111.3: Cycle thermique de recuit du précurseur.

L’ensemble des diffractogrammes relatifs au LaFe-x)MgxOz a été effectué sur 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. Les profiles des
raies ont ét¢ mesurés a I'aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec
un pas de 0.03° pendant un temps de deux secondes sur un domaine angulaire compris
entre 10-90° (20). L’affinement des parametres de maille est obtenu a I'aide du logiciel
celref.

Les parametres de maille de la structure pérovskite ont été déterminés a partir de la
distance entre les plans réticulaires d (nkiy principaux pour ce faire, en utilisant la relation

suivante [13] :

Oha = NraTa (Equation 111.1)
Ou:
dh k1 : la distance inter-réticulaire.
a, b, ¢ : les parametres linéaires de maille.
h, k, | : les indices de Miller.
La taille des cristallites (Dnki) des échantillons a été calculée & partir de la largeur a mi-

hauteur du profil de diffraction le plus intense en employant I'équation de Scherrer [15].
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Les différents spectres présentés sur la figure.lll.4 permettent d'identifier la structure des

oxydes élaborés par voie sol-gel de formule LaFe1-xMgxOs.
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Figure.l11.4 : Spectres de diffraction au rayon X des oxydes pérovskite. LaFeOs,
LaFeo.9Mgo.103, LaFeo.sMgo.203, LaFeo.7Mgo.303, LaFeo.sMgo.4Os, LaFeo.sMgo.sO3 et
LaFeo.4Mgo.60s.
On voit bien que tous les spectres de diffraction X sont similaires quel que soit le degré de
la substitution du fer. Ces composées cristallisent dans une phase pérovskite de structure
orthorhombique, N°PDF [01-070-7777]. On remarque qu’il existe des pics non identifiés
détectable pour les spectres de diffractions des oxydes LaFeo.sMgo.4OslLaFeo.sMgosO3 et
LaFeo.4Mgo.6O3, c'est-a-dire la présence d’une phase secondaire.

Les parametres linéaires a, b, ¢ de maille du systéme estimées en supposant que a# b #
c, avec les paramétres angulaires oo = B = y = 90°. Etaient trés proches de ceux rapportés
pour le LaFeOs (a = 5,552A; b = 5,563 A° et ¢ = 7,843 A). Les paramétres de maille des
composés LaFea-x)Mg«O3z sont calculés dans la plage 26 correspondant a des pics de
diffraction de {224} ; {204} et {220}.

En outre, le déplacement progressif du pic (112) observé sur les spectres des rayons X
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de diffraction pour le magnésium dopé lanthane fer en poudre (figure.l1l.5), est due a

lincorporation d'ions Mg avec un rayon ionique (0,65 A) un peu grand par comparaison
avec le rayon de Fer (0,64A) [14,15].
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Figure. 111 5: Evolution du volume en fonction du taux en magnésium.

Les paramétres de maille sont représentés dans Le tableau.lll.2.

Tableau. 111 2 : Les paramétres de la maille des oxydes LaFe;.xMgyOs.

oxydes UA) b (A°) c () V. (2)

3

LaFeOs 5.5517 5.5376 7.8496 241.32
LaFeo9M(o.103 5.5560 5.5512 7.8499 242.11
LaFeosMgo203 5.5564 5.5543 7.8575 242.50
LaFeo7Mgo.403 5.9577 5.5599 7.8598 242.87
LaFeosMgo.4Os3 5.5595 5.5632 7.8633 243.20
LaFeosMgos0s 5.5610 5.5645 7.8696 243.52
LaFe4Mgo.603 5.5662 5.5656 7.8698 243.80
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En effet, I'augmentation légére des paramétres de maille des poudres dopés au magnésium

(tableau.111.2) par rapport a celle de LaFeOs pur, s'engage avec la déclaration suivante :
La variation de volume suit la loi de Vegard (figure.l11.5). Ce léger désaccord suggere

une structure plus complexe qu'une simple solution solide ou une dépendance linéaire du

volume en fonction de la teneur en magnésium est observée.

111.2.2. Détermination de la taille des cristallites
Le tableau.4 montre I'évolution de la position de la raie la plus intense, de la largeur & mi-
hauteur ainsi que la taille moyenne des cristallites calculée en utilisant la formule de
Debye-Scherrer.
On constate une variation de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction entre les
différents échantillons. Cette variation s’explique en général par deux effets : la taille des
cristallites ou les microdéformations dans le réseau. Dans notre cas, I'élargissement trouve

son explication dans la taille moyenne des cristallites.

