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Introduction générale

INTRODUCTION

La prise de conscience des problémes climatiques et la nécessité de réduire les
émissions de gaz a effet de serre, comme le gaz carbonique, sont des facteurs
déterminants qui en ce début de millénaire, obligent les politiques et les industriels a
repenser au futur énergétique et a favoriser, La recherche de nouveaux matériaux dans
le domaine de la catalyse appliquée aux procédés industriels est un enjeu économique
important. Cette recherche est particulierement orientée vers la préparation de
catalyseurs performants qui doivent répondre a certains critéres : stabilité chimique et
mécanique a long terme, activité catalytique élevée, facilité de mise en oeuvre et colt
faible. Cependant, il est difficile de réunir toutes ces exigences dans un seul matériau.

Les propriétés catalytiques des oxydes type pérovskite, ABOs, dépendent
fondamentalement de la nature des ions A et B et de leur état de valence [1-4].
Généralement, les ions du site A sont analytiquement inactifs, contrairement a ceux
du site B, bien que leurs natures influencent la stabilité de la pérovskite. Néanmoins,
le remplacement d’une partie des ions aux sites A ou B par d’autres hétérovalents peut
induire des modifications structurales liées a la génération des sites vacants d’oxygene
et/ou des changements des états de valence des cations originaux. D’un point de vue
catalytique, la présence de ces défauts structuraux pourrait favoriser la sorption
chimique des réactifs ou d’autres espeéces de I’acte catalytique approprié (transport
d’oxygene, transfert d’électron,... etc) [5-9] .

Les oxydes pérovskite sont habituellement synthétisés par une variété de
méthodes comprenant la réaction a 1’état solide, la co-précipitation, le séchage par
atomisation, la méthode cryochimique (freeze-drying) et sol-gel (utilisant en
particulier les complexes amorphes de citrate) [9].

La pérovskite aluminium de lanthane LaAlOz a une stabilité mécanique et
chimique élevée tout en montrant des températures de fusion élevées, une excellente
stabilité contre la réduction et I’oxydation atmosphérique, grande conductivité
électrique et une activité catalytique d’oxydation relativement élevée [4,10-13]. De
telles propriétés les rendent plus intéressantes en particulier comme électrode ou
matériau d’interconnexion des oxydes solides de piles a combustion (SOFC) ; aussi
bien que pour d’autres applications catalytiques exigeant des matériaux fortement
réfractaires (traitement a hautes températures des gaz d’échappement, des électrodes

de fours, etc.)[14-19]. A partir de ces références, les études intenses base de La AlO3
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ont surtout porté sur les propriéetés structurales (défauts chimiques) et les propriétés
électriques. Toutefois la synthése de I'aluminium de lanthane a attiré peu d’attention
comme catalyseur de combustion.

Dans ce cadre, la préparation et 1’é¢tude de l'influence de la température de
calcination sur les propriétés physicochimiques des oxydes La AlOs .
Notre présent travail est divisé en quatre chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique englobant d’une
part les connaissances relatives aux oxydes mixtes de type pérovskite.

e Le deuxiéme chapitre fait I’objet des techniques expérimentales: méthodes de
préparation, techniques de caractérisation physico-chimiques.

e Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation des échantillons La AlO3
obtenus par la méthode sol-gel. Elle a été menée par analyse thermique,
structurale, par analyse DRX, IR, et micro texture .

e Dans le chapitre quatre on a étudié le comportement électrochimique des
oxydes La AlO3 dans les deux milieux suivants :

% Dans une solution d’hydroxyde de potassium KOH (1M).
< Dans un mélange équimolaire comportant la solution d’hydroxyde
de Potassium KOH (1M) et une solution de méthanol CH3OH (1M).
Par voltamétrie cyclique, et chronoampérométrie.
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Chapitre |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

| - Cristallochimie des oxydes a structure pérovskite
I.1-Introduction

Depuis plusieurs année, de nombreux travaux on eté menés sur des oxydes de
type pérovskites (ABO3) en vue d'obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans
des applications électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les
dispositifs électro chromes, les capteurs chimiques.

La pérovskite a été décrite pour la premiére fois vers 1830 par le géologue
Gustave Rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich von Pérovski, 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 l'anion. 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 les
systemes ternaires connus sous la composition ABXs, cela est di non seulement a son
occurrence large, mais également a une série de propriétés intéressantes et utiles liées
a ce type structural.

Afin de présenter une introduction générale consacrée aux propriétés
catalytiques des oxydes type pérovskite, une breve vue d'ensemble sur les aspects de
base de cristallochimie de ce type structural sera donnée.

I.2-Maille élémentaire

Une maille élémentaire (ou primitive) est une maille de volume minimal qui
contient un seul nceud du réseau. La répétition périodique de cette maille dans les trois
dimensions de l'espace suffit a reproduire l'intégralité du réseau et de la structure.
Souvent, pour des raisons de commodité ou pour faire mieux ressortir la symétrie, on
utilise pour décrire le cristal une maille multiple, contenant plusieurs nceuds et qui
n'est donc pas élémentaire : c'est la maille conventionnelle.

Une maille est définie par les trois vecteurs a, b et c, linéairement
indépendants. Le choix de ces trois vecteurs n'est pas unique, on peut donc définir
plusieurs mailles élémentaires qui pourront plus ou moins bien montrer la symétrie du
réseau. On utilise généralement les parameétres de maille : les longueurs des vecteurs,

a, b et c, et les angles formés entre eux, a, f et .
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1.3. Structure pérovskite idéale

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable
d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABOs. Sa
maille contient une seule molécule ABOs ou A représente un cation de grand rayon
avec un nombre de coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...) et B un cation
de rayon plus faible, de charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex:
Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ....) et I’ion oxygene. La structure pérovskite idéale est décrite
par une maille cubique de groupe d’espace Pm3m ou les atomes A occupent les
sommets du cube, les atomes B le centre et les atomes d’oxygéne O les centres des

faces (figure 1.1).

ap e
&P e

Nz
o B

-/

Figure 1.1 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :

1. Les structures ABOz dont les sites A et B sont occupés par un seul type
d’atome : elles constituent les pérovskites simples : PbTiOs;, BaMnQOsg,
KnbOs,...

2. Celles dont I'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes :
elles constituent les pérovskites complexes : LaggSro2Co0s, PbMgo.33Nbo 6703,
PbC00.25Mng 7503
Les phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les

phases polaires, appartiennent a des systemes de symétrie plus basse. En effet, leurs
mailles présentent des déformations légéres et variées de type quadratique,
orthorhombique ou méme rhomboédrique, dues a une tres faible déformation

correspondant a un tassement des octaédres d’oxygene avec décentrage de 1’ion B qui
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se produit suivant certaines directions privilégiées par les €léments de symétrie du
nouveau systéme cristallin, c’est a dire suivant (Figure 1.2) :

Les 3 axes d’ordre 4 (L4) dans la phase quadratique ;

Les 6 axes d’ordre 2 (L2) dans la phase orthorhombique,

Les 4 axes d’ordre 3 (L3) dans la phase rhomboédrique.

Figure 1.2 : Directions des déformations dues au déplacement de I’ion B dans
I’octacdre.

Ces déplacements des ions B sont dus a 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’octaedres d’oxygeéne apparait lorsque la taille des
ions A ne permet pas le remplissage de tout I’espace libre correspondant au site
cubooctaédrique. La distance A-O est alors rendue la plus faible possible par pivotement
de I’octaédre autour de son centre de gravité et par déplacement de ce dernier par rapport
al’ion A. [1]
1.4.Conditions de stabilité d'une structure pérovskite :

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux facteurs :

e Stabilité de la structure

Toutes ces distorsions peuvent étre prévues en considérant le parameétre de
Goldschmidt [2] ou facteur de tolérance t qui permet de définir la stabilité de la structure
pérovskite.