Tableau. Il 3 : Taille moyenne des oxydes LaFe (1-xy Mg x Os.

Position Largeur Taille

de la raie a mi- moyenne des

la plus hauteur. Cristallites.
intense B (rad) D (A°)
260 (°)

32.2839 0.009418 165.933
32.2140 0.009099 171.780
32.2220 0.008697 179.773
32.3319 0.008239 189.770
32.3452 0.007928 197.230
32.2304 0.006238 250.610
32.1202 0.005284 295.960

On constate que la taille des cristallites augmente en fonction du taux de magnésium,

elle passe de 16.593 nm pour LaFeOs a 29.596 nm pour LaFeo.4sMgo.6O3 (figure.l11.6).
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Figure.l111.6 : Evolution de la taille des cristallites des poudres en fonction du taux de
magnésium.
111.2.3. Conclusion

La taille des particules augmente avec I'élévation du taux de magnésium, en revanche
les valeurs de surface spécifique diminuent d’une maniére monotone, cette évolution est en
accord avec celles obtenues dans les littératures. Est due a lincorporation d'ions Mg avec
un rayon ionique (0,65 A) peu grand par comparaison avec le rayon de Fer (0,64A),
entraine la formation de grains de plus grande taille et par conséquent une surface
spécifique plus faible. En particulier, I'accroissement de la taile de particule est
relativement fort pour I’échantillon LaFeo.sMgosOs voir tableau.4 (meilleures qualités de
cristallisation), et par conséquent une surface spécifique moins grande.

111.3. Spectroscopie Infrarouge

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un spectrophotométre a
transformée de fourrier FT.IR-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
(Img d’échantillon pour 300 mg de matrice de KBr).
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Les spectres infrarouges relative a 'oxyde LaFe1-xMgxOs (0 < x < 0.6) obtenu apres une
calcination a 750°C/6h sont représentés sur la figure. 111.7.
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Figure.l11.7 : Spectres d’absorption infrarouge des oxydes La Fe1-x Mgx O3 (0< x <0.6).
Les spectres des pérovskites substituées LaFe1-xMgxOs sont similaires a celle de la
structure de LaFeOs. A partir des spectres, une bande est observée autour de 560 cnr?
caractéristique d'une phase pérovskite pure [15].
En accord avec les données ATG, la bande a 1500 cm correspond aux vibrations
asymétriques du carbonate de métal [12].

- Le spectre nfrarouge des échantillons montre une bande d’absorption de valence a 560
cnr! attribuée aux vibrations de la liaison (M — O) dans la pérovskite LaFe1xMgx O3[14].
Par comparaison, on peut conclure que les échantillons par traitement thermique égale a
750°C ont la méme structure cristalline.

Une faible bande apparait a environ 3500 cm! peut étre attribuée a la vibration
d’élongation d’hydroxyde [OH]de I’eau absorbée par les molécules [13]. L’intensité de la
bande a 560 n’a pas été changée pour tous les oxydes. Cette bande doit étre reliée aux

vibrations structurales de 'oxyde intermédiaire formé (voir la partie DRX).
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I11.4. Analyse granulométrique

L'analyse de la distribution de la taille des grains du LaFei1-xMgkO3 (0< x <0.6) a été
choisie dans le but de montrer linfluence du dopant de magnésium sur la taille des
particules, réalisée par granulométrie laser.

A Tlissue de la calcination a 750°C la poudre a été dispersée dans l'eau d’ionisée dans
un bécher sous agitation magnétique et combinée aux ultrasons pendant 15 minutes.
La figure.8, donne la distribution des tailles de grains de LaFeOs, LaFeo.aMgo.103,
LaFeo.sM@o.203, Lare0.7M@o.303, LaFeo.6Mgo.4O3s, LaFeo.sMgo.503, et LaFeo.4Mgo.6O3

respectivement, dans une gamme de tailles comprises entre 0,02 et 50um.

Volume (%)

Taille des particules (um)

Figure.l11.8 : Distribution granulométrique des oxydes LaFe1-xMgxO3 (0< X< 0.6).

Les résultats portés sur la figure.8 montrent une répartition granulomeétrique en trois
modes, en nombres de particules. Le premier mode dont le pic est centré a 0.71 um de la
distribution volumique est 1.65%, il suit le deuxiéme mode de 7.096% uniquement de la

distribution dont le diametre des particules.

57



Chapitre 111 : Synthese et caractérisations des oxydes La Fel-x Mg x O3 (0< x<0.6)

Les caractéristiques principales que I'on peut extraire des analyses granulométriques des
oxydes sont rassemblées dans le tableau.l11.4.

Les distributions des diametres moyens des grains présentent trois populations pour les
oxydes de LaFeOs, LaFeo.9Mgo.103 et deux populations pour les oxydes de LaFeo.sMgo.2O3,
LaFeo.7Mgo.303, LaFeo.sMgo.4O3, LaFeo.sMgo.50s3, et LaFeo.4Mgo.6Os.

Tableau. 11 4 : Analyse des répartitions de taille des oxydes de départ.

Composition Moyenne

X(Mg) en

volume

(nm)
0.140 0.195 5.038 1.650

0.146 0.216 7.465 4.270
0.304 2.521 19.937 7.130
0.452 5.446 21.517 8.726
0.473 4,437 17.563 9.770
0.675 5.609 26.159 10.540

X=0.6 0.681 7.505 23.030 10.890

X=0

On constate que I’évolution de la variation du volume moyenne augmente en fonction

du taux de magnésium selon la figure.111.9.
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Figure.111.9 : Variation du volume moyenne en fonction de la composition x en

magnésium.

IV. Etude du comportement électrochimique des oxydes LaFe1.xMgxOs (0<X<0.6)
IV.1. Introduction

Les électrodes a oxygene bi fonctionnels jouent un réle clé dans le développement de
métal électriquement rechargeables air/piles. De nombreux types d'électro catalyseurs ont
été étudiés pour réduction de l'oxygene et les réactions de I'évolution. Par rapport aux
catalyseurs de métaux nobles, les oxydes métalliques 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 bi fonctionnels électrodes pour la réduction de l'oxygene et
réactions évolution [3]. Les Pérovskites, ayant une formule générale d’ABOs, 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 catalytique métal B
peut étre induite dans la pérovskite influant sur son activité catalytique et la conductivité

[4, 5]. La Substitution de Fe*3 par Mg*? augmente la vacante d'oxygéne la concentration et,
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ainsi, d'ions oxygéne support de conductivité [6]. Pour cela nous avons étudié les
performances électrochimiques selon le degré de dopage de magnésium des oxydes
LaFe(1-xyMgxOs.

IV.2. Dispositif expérimental

L'étude électrochimique a été realisé avec des électrodes de travail d'oxyde
LaFe1-xMgxO3 (0< x <0.6) preparées par peinture sur un support de nickel de dimensions
1*2cn?.

Des études eélectrochimiques ont éte effectuées dans une cellule électrochimique en
verre de petite capacité. Le couvercle de la cellule comporte cing orifices dont deux pour
Ientrée de gaz pour désaérer la solution et pour sa sortie. Les trois autres orifices
permettent de fixer les trois électrodes nécessaires : le potenticl de I'électrode de travail,
I’électrode auxiliaire assure le passage du courant dans la pile et sa mesure et I’électrode de
réference c'est une électrode de mercure Hg/HgO/IM 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 laide d'un potentiostat Voltalab 40 de marque PGZ.301L'interface est
pilot¢ par ordinateur, utilisant logiciel voltaMaster4. Les solutions électrolytiques sont
constituées d'une solution de KOH (1M) et d'un mélange équimolaire de KOH (1M) et
CH3OH (1M). Avant chague 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 différentes vitesses de balayage de potentiels a savoir : 5 ; 10 ; 20 ; 50 et
100 mV/s.

IV.3. Etude par voltammétrie cyclique

1V.3.1. Effet de la substitution du Fer par le magnésium sur la densité de courant
L'activité d'un matériau ABOstype pérovskite peut &tre modifiee 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 100 mV/s et 50 mV/s, 20mv/s ,10 mV/s
,5mV/s dans les domaines de potentiel compris entre -1.5V et +1.5 V. Avec une électrode
de référence (Hg/HgO).
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IV.3.1.1. Les voltammogrammes cycliques dans la solution KOH (1 M)

Figure.111.10 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOsdans V=100mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.