Ri+ Ro
\/i (RB + RO}

ra, I's €t ro désignent les rayons des ions A, B, O respectivement.

Pour une pérovskite idéale, t = 1.0 ; cependant la structure pérovskite existe si 0,75 <t <1.
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Dans ces cas-ci, la structure tordue a symeétries tétragonales, rhomboédriques ou
autres inférieures. En effet, beaucoup d'oxydes pérovskites sont des polymorphes. La
stabilité de la structure dépend aussi de la polarisabilité des ions du réseau ainsi que
de la nature des liaisons (la pérovskite type covalente est moins stable que la

§ =
.
randl

S

J

pérovskite ionique).

Mo 1o

I'n +ro

Figure 1.3 : Maille de la structure pérovskite simple ABO3z cubique.

En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs

situations, schématisées dans le tableau suivant :
Tableau 1.1 : évolution des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance t.

0.75<t<1.06
t<0.75 pérovskite t>1.06
ilménite 0.75<t<0.95 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 | hexagonal
Distorsion Distorsion cubique
Orthorhombique rhomboeédrique

e L'ionicité des liaisons anions-cations :
Le caractere ionique d'une composition ABOs; est quantifié d'aprés
I'échelle de Pauling a partir de la différence d'électronégativite :

(Xa-0)+(XB-0)
2

AE =
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Ou : XA et Xg.o sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et
O,BetO

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu
présentent un fort caractere ionique.

Il faut noter que dans notre cas (surtout pour les composés substitués),
I’utilisation des rayons ioniques n’est pas vraiment fiable. En fait, pour
beaucoup de cations ainsi que d’anions les valeurs de rayons ionique de Shannon
et Prewitt représentent un modele de spheres dures qui n’arrive pas bien prendre en
compte tous les facteurs qui les influencent comme la distorsion de polyedres
de coordination, la présence des lacunes, la covalence des liaisons ou leur
caractéere metallique. Les quantités pertinentes dans cette situation sont plutot les
distances interatomiques obtenues par analyse cristallographique du composé. La
structure pérovskite ABO3 est susceptible d'accueillir un grand nombre d'éléments de
la classification de Mendeleiev sur les sites A et B des lors que A™ est un cation de la
famille des métaux alcalino-terreux ou des métaux de transition, et B™ un
cation de la famille des metaux de transition ou des terres rares. Pour former
un oxyde de structure pérovskite, un couple (A™, B™) donné doit satisfaire a
un certain nombre de spécifications. D'une part, la somme des nombres
d'oxydation m et n des cations doit étre égale a +6 pour que la charge du composé
soit globalement nulle, dautre part, I'encombrement des ions dans la structure
implique que les rayons ioniques des cations soient en accord avec la géométrie de la
maille pérovskite (Figure I.1). Le cation de plus petite taille ( B™ ) est placé
au sommet d'un cube dont les anions O? occupent le centre des arrétes et le
cation A™ le centre du cube. Les coordinences des ions O% et B™ sont alors
de 6 alors que le cation A™ est placé dans la cavité cube octaédrique en
coordinence 12.

En plus des dissymétries structurales, les pérovskites peuvent s'éloigner
de la structure idéale en présentant des défauts structuraux ioniques et
électroniques, ce qui est a lorigine dun grand nombre de propriétés
conduction (isolant, conduction ionique, semi conduction électronique ou
supraconduction), piézo- et ferroélectricité, ferromagnétisme et magnéto résistivité

et catalyse de réactions a moyennes et hautes températures [3].
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1.4.1.Pérovskite tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la
forme du BaTiOj3 ferroélectrique a température ambiante, avec a = 3.994 A, ¢ = 4.038
Aet Z = 1. Dans ce cas les octaédres TiOs sont légérement distordu (une liaison Ti-O
4 1.86 A, quatre 4 2.00 A et une plus longue &4 2.17 A). Le baryum est coordonné, par
quatre oxygénes a 2.80 A, quatre 4 2.83 A et quatre autres & 2.88 A. Dans 1’isotope
PbTiO3, les polyédres TiOs sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la
puissance plus grande de polarisation et le rayon ionique du Pb (1), ceci a été souvent
discuté dans les systémes contenant ce cation [4].

1.4.2. 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 a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires
respectivement avec les angles rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les
anions sont généralement déplacés comme 1’exige la maille de plus grande unité avec
a ~ 60° Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaA103, PrA103,
LaNiOs et LaCoO:s.

LaCoOs a la structure rhomboédrique a la température ambiante, mais a
températures elevées il subit deux transitions de phase intéressantes [3] 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 Co (I11). Au-dessus de 937°C une deuxieme transition se produit, dans
laquelle le groupe d'espace R3 est maintenu mais I'angle change de 60.4 a 60.0°. [5]
1.4.3.Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeOs est probablement la plus illustrative de toutes les
pérovskites orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les
paramétres de mailles sont : a =5.346 A, b =5.616 A et ¢ = 7.666 A avec Z = 4. Ces
paramétres sont liés au pseudo maille cubique a* par : a~b ~2a" et ¢ ~ 2a" [4]. Dans
cette structure les octaedres de FeOs sont distordus et inclinés. En outre le polyédre
GdO12 est sévérement distordu, montrant des coordinations (8 + 4). D'autres
matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue sont NaUQO3s, NaMgFs,
LaYbOs et un grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrOs, LnGaOs,
LnFeOs, LnMnOs, LNRhO3 [6]. etc
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1.4.4.Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnQOs, BiScOs) monocliniques ou (AgCuFs et CsPbls,
PbSnOs, BiCrOs, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans
beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudomailles d'une vraie maille
multiple. Par exemple ; les phases de-type GdFeOs ont été fréquemment classées sur les
bases d'une pseudomaille monoclinique aveca~b ~a" et f ~ 90°.

1.4.5 .Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type
pérovskite présentent plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles
sont tres importantes par rapport a ces propriétés physiques et a leurs applications. Par
exemple, dans BaTiOs et KNbO3z on observe les transformations suivantes avec
l'augmentation des températures :

Rhomboédrique < orthorhombique « tétragonale < cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes
possédent une maille unitaire pseudocubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que
les trois formes sont ferroélectriques a plus basse tempeérature.

1.5. 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]=ABVO;
[2 +4] = A"BVO;
[3+3]=A"B"O;

Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composes. Cependant,
un grand nombre d'autres possibilités se présentent quand nous considérons des
structures de cation mixte de type : Ai1xA’xBOs, AB1xB’x0s, AixA’xB1yB’yOs,
A2BB'Og, etc....D’autre part, beaucoup de steechiométries possibles autres que ABO3
peuvent étre imaginées, une fois que des défauts sont présentés.
1.6.Défauts dans la structure pérovskite

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance de
cation dans les sites de A ou de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excés de
l'oxygéne. Avant de détailler ce point, un apercu générale sur les défauts

ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [7].
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1.6.1. Description des défauts dans les cristaux

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans 1’organisation des

cristaux qui ne concernent que des nceuds isolés.

1.6.2. Défauts ponctuels

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de

défauts qui sont montrés sur la figure 1.4 :

1.6.3

Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est I’absence d’un atome. Par exemple,
une lacune cationique a donc une charge négative dans le cristal.

Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La
présence d’un atome étranger entre les atomes du réseau se nome solution
solide interstitielle.

Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome
du réseau se nomme solution solide de substitution.

Défaut de charge electrique : Un site du cristal présente une charge
négative (électron libre) ou plus positive (trou d’électron), que les autre sites
du méme type.

Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-a-dire formé de
plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y
avoir des défauts d’anti-site, c’est a dire des atomes qui se trouvent bien a un

nceud du réseau mais qui rompent la régularité chimique.

. Association des défauts ponctuels

Défaut de schottky : représente une association d’une lacune anionique et
d’une lacune cationique dans les cristaux ioniques.

Défaut de Frenkel : un atome quitte sa position normale et se met en position
interstitielle. Dans le cas d’un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire,
car ils sont plus petits que les anions.

Amas de défauts : Il peut y avoir des combinaisons plus complexes de défauts,

que ’on appelle « amas » ou de « complexes ».
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Figure 1.4: Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB

1.6.4. 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.

Mécanisme lacunaire : Si un site n’est pas occupe, 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.

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 interstitiel direct. Il est typique
des atomes qui se trouvent normalement en solution interstitielle. Une
variante de ce mécanisme est possible, si ’atome repéré peut se trouver en
position substitutionnelle et interstiticlle : c’est le mécanisme interstitiel

indirect.

Page 17



Chapitre |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

|.7.Propriétés des pérovskites

Les pérovskites jouent un role important dans I'électronique moderne.

Elles sont supraconductrices a des températures relativement élevés, elles
transforment la pression mécanique ou la chaleur une électricité (piézoélectricité)
accélerent les réactions chimiques (catalyseur) et changent soudainement leur
résistance électrique lorsque elles sont placées dans un champ magnétique
(magnétorésistance)

Ces matériaux trés prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans
les céramiques transparentes, les colorants non polluants, les celles 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, pour cette raison .A . Reller et .T . Williams les a appelé les caméléons

chimiques «pérovskites chemical chameleons » [8].

I1- Applications des oxydes de type pérovskite (ABOs3)

1.1 Introduction

Les piles a combustible sont parmi les alternatives énergétiques actuelles
les plus prometteuses grace a leurs efficacités et a leurs incidences favorables
sur le plan de I’environnement. Elles ont un grand potentiel pour devenir la
technologie propre la plus efficace pour convertir 1I’énergie chimique en €nergie
¢lectrique et en chaleur. Dans le cas ou le combustible est 1’hydrogéne, la réaction

chimique globale est la suivante (la réaction inverse de I'électrolyse de l'eau) :

1
EOZ-I_HZ_)HZO (1_1)

La réaction chimique s’opeére au sein d’une structure essentiellement
composée de deux électrodes, ’anode et la cathode, séparées par un électrolyte
conducteur ionique. Une pile a combustible est constituée d’un empilement
d’éléments anode-électrolyte-cathode reliés par l'intermédiaire d’un matériau

d’interconnexion conducteur électronique formant ainsi un empilement ou "stack".
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Figure 1.5: Composition d’une cellule élémentaire d’une pile 8 combustible.

Il existe plusieurs types de piles a combustible qui se différencient par le type
d’¢électrolyte utilisé et la température de fonctionnement. On distingue ainsi les piles a
basse température et les piles a haute température. Les piles a basse température sont
les piles alcalines (AFC), les piles a membrane échangeuse de protons (PEMFC)
et les piles a acide phosphorique (PAFC). Les piles a haute température
fonctionnent entre 600 et 1000°C. Deux types ont été développés, les piles a
carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) et les piles
a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC). Le Tableau I-2 résume les

caractéristiques des différentes piles a combustible. [9-10]
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Tableau 1-2: Caractéristiques principales des piles a combustible

Type de pile | Température | Electrolyte combustible | rendement | lon Application
de travail utilise
Q)
Alcaline Fuel | 60-90 Potasse H> 35% OH Spatial
(AFC) (liquide) Transport
Polymer 80-110 Polymere H, réformé | 35% H* Portable
Electrolyte (solide) Transport
Membrane stationnaire
Fell cell
(PEMFC)
phosphoric 160-200 acide H, réformé | 40% H* ttationnaire
acid phosphorique
(PAFC) (liquide)
Molten 600-800 Sels fonds H./CO >50% CO3~ | stationnaire
Carbonat (liquide) réformé
Fuel
(MCFC)
Solid Oxide | 600-1000 Ceramique H./CO/CH; | >50% o stationnaire
Fuel Cell, (solide) réformé Transport
(SOFC)

La technologie PEMFC est aujourd’hui la plus développée, mais on peut constater

par ailleurs que les SOFC sont les plus prometteuses avec un rendement total

pouvant atteindre 82% en cogénération (production d’électricité et de chaleur).

La suite de ce travail est consacrée a ce dernier type de générateur “tout solide".

11.2 .Eléments de base des piles a combustible a oxyde solide (SOFC)

La technologie SOFC retient I’attention pour les raisons suivantes :

Leur haute température de fonctionnement (600 a 1000°C) nécessaire a
I’obtention d’une conductivit¢ ionique suffisante de [D’électrolyte
céramique. Cette température permet d’abord [I’utilisation directe
d’hydrocarbures. Elle produit d’autre part une chaleur a température
élevée facilement exploitable en cogénération avec ou sans turbine a gaz.
Le fait qu’elle constitue la technologie "tout solide" et donc qu’elle peut a la
fois prétendre a des durées de vie supérieures aux piles a électrolyte liquide
ainsi qu’a une industrialisation plus aisée.

La large variété de géométries et d’architectures parmi lesquelles la
technologie tubulaire développée par le groupe Siemens-Westinghouse, la

technologie a géométrie plane (utilisée par exemple par I’entreprise Sulzer
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Hexis) et la technologie monolithique développée par le groupe américain
Honeywell.

e Leur faible émission de CO, (le CO2 émis par les piles SOFC provient du gaz
naturel utilise comme combustible pour étre reformé en hydrogéne) et
I’absence de NOx.

e Pas de pollution sonore grace a I’absence de parties mécaniques.

11.3. Principe de fonctionnement

Une pile a combustible a électrolyte solide est un systéeme de production
d’¢électricité a partir d’un carburant (hydrogene) et d’un oxydant (oxygeéne). Le
schéma de principe de fonctionnement de la cellule élémentaire d’une pile SOFC est
reporté sur la Figure 1-6. La cellule élémentaire SOFC est constituée de deux
électrodes (anode et cathode) séparees par un électrolyte solide. Le combustible,
hydrogéne en général, est introduit dans le compartiment anodique ou il subit
une réaction d’oxydation. Les électrons produits passent dans le circuit électrique
externe. L’oxygene est introduit dans le compartiment cathodique ou il est réduit en
ions oxyde OZgrace aux électrons provenant de ’oxydation. Ces ions O? diffusent a
travers I’¢lectrolyte 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).

Les caractéristiques et propriétés des différents matériaux et composants d’une
pile SOFC sont décrits ci-dessous ; pour plus d’informations reportez vous aux

références suivantes [11,12,13].
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Figure 1-6: Schéma de principe d’une pile a combustible SOFC.

11.3.1.Electrolyte

L’¢lectrolyte doit étre un matériau dense afin de séparer les gaz combustible et
comburant. Il doit étre conducteur ionique pour permettre la migration des ions
oxyde O% de la cathode vers I’anode tout en étant isolant ¢électronique afin
d’empécher les court-circuits entre les électrodes. Le cahier des charges
couramment admis pour le matériau d’électrolyte est le suivant:

e Avoir une conductivité purement ionique par les ions oxyde O% de
l’ordre de 0,1 S.cm™ & 900°C.

Etre stable sous une large gamme de pressions partielles d’oxygeéne (10°

20<P0, < 0.2 Atm)[.

e Posséder de bonnes propriétés thermiques et meécaniques, comme par
exemple une bonne résistance mécanique aux gradients thermiques.

e Etre compatible chimiquement et thermo-mécaniquement avec les autres
composants de la pile a la température de fonctionnement, mais aussi

aux températures atteintes durant la fabrication de la cellule.

Page 22



Chapitre |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

e Oxydes céramiques a structure pérovskite AMO3.5

Les composés de type AMOs (A = Ba, Sr; M = Ce, Zr) sont les matériaux les
plus étudiés a I’heure actuelle dans le domaine des électrolytes de SOFC [55-79]. En
général, les cérates sont de meilleurs conducteurs protoniques (¢ = 102 4 102 S.cm™a
600°C) et ont une résistance mécanique supérieure aux zirconates qui eux présentent
une stabilité chimique plus grande et sont notamment moins sensibles a la
carbonatation.