Figure.l11.11 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxO3sdans V=50mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure.l11.12 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxO3zdans V=20mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure.l11.13 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOzdans V=10mV/s ;
[KOH]J=1M et T=25°C.
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Figure.l11.14 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOsdans V=5mV/s ;
[KOH] =1M et T=25°C.
Toutes les électrodes montrent une augmentation de la densité de courant avec le taux de
magnésium, ces résultats signifient que LaFeo.sMgosOs a une meilleure activité pour la
réaction de dégagement d'oxygéne, mais LaFeO3s a la plus basse.
Le classement des catalyseurs selon lactivité sous la méme tension est : LaFeo.sMgo.6O3
>LaFeo.5sMgo.503 > LaFeo.sMgo.4O3> LaFeo.7Mgo.303 > LaFeo.sMgo.2O3 > LaFeo.oMgo.103
>LaFeOs. La réaction de réduction d'oxygene est géenéralement traitée par deux transferts
d'électrons dans une solution alcaline.HO, est produit intermédiaire et OH est le produit
final [11]. Le mécanisme de la réaction est :
0, +2e” + H,0 — HO; + OH~ (111.1)
2HO; — 0} + 20H" (111.2)
Cette zone des bulles gazeuses appréciables correspondant au dégagement d'oxygéne sont

observées au niveau de la surface de l'électrode. [13,14].
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IV.3.2.2. Les voltammogrammes des différents échantillons dans le mélange KOH
(IM) et CH3OH (1M) sont représentés sur les figures. 111. (15 - 19)
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Figure.l11.15 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOspour V=100 mV/s
[KOH] =1M et [CH30H] =1M, T=25°C.
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Figure.l11.16 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOspour V=50 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH3OH] =1M, T=25°C.
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Figure.l11.17 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOspour V=20 mV/s ;
[KOH]=1M et [CH3OH] =1M, T=25°C.
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Figure.l11.18 : Voltammogrammes des oxydes LaFe1-xMgxOszpour V=10 mV/s ;
[KOH] =1M et [CH30H] =1M, T=25°C.
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Figure.111.19 : Voltammogrammes des oxydes LaFei-xMgxO3pour V=5 mV/s ; [KOH]=1M
et [CH3OH] =1M, T=25°C.

Les voltammogrammes cycliques intensités-potentiel obtenus, pour les vitesses de balayage
des potentiels choisies (100, 50, 20, 10,5 mV/s) et les données du tableau.6 montrent que
laddition de magnésium a permis d'élever la densit¢ de courant, il est claire que
l'échantillon le plus dopé a un meilleur comportement électrochimique, l'ajout du dopant
(magnésium) dans le sous réseau cationiques B du systéeme favorise la création de lacunes
anioniques .On remarque également que le pic d'oxydation du méthanol est présent dans
tous les cas. En augmentant le taux de magnésium, on observe un déplacement du pic vers
les potentiels positifs et une augmentation de la densit¢ de courant correspondant a
loxydation du méthanol. Ceci montre bien que l'augmentation des lacunes a probablement
un effet favorable sur le nombre de sites de surface qui servent comme sites d'adsorption

des molécules du méthanol et activant ainsi la réaction d'oxydation.
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Tableaux. |15 : Effet de la substituions d'une quantité x de Fer par le Magnésium

sur l'intensité de courant et le potentiel d'oxydation.

\V=100mV/s

V=50mV/s

LaFeo.9Mgo103

L&FGolgMgoQO:;

E
initiation
V)
0.490
0.265
0.266
0.265
0.290
0.246
0.240

E
initiation
(V)
0.485
0.244
0.254

0.263
0.271
0.281
0.289

KOH (1M)

14.494
27.575
39.234
34.334
44.309
44.156
62.975

KOH (1M)

13.544
25.462
28.512

38.646
43.746
42.884
62.986
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KOH (1M) + CH;OH (1M)

E initiation

V)

0341
0.312
.0369
.0369
.0364
.0369
.0374

KOH (1M) + CH3;OH (1M)

E
initiation
V)
0336
0.287
0.286

0.299
0.277
0.288
0.278

Ep(V)

0.648
0.630
0.643
0.656
0.675
0.684
0.710

0.636
0.625
0.635

0.656
0.661
0.683
0.701

29765
32.096
48859
63.193
65.368
76219
98.790

56.535
31384
43.33

58.403
6.9213
72.684
96.765
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V=20mV/s