La substitution du cation métallique M par un cation trivalent (Y, Gd, In, Sc,
etc.) dans ces composés permet d’exalter les propriétés de diffusion de ’hydrogene a
Iintérieur du réseau cristallin du matériau [14, 15, 16-17]. Ainsi, le composé
BaCeooY01035 (BCY10) présente I'une des plus fortes conductivités protoniques
connues a 700°C parmi les oxydes de structure pérovskite (Fig. I-7) [18, 19].

Temperature / °C
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1n=: F |-|1_'_‘; T T T
g e,
3 '-ﬁ___
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[:-‘.' 08 n’.a IID |_l| 1.?
1000K /T

Figure I-7: Conductivité protonique de quelgues perovskites

D’autres pérovskites de formulation AMOs.s (A = La, Ba ; M = Pr, Sc, Er,
etc.) ont été étudiées : une conductivité de 0,1 S.cm™ & 500°C a été mesurée pour
BaPrOs substitué au Gd. Cependant, ce composé est instable sous hydrogéene [20].
Par ailleurs, les systémes de type (LaixSrx) MOz (M = Sc, In, Lu, Er, Y) [21-22]

présentent une conduction protonique inférieure & 10 S.cm™ a 600°C sous hydrogéne
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humidifié, insuffisante par rapport aux exigences du cahier des charges.
11.3.2.Les électrodes

En plus de la stabilit¢ chimique et thermique vis-a-vis de 1’électrolyte et
des gaz, les matériaux d’électrode doivent présenter une bonne conductivité
¢lectrique, ainsi qu’une grande inertie chimique vis-a-vis des autres composants afin
d’éviter la formation de phases secondaires .
11.3.2.1 La Cathode

La cathode est le si¢ge de la réaction de réduction de ’oxygeéne (Equation 1.2)

1
502 +2e” - 072 (1-2)

Elle est poreuse pour permettre a ’oxygene gazeux de diffuser jusqu’au point
de réaction. Le gaz est adsorbé puis dissocié et réduit en ions O grace a la présence
de lacunes d’oxygene. Le lieu ou se produit cette réaction et ou sont présents
simultanément les électrons de la cathode, les lacunes d’oxygéne de I’électrolyte
et ’oxygeéne gazeux est appelé point triple. Ce processus est schématise sur la
Figure 1-8 et peut étre resumé par la réaction (Equation 3) selon la notation de Kroger
et Vink).

1
502 +2e” + Vg - OF (1-3)

X Ou Vg représente une lacune d’oxygeéne de 1’électrolyte et OF un atome

d’oxygene inséré dans le réseau de I’¢électrolyte dans la position normale.
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Ligne de contact
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Figure 1-8: Définition du Point triple (TPB).

Le cahier des charges généralement admis pour le matériau de cathode est le suivant :

Avoir une activité électro-catalytique élevée pour réduire 1’oxygene et
une conductivité électrique élevée (>100 S.cm™).

Avoir une bonne stabilit¢ chimique, morphologique et dimensionnelle
dans ’environnement oxydant.

Avoir de bonnes propriétés électrochimiques vis-a-vis de la réduction de
I’oxygene.

Avoir une bonne compatibilit¢ mécanique et chimique avec les autres
composants de la pile, les interactions chimiques ou les inter-diffusions
élémentaires entre la cathode et les composants adjacents doivent étre

limités afin de minimiser D’apparition de phases secondaires non
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conductrices, des changements de coefficient de dilatation et

I’introduction d’une conduction électronique dans 1’¢lectrolyte.

Les oxydes a base de LaMOz (M = Co, Mn, Fe) présentent les
meilleures caractéristiques. Mais afin d’améliorer leurs propriétés, un dopage
généralement au strontium est effectué sur les sites de lanthane. Le matériau le plus
utilisé et étudié dans la littérature est le manganite de lanthane dopée au strontium
La1-xSrxMnOs (x est généralement compris entre 0,2 et 0,4) de structure pérovskite. Sa
conductivité électronique est de ’ordre de 130 S.cm™ & 1000°C. ses propriétés
thermodynamiques sont proches de celles de YSZ avec des coefficients de
dilatation thermique de I’ordre de 10-12 10° K dans la gamme de 25- 1100°C
Cependant la réactivité chimique des manganites avec la zircone yttriée est non
négligeable a haute température , Les performances des cathodes LSM ont été
augmentées grace a I’amélioration de leur microstructure et en réalisant un
mélange d'une certaine quantité de matériau d’électrolyte avec le matériau de la
cathode (LSM) afin de multiplier les zones de point triple. Des matériaux a
conductivité mixte comme LSC ou LSCF ont été développées pour des
applications a plus basse température d’utilisation. La derniére famille de
matériaux, les nickelates de formule générale LnMOs-+5 présentent des performances
électrochimiques vis-a vis de la réduction de I’oxygéne bien meilleures que celles
des pérovskites classiqguement utilisées.
11.3.2.2. L’ Anode

L’anode est le siége de la réaction entre I’hydrogéne gazeux et les ions O
provenant de I’électrolyte comme dans le cas de la cathode, le lieu ou se
produit cette réaction sont les régions de coexistence des électrons, des ions 0% et
I’hydrogéne gazeux appelées « point triple ».

Poreuse pour acheminer le combustible a ’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 :
e Présenter une conductivité électronique élevée, 10 a 100 S.cm™.
o Etre stable chimiquement jusqu’a des pressions partielles d’oxygene de I’ordre
de 10% Pa.

e Présenter une bonne activité catalytique vis-a-vis de la réaction.
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e Avoir un coefficient de dilatation compatible avec celui des autres

composants de la pile.

Une conductivité électronique élevée associée a la nécessité d’opérer sous
atmosphere réductrice contraint a [I’utilisation d’un métal comme anode.
Différents métaux ont été envisagés tels que Ni, Pt ou Ru. Setoguchi et al. [23] ont
étudié I’activité 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 ’hydrogene. Pourtant, son faible point de fusion (= 1455°C) et son
coefficient de dilatation thermique important ne permettent pas son utilisation directe
au contact d’un électrolyte tel qu'YSZ.

Pour remédier a toutes les exigences des matériaux d’anode, 1’idée a été
d’utiliser une phase métallique pour apporter une conduction ¢électronique, ainsi
qu'une phase céramique pour amener une conduction ionique, le tout restant
dans un réseau poreux de maniere a faciliter ’apport et I’évacuation des gaz.
On appelle communément ces anodes des cermets (céramique - métallique).

L’utilisation d’un tel composite permet de s’affranchir de plusieurs problémes
rencontrés avec les matériaux classiques. En effet, la phase céramique est
souvent composée du méme matériau que 1’électrolyte, et c’est trés souvent ce
matériau qui impose son coefficient de dilatation thermique lors du chauffage. Par
ailleurs, chaque matériau apportant une contribution spécifiqgue a la conduction,
(le nickel apportant une conduction électronique de 1’ordre del04 S.cm? et
I’¢lectrolyte une conduction ionique €levée), on peut s’attendre par conséquent a de
meilleures cinétiques d’électrode.

Une contrepartie a ces avantages est une problématique de mise en forme de
cette anode. En effet, outre le fait que les phases métalliques et céramiques ne
doivent pas former de phase ternaire dégradant le fonctionnement de la pile, il
est surtout difficile de faire cohabiter ensemble, métal, céramique et porosité.

La Figure I1-3 montre le schéma idéal d’une anode basée sur un électrolyte YSZ.
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Figure 1-9: Schéma d’un cermet poreux Ni - YSZ idéal

Chaque constituant a donc un role important. Le nickel est un bon
¢lectrocatalyseur d’oxydation de I’hydrogéne et permet également un collectage
du courant. Il est donc necessaire que ce dernier percole sur toute la couche,
pour obtenir les meilleures performances. YSZ joue également deux rdles : -il
apporte les ions O% jusqu’au nickel pour réagir et - il permet également d’obtenir un
coefficient de dilatation thermique proche de I’¢lectrolyte support.

Pour optimiser la synthése d’un tel composite, il est donc nécessaire de controler la
quantité relative de chacun des composés, ainsi que la taille des grains qui sont
mis en jeu. Comme explicité précédemment, la composition d’un cermet doit
étre contrdlée afin d’obtenir la percolation ¢€lectrique de I’ensemble Ni - YSZ,
tout en conservant une bonne conduction ionique. Diverses études ont été menées
afin d’étudier la composition de ces cermets. Ainsi, il a été montré que pour
obtenir une bonne percolation électrique, deux parametres sont essentiels : la

granulomeétrie ainsi que la quantité respective de chaque phase.

Page 28



Chapitre |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Bibliographie

[1] V.M. Goldschmidt, Shrifter Norske Videnskaps —Akad.Oslol; Matemot.
Naturide. Klasse , n°2 (1927).

[2] E .J. Baran, P.J. Amnion, An .Asoc. Quim. Argent. 56 (1968) 11.

[3] Smyth, D. M., Defects and structural changes in perovskite systems: from
insulators to  superconductors, Cryst. Latt. Def. Amorph. Mater, 1989, 18, 1-3,
355-375.

[4] E .J. Baran, P .J. Aymonino, An. Asoc. Quim. Argent. 56 (1968) 11

[5] P.M. Raccah, J.B. Goodenough, Phys. Rev. 155 (1967) 932.

[6] S. Geller, E.A. Wood, Acta Crystallography. 9 (1956) 563.

[7] O. Mdller, R. Roy, the Major Ternary Structural Families, Springer, New York,
(1974).

[8] Zhang, R. Jiang, B. and CAO, W. elastic piezoelectric and dielectric properties of
multi domain .0.67PB(Mg13Nb2/3)03.033PbTiO3 single crystals. Journal of applid
Physic, 2001. 90(7):p3471-3475.

[9] F. Alcaide, P. —L. Cabot, E. Brillas, Journal of Power Sources, 153 (2006) 47.

[10] B. C. H. Steele, Journal of Materials Science, 36 (2001) 1053.

[11] These de doctorat Université Pierre et Marie Curie, Paris VI, 2008.

[12] These de doctorat Université Bordeaux 1, 2005.

[13] These de doctorat Université Joseph Fourier, Grenoble, 2006.

[14] K.D. Kreuer, Annu. Rev. Mater. Res. 33 (2003) 333

[15] G.C. Mather, F.M. Figueiredo, J.R. Jurado, J.R. Frade, Electrochimica Acta, 49
(2004) 2601

[16] H. Ilwahara, T. Esaka, H. Uchida, N. Maeda, SSI 3-4 (1981) 359

[17] T. Schober, H.G. Bohn, SSI 127 (2000) 351-360

[18] G. Ma, T. Shimura, H. Iwahara, SSI 120 (1999) 51-60

[19] W. Grover Coors, Journal of Power Sources 118 (2003) 150

[20] T. Fukui, S. Ohara, S. Kawatsu, J. Power Sources 71 (1998) 164

[21] H. Fujii, Y. Katayama, T. Shimura, H. lwahara, J. Electroceram. 2 (1998) 119

[22] K. Nomura, T. Takeuchi, S-1. Kamo, H. Kageyama, Y. Miyazaki, SSI 175 (2004)
553-555

[23] S.P. Jiang, H. Sasaki, S. Otoshi, A. Kajimura et M. Ippommatsu, Solid State
lonics, 62, p.125, (1993).

Page 29



Chapitre 11

Meéthodes de synthese et technigues
d’analyses



CHAPITRE II:
Méthodes de synthese et Techniques d'analyses

Ce chapitre est consacré en premier lieu a la description des méthodes de
préparation, en deuxiéme lieu aux techniques de caractérisation
Il .1. Généralités sur les méthodes de synthése

L’essor de la chimie douce peut étre expliqué comme un phénoméne découlant
de la crise de I’énergie de 1974 durant laquelle les scientifiques ont cherché a diminuer
les cofits énergétiques d’¢laboration des matériaux. Le développement de cette technique
plus sophistiquée que la voie céramique traditionnelle, n’a été possible que gréce au
développement d’outils analytiques performants permettant des investigations locales
telles que : la microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique a haute
résolution (HRTEM).

La chimie du solide offre divers modes de préparation physico-chimiques et
électrocatalytiqgues des oxydes mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore,...). Les
propriétés de ces derniers dependent du mode et des conditions de préparation ainsi que
de la température de synthese.

11.1.1- Synthese par réaction a I’état solide

C’est le mode de préparation le plus classique, trés utilis¢é dans I’industrie. Il
consiste a faire un mélange de plusieurs oxydes solides a une température inférieure a
leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue a 1’état
solide. Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides,
puis se poursuit par diffusion des réactifs du cceur vers D’interface réactionnelle.
L’élévation de la température accélére ce processus de diffusion a travers le
solide. Cette diffusion est souvent I’étape limitante. En dépit d’une utilisation tres
répandue, cette méthode simple présente cependant plusieurs inconvénients [1-3] :

o faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle
thermique utilisé ( vitesse de chauffage et temps de recuit)

e mise en jeu de hautes températures qui nécessitent 1’apport de grandes
quantités d’énergie

e inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition

moyenne étant différente de la composition souhaitée
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11.1.2-Synthése par Co-précipitation

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition des
précurseurs, micro émulsion, sol-gel.....), la Co-précipitation peut conduire a I’obtention
de plus grandes quantités de poudre et a des tailles de grains nanométriques [4].

Afin d’obtenir par chimie douce des poudres de tailles de grains contrblées, de
steechiométrie déterminée et exemptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires. La
premiere consiste a réaliser la précipitation de la poudre : c’est la partie chimie douce
proprement dite. Elle permet soit 1’obtention directe de I'oxyde mixte attendu, soit
I’obtention de précurseurs composés des oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant
dans la composition de ’oxyde mixte attendu. La deuxieme étape est, quant a elle,
constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques. Elle est nécessaire afin d’éliminer
les résidus de syntheése adsorbés a la surface des grains et afin d’obtenir le composé
voulu.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
I’issue de la coprécipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes
cinétiques intervenant lors de la coprécipitation d’un solide. Ces étapes sont :

e La génération d’un précurseur apte a se condenser.

e La naissance de germes par condensation.

e La croissance de germes par condensation également.

e Le vieillissement des particules.
Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en contrdlant les parametres : pH,
concentration, température
11.1.2-Synthese par voie sol-gel

Le mot sol-gel est composé de sol qui veut dire une suspension de particules
colloidales dans un liquide ; les particules ont typiquement un diameétre de 1 a 100 nm le
mot "gel" signifie un solide semi-rigide ou le solvant est retenu prisonnier dans le
réseau du matériau solide qui peut étre colloidal (sol concentré) ou un polymeére. La
méthode sol-gel est une méthode qui a connu un grand essor ces dernieres années.
Elle consiste a favoriser une structuration spatiale contrlée de facon a favoriser les
réactions postérieures qui conduisent aux oxydes désirés. Cette étape conduit a la
formation d’un gel d’un précurseur de I'oxyde a préparer. Pour la voie aux hydroxy-

acides (dite des nitrates), on part d’'une solution contenant a la fois des nitrates des
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cations désirés et des hydroxy-acides organiques comme les acides citriques, maliques,
tartriques, lactiques ou glycoligues.

La méthode pour obtenir le précurseur amorphe consiste a concentrer (par
chauffage a 80°C environ) cette solution jusqu’a I’obtention d’un liquide visqueux. En
continuant a chauffer, une réaction spontanée et brutale se produit conduisant a la
formation du précurseur amorphe.