V=10mV/s

LaFeolgM Jo 103
LaFeosMgo20s

LaFeosMg04Os
LaFeqsM Jo 503
LaFeo4Mgos0s

LaFeq7M go,303

E
initiation
V)
0.479
0.203
0.224
0.211
0.211
0.261
0.230

KOH (1M)

13.280
25.121
27.337
39.384
42.431
41.884
60.496

KOH (1M)

E
initiation
V)
0.477
0.249
0.269
0.230
0.224
0.299
0.255

13.101
26.646
29.040
42.156
41.178
41.884
61.215
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KOH (1M) + CHsOH (1M)

E
initiation
(V)
0.316
0.291
0.285
0.277
0.288
0.279
0.271

Ep(V)

0.619
0.603
0.617
0.624
0.635
0.644
0.684

Ip(MA)

6.181

29.553
40.325
55.096
54.153
63.746
87.731

KOH (1M) + CH3;OH (1M)

E
initiation
V)
0.291
0.281
0.271
0.275
0.282
0.287
0.293

0.614
0.627
.0619
0.621
0.617
0.634
0.648

6.409

28.680
35.965
48.659
50.778
55.096
80.100



Chapitre 111 : Synthese et caractérisations des oxydes La Fel-x Mg x O3 (0< x<0.6)

KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
E la E initiation Ep(V) Ip(mA)
initiation (mA) V)
V)
0.475 13.012 0.283 0.604 6.498
0.311 27.184 0.282 0.598 26.155

0.369 28.034 0.264 0.585 32.414
0.311 44,562 0.269 0.608 42.833
0.315 41.625 0.269 0.603 45.744

LaFeo.sMgosOs 0.371 42.275 0.277 0.634 51.301
LaFe.4MdosOs 0.387 60.403 0.264 0.648 75.461

Les données montrent que I'électrode LaFeo.4sMgo.6O3 donne le pic de courant le plus éleve,

et que la densité de courant j croit avec I'élévation de la vitesse de de balayage. Il est clair

que I’échantillon le plus substitué a un meilleur comportement électrochimique.

La comparaison du pic de courant anodique et le potentiel de pic de loxydation de
méthanol des différentes électrodes est donnée dans le tableau .6 ci-dessus.
IV.3.3. Critéres de discrimination entre les différents systemes et mécanismes
électrochimiques
L’étude des variations du courant du pic anodique en fonction de la racine de carrée
de la vitesse de balayage (lp = f(VV) peut nous informer sur la nature de I'étape

limitante dans un processus électrochimique et sur le mécanisme a I’électrode :
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6
\V} 12 (m//S)JIZ

Figure.111.20; Variations du courant pic anodique en fonction de la vitesse de

balayage (Ip = f(/V) dans [KOH] =1M et [CHsOH] =1M , T=25°C).

La figure.111.20; 1p= f (VX2) qui représente lintensit¢ 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 a un systeme dont la cinétigue est un transfert de charge
contrdlée par le processus de diffusion des ions dans le matériau.

IV.4. Etude par Chronoampé romeétrie
La stabilité¢ de lélectrode LaFei1-xMgxO3za été étudiée par des mesures chrono
ampérométriques qui consiste a suivre I'évolution du courant en fonction du temps.
L'application d'un potentiel constant dans le cas ou le courant est contrélé par la diffusion,
lallure des courbes renseigne sur la nature (d'oxydation ou de réduction) et le
comportement électrochimique des échantillons (passivation, dissolution ...).
Les variations du courant de I'électrode avec le temps au cours de la polarisation

anodique sont illustrées dans la figure. I11.21 pour E=500 mV/s et figure.l11.22 pour E=600

mv appliqués durant 30 min, ce potentiel permet l'oxydation de I'électrolyte électro-active
utilisée dans cette étude (le potentiel imposé pour les électrolyses, déduit des

voltammogrammes cycliques précedents correspond au potentiel proche du pic d'oxydation
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anodique).
——X=0
] ———X=01
367 X =0.2
o —X=03
20 ] X =0.4
<284 ——X=05
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Figure.l11.21 : Chronoampérogrammes des oxydes LaFe1-xMgxO3 pendant 30 min
immergée dans le milieu équimolaire [KOH] =1M et [CH3OH] =1 M, T=25°C potentiel
appliqué

E =500 mVv.
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——X=0
) - X=01
34 X =0.2
321 —X=03
30 7 X = 0.4
;iz -~ X=05
e X =0.6
22_‘ E =600 mV

Densité de courant i (mA/Cm’)

Temps (min)

Figure.111.22 : Chronoampérogrammes des oxydes LaFe1-xMgxO3 pendant 30 min
immergé dans le milieu équimolaire [KOH] =1M et [CH30H] =1 M, T=25°C potentiel
appliqué

E =600 mV.