Ce dernier est traité a plus haute température.

La méthode sol-gel présente de nombreux avantages qui sont en fait liés au

réle du précurseur organique intermédiaire possédant plusieurs fonctions [5]:
e Elle permet une meilleure homogénéité du dépdt pendant la phase
d’évaporation, avec dégagement de HNOs.
e Elle permet une formation plus aisée des oxydes mixtes par dégradation de la
molécule organique a basse température.
e Elle permet la formation de cristallites beaucoup plus petits du fait d’une
durée de pyrolyse moins longue et d’une température plus basse.
Il ressort de cet exposé des méthodes de préparation, que chacune présente des
avantages et des inconvénients, le choix de I’'une d’entre elles, pour la préparation des
oxydes, devra tenir de sa capacité de fournir de bon catalyseurs.
I1.2.Méthodes de caractérisations

De nombreuses techniques physico-chimiques sont utilisées dans la
caractérisation des oxydes mixtes. Dans notre travail, nous avons utilisé les méthodes
suivantes;
11.2.1-Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermogravimétrique (ATG)

C’est ’ceuvre de Le chatelier en 1887, avec ces recherches sur les argiles, qui
attira I’attention générale sur ’intérét de I’analyse thermique.

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode utilisée pour
déterminer les températures correspondantes a des modifications du matériau en
fonction du traitement thermique. Elle consiste a mesurer la différence de température
entre un échantillon (Te) et une référence (Tr) (matériau inerte thermiquement) en
fonction du temps ou de la température, lorsqu’ils sont soumis a une variation
programmée de température, sous atmosphére contr6lée. D’une maniére générale, les

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

décomposition se caractérisent par des pics exothermiques [6].

Rty |
- Canne d'ATD
— @ j E
o0 o0 — |
Eegulateur de débit
de gaz (Aret Q) f;"?
1 ::,,/;ﬁ/ Four
(7, — T~ || U Thermocouple de
[ pilotage

TATATAVRVATAVAY,

Figure I1 .1 : Principe de fonctionnement du systeme ATD.

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

par exemple. L’appareil utilisé est de type Appareil Linseis STA PT1600 (Figure 1l. 2).
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Figure I1. 2: Appareil Linseis STA PT1600.

11.2.2. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres
11.2.2. 1-Appareillage et principe

La diffraction de rayons X est une méthode tres puissante pour l'investigation des
solides cristallins. A laide de cette technique on peut obtenir des informations
structurales (symétrie cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes au sein
de la maille élémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du
réseau) et de composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et
I'intensité des raies de diffraction obtenues).

Pour un échantillon sous forme de poudre on considere un nombre tres grand de
cristallites ayant des orientations aléatoires. La condition de diffraction est remplie si
certaines cristallites ont une orientation telle que le faisceau incident de rayons X
illumine un jeu de plans (hkl) sous un angle d'incidence satisfaisant I'équation de Bragg
(formule 1) ce qui produit une réflexion de Bragg d'ordre n:

2dsin@ =na (D

Page 34



CHAPITRE II:
Méthodes de synthese et Techniques d'analyses

L’échantillon en poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un
creux en son centre. L’enregistrement est réalisé en montage couplé 6 — 2 0. [7].
L’ensemble du dispositif est piloté par informatique et le traitement des données

s’effectue grace au logiciel Diffrac —AT.

Figure 11.3 : diffractometre de type D8 Advance- Brucker

11.2.2. 2- Analyse des spectres de diffraction de rayons X

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder aux  diverses
caracteristiques d’un matériau cristallisé :
1. La position: la détermination des positions des raies permet I’identification de la
phase cristalline et le calcul de ses paramétres de maille.
2. La forme: la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines

cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans

I’échantillon.
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3. L’intensité relative: la détermination des intensités relatives des raies permet de

remonter & la position des différents atomes dans la maille cristalline [8].

L’identification des échantillons s’effectue en comparant le diagramme
expérimental & des diagrammes de référence qui constituent le fichier standard JCPDS
(Joint Commutée For Powder Diffraction Standards) [9].

11.2.2. 3- Détermination des parameétres des mailles :

La formule de I’équidistance entre les familles de plans d’indice de Miller hkl

pour le systéme cristallin triclinique est :

h? sin*a | k’sin’p + I’sin*y | . hk(cosa.cosf — cosy) +2 kl(cosB.cosy — cosa) +2 lh(cosa.cosy — cosp)

1 a? b? T z ab bc ca

dz., 1 — cos?a — cos?p — cos?y + cosa.cosfBcosy

La complexité de cette formule est due au fait qu’elle s’applique au systéme
triclinique.  Particularisez  cette formule pour les systemes monoclinique,

orthorhombique, tétragonal, hexagonal et cubique. [10].

Distances réticulaires pour les différents systemes cristallographiques

hexagonal :a=b #c,a=f=90",y =120’

1
dnir = 2
Sy N WL 2
3T ez )t
cubique:a=b=c,a ==y =90
Qi = e ©)
TR+ k2

o

Orthorombique:a #b #c ,a ==y =90

1
dhi = ST 4)
aZ Tpzt

Tetrangonal :a=b+#c ,a=f=y=90"

1
dp = 5
hkl h2+k2+£ (5)

a2 c?
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Rhomboédrique :a=b=c ,a = =y # 90°

a\/(l — 3cos2a + 2cos3a)
dp = S g (6)

\[ (h? + k2 +12) + 2(hk + kI + h) COS“(SCigi‘;‘( =

D) (cos?a — cosa)

Le volume V de la maille est donné par le produit mixte (a ,b,¢). On peut

démontrer I’expression générale du volume V d’une maille triclinique (triedre

a,b,c le plus général) en fonction de ses paramétres de maille a ,b ,c ,a,p ,7:

V = abcy/1 — cos?a — cos2p — cos?y + 2 cosa cos B cosy (7
11.2.2.4- Détermination de la taille moyenne des cristallites
L'étude des diagrammes des diffractions des rayons x des poudres permet
d'estimer les informations suivantes :
e Le paramétre de la maille a partir de la position des raies ;
e La position et la proportion des différents atomes dans la maille cristalline a
partir de lI'analyse de l'intensité des raies ;
e La microstructure (la taille des cristallites et le taux de déformation) a partir de
I'analyse de profil des raies.
Trois grandeurs définissent une raie de diffraction (Figure 11.4) l'intensité, la position
et le profil de la raie
Dans le cadre de notre travail, nous nous intéressons uniquement au profil des raies

pour déterminer la taille des cristallites.
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Figure 11 .4 : représentation schématique d'une raie de diffraction
Le profil d'ne raie de diffraction est caractérisé par différentes grandeurs:

+¢+ Largeur angulaire a mi-hauteur Hk :
h, =A0) =A®)exp —A(B)s
% la largeur intégrale Bk définie comme la largeur du rectangle de méme hauteur

ymax et de méme surface S que le pic : Pk = Slymax ~ avec  S=ly (20) d (26)
% Le parametre de forme ¢ de la raie est défini par : ¢= Hk/ B«

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a
la taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de
particules de faible diamétre déposées sur un support, la moyenne de la taille des
cristallites peut étre considérée comme le diametre moyen des particules supportées
[11].

091 8
" Hycos@ ®)

D nw : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A
Hk : Largeur angulaire a mi-hauteur Hx ou FWHM (Full Width at Half Maximum) ©:

Angle de Bragg

A : Longueur d’onde du rayonnement en A
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11.2.3-Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur
I’absorption ou la réflexion, par I’échantillon, des radiations ¢électromagnétiques.
Cette technique peut donner des renseignements sur des particularités des
structures puisque la fréquence de vibration cation-oxygene dépend de la masse du
cation, de la forme de la liaison cation-oxygeéne et du parametre de maille.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

e Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analyse.

e Quantitatives: I’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique
est reliee a la concentration du groupement chimique responsable de
I’absorption.

Les pastilles des poudres a analyser sont formees 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 diametre.

L’¢talonnage de I’appareil est réalis¢ a I’aide 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 Il .5), dont I'étendue est située
entre 400 et 4000 cm?. 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).
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Figure 11.5: spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier FTIR-Shimadgu 8400S

11.2.4-Analyse Granulométrique

La granulométrie permet dapprécier de facon quantitative la réparation
granulométrique des poudres. La technique de mesure est basé sur différentes types
d'interaction entre les particules et le rayonnement laser.

Pour la mesure ,les poudres sont préalablement dispersées dans une solution et
soumises, aux ultrasons on préleve ensuite une quantité suffisante de la solution trés
diluée que I'on introduit dans la cuve durant la mesure, les poudres sont dispersées dans
un module d'échantillonnage équipé d'une sonde a ultrasons, une circulation entraine en
suite la poudre en suspension dans la cellule optique traversée par le laser , la
connaissance des propriétés optiques des poudres et celles des solvants est nécessaire
[12]. L'appareil utilisé est un granulométre laser type Malvern Mastersizer 2000/3000,
cet appareil permet de mesurer les tailles des particules dans la plage 0.3 um a 300 pm
ce qui lui confere la possibilité de couvrir une large gamme de taille de particules, nous
I'avons mis & profit pour déterminer la distribution de tailles des particules des poudres.
Il permet d'accéder aux informations telles que la forme de la distribution les diamétres
caractéristiques dont le diamétre moyen, le diametre médian (dso).
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Figure Il .6 : granulométre laser Malvern Mastersizer 2000/3000.
11.2.5- Analyse par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage constitue un outil tres performant
dans le domaine des sciences des matériaux car elle permet la description
morphologique, 1’analyse de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systeme
d’analyse X) et a I’étude de I’homogénéité du solide.

Le fonctionnement du microscope électronique a balayage est fondé sur
I’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux
provenant de I’interaction des différents types de radiations émises électrons avec
I’échantillon La figure I1.7 illustre les différentes types de radiations émises lors de

I’interaction d’un faisceau d’électrons avec la matiére.
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Figure 11.7 : Ensemble de radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre un

faisceau d’électrons et un échantillon.

Le microscope utilisé est de marque JSM.6390LV et présente une résolution
maximale de 100 nm. Le microscope est couplé a un détecteur de type EDXS (Energy
Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui permet une analyse quantitative locale de la
composition. Les observations sont réalisées sous différentes tensions (de 10 a 25 kV),
selon le type d’observation et la nature de 1’échantillon. Les échantillons sont déposés
sur des plots en aluminium.

Dans le cas des échantillons non conducteurs, on doit procéder a la métallisation
de la surface des échantillons car celle — c¢i doit étre conductrice afin d’éviter que
I’échantillon ne se charge.

Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, I’utilisation de la microscopie
¢lectronique a balayage n’est pas opportune. Ceci est dii au fait que la taille trés faible
des particules est trés inférieure a la limite de résolution du MEB ; par conséquent,
I’¢tude des images réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte qu’une
indication d’ensemble sur une possible auto- organisation des nanoparticules [13]. De
ce fait vient ’importance du microscope électronique a transmission pouvant donner des
informations avec une bonne résolution sur les nanomatériaux. Le microscope utilisé est
un microscope a balayage de type JSM.6390LV (Figure 11.8). [14-15]
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Figure 11.8: Microscope électronique a balayage JEOL JSM.6390L.

11.2.6-Mesures électriques;
On a utilisé un LCR meétre qui est un appareil spécifique pour la mesure des éléments

® Capacitifs.
® |nductifs.
®  Résistifs.

le LCR meétre digital (LCR 800 Séries. Good Will Instrument co, LTD) Porte un
échantillon composé de deux pinces de fixation en cuivre et de connecteurs.
Pour calculer la résistivité, nous avons mesuré la résistance de I’échantillon a 25°C.
Les valeurs de la résistance sont prélevées directement de 1’appareillage utilisé
(LCR metre .820) a une fréquence de 1KHz et sous faible niveau d’excitation (1V).
La résistivité p, intrinséque au matériau, est liée a la résistance Rx du matériau

par la relation suivante [16]
S

p=R3 9)

R : Résistance du matériau (Ohm).
p : Résistivité du matériau (Ohm. cm).
® : Diamétre de I’échantillon (cm).

S : Surface de I’échantillon (cm?)

Page 43



CHAPITRE II:
Méthodes de synthese et Techniques d'analyses

Figure 11.9: LCR metre 820

11.2.7- Techniques électrochimiques expérimentales utilisées :

11.2.7.1- Montage expérimentale :

Le dispositif utilisé pour I’étude du comportement des échantillons est constitué
d’une cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques
électrochimiques (suivi du potentiel libre et tracé des courbes de polarisation).
Le montage expérimental utilisé est constitué de : Une cellule électrochimique en verre
pyrex polycarbonate afin d’éviter toute contamination de la solution. Cette cellule
comporte trois électrodes;

e Electrode de travail (échantillon élaboré).

e Electrode de référence au (Hg/HgO) saturé en KOH (permet de mesurer la

tension de I’¢lectrode étudiée).
e Contre électrode en platine (permet de déterminer le courant traversant

I’électrode de travail lors de tracés potentiodynamiques).
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11.2.7.1. 1-La cellule électrochimique de mesure

La cellule d'électrolyse est un cylindre en verre pyrex fermé par un couvercle
comportant quatre passages dont trois pour adapter les électrodes, l'autre est destiné au
barbotage d'azote. Elle est fermée par un couvercle en verre servant de support pour les
trois électrodes a savoir I'électrode de travail, de référence et la contre électrode.
11.2.7.1. 2-Les électrodes

1. I'électrode de travail

C'est l'oxyde mixte LaAlOz déposée par peinture sur plaques de nickel
2X(1lem*0.5cm). La poudre est mise en suspension dans un solvant dichlorométthane
content 1% de polystyrene en masse. Avec un pinceau on peint pour obtenir une couche
mince d'oxyde sur la plaque de nickel d'une surface de (2*0.5 cm?). I'électrode est
ensuite séchée a 100°C pendant 6 heures pour effectuer les tests électrochimiques, le
contact électrique avec I'électrode est assuré par un fil de cuivre.

2. I'électrode de référence

Le deuxieme composant clé de toute cellule voltammétrique. c'est une électrode
de mercure oxyde de mercure (Hg/HgO) de marque Tacussel, remplie d'un électrolyte
alcalin contenant KOH (0.1M) son potentiel est de 0.098V par rapport a I'électrode
normale a hydrogene (ENH). Elle se place prés de l'électrode de travail afin de
minimiser la chute ohmique dans la solution. Cette électrode possede un potentiel
spécifique et constant, ce qui permet dimposer un potentiel précisément défini a
I'électrode de travail. Ceci est important étant donné que le potentiostat ne permet
contréler que la différence de potentiel imposé entre deux électrodes.

3. I'électrode auxiliaire

Assure le passage du courant dans la pile et sa mesure .Elle est usuellement en

platine ou en carbone et posséde une large surface par rapport a I'électrode de travail.
4. lasolution électrolyte

La solution contient le solvant (eau). Un électrolyte inerte en grande
concentration (par ex : 0.1M KOH, 1M CHsOH) pour assurer le flux de courant dans la
solution par transport de ses ions, et le composé a analyser. Avant d'effectuer une
mesure voltamétrique, la solution a étudier est purgée au moyen d'un gaz inerte (N2, Ar)

afin d'éliminer lI'oxygene dissous.
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L’instrument de travail utilisée dans notre étude est un appareil de marque volta lab 40
PGZ 301 (figure 11.10) ci-dessous.