En milieu anodique un courant d'oxydation est relevé puis on observe une chute
importante durant la premiére minute puis une diminution progressive de la densité de
courant résultante, de la désactivation de I'électrode donc de la réaction chimique
d'oxydation formant une couche d'oxyde empéchant les sites d'interagir avec les substances
actives. Au-dela de dix minutes on observe une stabilité relative surtout pour les électrodes
LaFeOs; LaFeo.9aMgo.103: LaFeo.sMgo.203; LaFeo.7Mgo.303 ; LaFeo.sMgo.4Os3, alors que pour
LaFeo.4Mgo.603 et LaFeo.sMgo.s0O3 mettent plus de temps pour se stabiliser. La densité de
courant des électrodes LaFeo.4sMgo.6O3 et LaFeo.sMgo.503 et LaFeo.sMgo.4Os3 est plus élevée
que celle des électrodes LaFeo.7Mgo.303, LaFeo.sMgo.203, LaFeo.aMgo.103, LaFeOs3,
lactivite d’électrode LaFeo.4sMgo.6O3 est la plus performante qui est en accord avec les
résultats précédents trouvés par voltammétrie cyclique ; Donc laugmentation de la

stabilisation d'électrodes est obtenue avec laugmentation des quantités de magnésium.
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La densité de courant finale obtenue apres 10 minutes est représentée dans le tableau
suivant :

Tableau. 111.6: La densité de courante finale obtenue aprés 10 minutes.

Les électrodes I (mA / Cm?)
E=500mV E=600 mV

LaFeO3 2.854 2.855
LaFeqgM go,103 4539 4.017

LaFeg M go,203 6.639 7.635
LaFeq7M 90.303 7.935 10.529
LaFep6MQo.403 10.604 14.162
LaFep5MQo 503 12.089 15.764
LaFeo.4MQo.603 12.765 16.045
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Conclusion générale

Conclusion:

Dans notre travail, I’élaboration de nos matériaux par la méthode de synthése dite sol-
gel ou (aux-citrates) dans le solvant méthanol a la température de calcination 750°C, et la
caractérisation physicochimique les oxydes substituées LaFe1-xMgxOs avec (0 < X < 0,6) nous

ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :

7/

s Dans le chapitre. Ill, le travail vise I’étude de l'effet des conditions de synthése telle que

le solvant et la température de calcination sur le systeme LaFeOs.

% Notre travail concerne I'étude de I'effet de la substitution du fer par le magnésium dans
les oxydes LaFe(1-xMgx)Osavec (x= 0, 0.1, 0.2 et 0.3, 0.4, 0.5, 0.6). Les échantillons
préparés par la méthode sol-gel et calcinée a la température 750°C. Ont été caractérisé
par plusieurs techniques (ATD/ATG, FTIR, DRX, et granulométrie laser, voltammétrie
cyclique, chronoampérométrie).

» L’étude par diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier la phase
orthorhombique du systtme LaFen1-xMgxOs a la température de calcination
750°C, et d’estimer la taille des cristallites. Les parametres de maille a, b, c et le
volume (V) varient avec la teneur en magneésium et sont proches de celles de la
littérature.

> La taille moyenne des cristallites augmentent progressivement lorsque le taux de
dopant de magnésium augmente.

» L’ensemble des résultats relatifs aux caractérisations physico-chimique, montre
qu’a 750°C les oxydes LaFeo.9M@o.103, LaFe0.8Mgo.20s, LaFeo.7Mgo.303
monophasées ont la méme phase que le systeme LaFeOs. Une telle phase
coexiste avec la formation d’une phase secondaire dans les autres oxydes telle
que LaFeo.sMgo.4Os, LaFeo.sMgo 503, LaFeo.aMgo.6Os.

» L’analyse thermogravimétrique et difRrenticlle (ATG/ATD) nous a permis
d’identifier les différentes transformations qui ont lieu au cours d’un cycle de
chauffage, de déterminer la température de calcination correspondante au
passage de la forme hydroxyde des differents métaux a la forme oxyde qui
commence a partir de 630°C, de déterminer le domaine de stabilit¢ de la phase

pérovskite pure dans la température étudiée.
75



Conclusion générale

» Les spectres infrarouges (IR) relative a I'oxyde LaFe-xMgx)Os montrent qu’une
bande observée autour de 560 cnrl. Elle est attribuée aux vibrations structurales
de loxyde mtermédiaire formé. Par comparaison, on peut dire que les
échantillons par traitement thermique égale ou supérieure a 630°C ont la méme
structure cristalline que LaFeOs.

» L’analyse par granulométric laser, nous a permis de suivre I’évolution de Ia
taille des grains de l'oxyde. On note que les distributions des diameétres moyens
des grains présentent deux a trois populations pour les oxydes.

» La limite de stabilit¢ de la phase pure pérovskite des oxydes LaFe(-xMgx)Oazest
de 30% de I’élément dopant en magnésium.

> Nous avons caractérisé, dans la seconde partie, par voltammétrie cyclique,
Iinterface des électrodes dans deux milieux ; dans la solution de KOH 1M ;
dans le mélange formé par KOH 1M et CHzOH 1M.

» L’étude du comportement électrochimique de ces échantillons vis-a-vis de la
réduction et loxydation du milieu méthanol et du dégagement de I'oxygene
montre que les densités de courants cathodique et anodique sont d’autant plus

grandes que le taux de dopant magnésium est élevé.

» L’étude électrochimique par voltammétrie cyclique et chronoampérométrie
montre que I’échantillon le plus riche en magnésium présente la meilleure
activité¢ catalytique, les valeurs de I'intensité de courant pour I'évolution
d’oxygene sont de 'ordre de 14.494 mA et 62.975 mA respectivement pour
I'oxyde de base et a LaFeo.4Mgo.6O3 pour la vitesse (V= 100 mv/s) et pour
I'oxydation du méthanol LaFeOs (la= 57.76 mA) et LaFeo.4sMgo.6O3 (la=97.59

mA) a la méme vitesse de balayage

% Enfin tous ces résultats que nous venons de vous présenter, nous laisse envisager comme
perspectives pour nos travaux, de poursuivre notre étude par d’autres mesures physiques
telle que la conductivité, la spectroscopie d’impédance, la surface spécifique, la micro
texture, Pactivit¢ photo catalytique, et éventuellement voir I'effet de la substitution du
lanthane et du fer par d’autres cations ainsi que l'influence des conditions de synthése

telle que la nature du solvant.
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Résumé :

Les oxydes de formule LaFe1-xMgx O3 (0 <x <0.6) de type perovskite ont été synthétisés
par la méthode sol-gel. L’identification des phases obtenues a éte réalisée par spectroscopie
infrarouge et diffraction des rayons Xx. L’analyse thermogravimétrique et différentielle a permis
de caractériser les différentes transformations des précurseurs qui ont lieu au cours d’un cycle
de chauffage. L’étude du comportement électrochimique de ces matériaux a été réalisée par
voltammétrie cyclique et chronoampérométrie. Les résultats obtenus montrent que lactivité
catalytique s’améliore en augmentant la concentration en magnésium. Les densités de courant
anodiques varient de 4.12 a 58.49 mA /cn? a une vitesse de balayage de 20 mv.st et un
potentiel de 0.7 V pour les différentes compositions étudiées.

Mots clés : oxydes, Synthese sol-gel, analyse thermique, diffraction X, propriétés
électrochimiques.

Abstract:

The oxides LaFe1-xMgxO3 (0 <x < 0.6) perovskite-type was synthesized by the sol-gel
method. The identification of the obtained phases was performed by infrared spectroscopy and
X-ray diffraction. The thermogravimetric analysis was used to characterize the different
transformation of precursors that occur during a heating cycle. The study of electrochemical
behavior of these materials was carried out by cyclic voltammetry and chronoamperometry.
The results show that the catalytic activity improved by increasing the concentration of
magnesium. The anodic current densities ranging from 4.12 to 58.49 mA/cn¥ at a scan rate of
20 mv.s't and a potential of 0.7 V for the different compositions investigated.

Keywords: Oxide, synthesis by sol-gel, X-ray diffraction, thermal analysis, electrochemical
properties.
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