Figure 11.10 : Voltalab 40 PGZ 301

11.2.8- Techniques électrochimiques utilisées :

La voltammétrie hydrodynamique et la voltammétrie linéaire ou cyclique, deux
techniques électrochimiques parmi les plus couramment employeées, sont présentées ci-
dessous. Enfin, la chronoampérométrie, correspondant a une électrolyse a potentiel
imposé, représente également une methode de choix, notamment pour l'étude de
réactions chimiques couplées.
11.2.8.1-Etude par voltammétrie cyclique a Balayage

La voltampérométrie cyclique (ou voltammétrie cyclique) est un type particulier
de mesure électrochimique potentiodynamique. Pour obtenir un diagramme
voltampérométrie cyclique, le potentiel appliqué doit varier dans la solution, et la
variation de courant électrique est mesurée par rapport a celle du potentiel. Ce type de
voltammétrie est utilisé pour étudier les propriétés redox des structures d'interface, et de

composés chimiques a l'interface de I'électrode( Figure 11.11).
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Figure 11.11: allure générale d'un voltampérogramme

L'etude des courbes intensité-potentiel enregistrées, appelées communément
voltammogrammes cycliques, rend compte des caractéristiques du systeme etudié. Trois
cas sont a considérer : les systémes dits reversible, irréversible ou quasi-réversible.

Sur la Figure (11.12). sont presentés les voltammogrammes cycliques caractéristiques de
ces trois situations. [17].
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Figure 11.12 : Voltammogramme cycliques pour des systemes réversibles (A). quasi
réversible (B) et (C) et totalement irréversible (D).
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Les conditions expérimentales de mise en oeuvre de cette technique sont
I'utilisation d'un dispositif a trois électrodes immobiles et d'un électrolyte suffisamment
concentré et non agité. Seul le transport par diffusion semi -infinie est alors a considérer.
La convection naturelle est négligeable pendant le temps relativement court de la
mesure. Lors de l'application du potentiel, les especes électroactives présentes a la
surface de I'électrode s'oxydent (ou se réduisent) et l'intensité anodique (ou cathodique)
augmente jusqu'a atteindre un maximum. Les courbes I=f(E) ont donc la forme de pics.
En effet, la concentration des espéces consommées a l'interface électrode / solution

électrolytique diminue et, dans les conditions de diffusion linéaire semi -infinie, le

A L k12
courant apres le pic diminue alors comme — (loi de Caottrell).

L'intensité du pic obtenu est proportionnelle a la concentration de l'espéce
correspondante. Par la suite, une réaction d'oxydation de type :
Req .0y +ne™

Est considérée, avec uniquement l'espéce Req présente en solution au debut de
I'expérience.
11.2.7.2.2-Critéres de discrimination entre les différents systemes et
mecanismes électrochimiques:

L'étude des variations du courant et du courant et du potentiel du pic en fonction
de la vitesse de balayage 1p=f (v*'?) et Ep=f (Log Vb) peut nous informer sur la nature de
I'étape limitante dans un processus électrochimique sur le mécanisme de la réaction a
I'électrode :

e Si lp=f (v!?) est une droite passant par l'origine la réaction qui se produit a la
surface de I'électrode est un transfert de charge contrélée par la diffusion.

e Silp=f (V%) est une droite de pente nulle la réaction a I'¢lectrode est rapide.

e Si lp=f (V') est une courbe de concavité tournée vers l'axe des courants, le
processus a l'électrode comporte un transfert de charge accompagné d'une
adsorption dans le cas ou la concavité est tournée vers l'axe des vitesses de
balayage cela signifie que une réaction chimique est associée au Transfert de
charge. [18].
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11.2.7.2.3-Etude par Chronoampéromeétrie

La chronoampérométrie est une électrolyse, qui consiste en l'application d'un
potentiel constant sur I'électrode de travail immergée dans une solution et a
I'enregistrement de la variation de courant obtenue au cours du temps. Si une 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'espéce
oxydée ou réduite est invariable (microélectrolyse). Au contraire, I'application d'un
potentiel durant une longue période (macroelectrolyse) entraine une modification de la
composition de la solution. La concentration de I'espéce en solution diminue en fonction
du temps, la loi de Cottrell n'est alors plus applicable [19].

La loi de cottrell est exprimée comme suit :

I=nF.AC |— (10)

D
n.t

Ou.F = Faraday constante = 96500 C/ mole.
n = nombre d’électrons transférer / molécule.
A = Surface d’électrode en (cm?).
D = coefficient de diffusion (cm?. s2).
C = concentration (mol.cm™).
t = temps (seconde).

Comme illustré sur la figure.14.ci-dessous un exemple de chronoampérométrie.
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Figure 11.13: évolution du courant en fonction du temps a potentiel E constant.

L'aire sous la courbe | = f(t) représente la quantité totale d'¢lectricité (Q) passant
a travers linterface. Cette charge, exprimée en coulomb, est reliée a la quantité

d'especes consommees au cours de I'électrolyse.

Q= ftl(t)dt (11)
D'aprés la loi de Fa(l)raday, la charge est également reliée a la quantité d'especes
oxydées ou réduites.
La chronoampérométrie ou coulométrie permet donc d'estimer la quantité totale

d'especes consommee au cours de I'électrolyse.
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Chapitre —I11-
Syntheése et caractérisations de I’ oxyde LaAlO3

I11.1. Introduction

La méthode solide (céramique) montre des difficultés pour former a haute
température le composé steechiométrique LaAlO3, qui a été attribué a la pression de
vapeur relativement élevée du constituant d'aluminium. Afin d’améliorer sa stabilité,
beaucoup defforts ont été consacrés a la synthese de LaAlOz avec une bonne
homogénéité et composition steechiométrique [1] en utilisant une atmosphere
réductrice ou par la substitution partielle d'une petite fraction de lanthane avec d'autres
éléments [2-3].

D’autre part I'oxyde aluminium de lanthane a attiré relativement peu
d'attention comme catalyseur de combustion une fois comparé a d'autres oxydes
pérovskites a base des élements de transition comme Mn et Co, ceci est probablement
dd a son activité d'oxydation inférieure [4,5]. Dans ce sens, l'activité catalytique de ce
type de matériau peut étre favorisée par des changements de la stcechiométrie du
composé€, qui peut mener a des défauts d’activation des espéces de l'oxygene et qui
peut étre modifié au moment du changement de la température de calcination pendant
la préparation [4].

Les propriétés des oxydes type pérovskite, de la formule générale ABOs,
dépendent fondamentalement de la nature des ions A et B et de leurs états de valence
[1,6]. Généralement les ions du site A, contrairement a ceux du site B, sont
catalytiquement inactifs bien que leurs natures influencent la stabilité de la pérovskite.
Néanmoins, le remplacement d'une partie des ions aux sites A ou B par d’autres
hétérovalents peut induire des modifications structurales liees a la création des sites
vacants d'oxygene et/ou des changements des états de valence des cations originaux.

Ces effets peuvent augmenter I’activité catalytique de l'oxydation de ce type
de systéme, en facilitant la mobilité de lI'oxygene [1, 3, 7, 8,9].

Dans cette partie du travail, on s'intéresse en plus de la préparation de LaAlOs, a la

caractérisation physicochimique de ’oxyde mixte.

Dans ce chapitre, le travail vise I’étude de I’effet de la température de calcination sur

les caractéristiques structurales de la pérovskite LaAlOs, son activité électrochimique

pour la réaction d'oxydation du méthanol. A cet effet, nos échantillons préparés par la

méthode sol-gel dite (aux-citrates) dans le solvant éthanol puis calcinées a cing

températures différentes, a savoir 600, 700, 800, 900, et 1000 °C, ont été caractérisés par

diffraction des rayons X (DRX), infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) , tandis que
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I'évolution thermique du précurseur initial a été suivie par ATD-ATG. Les résultats

seront discutés sur la lumiere de ces différentes caractérisations.

I11.2. Préparation de I’oxyde LaAlOsz par voie sol-gel :

La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer ’oxyde LaAlOs en plusieurs étapes,
comme le montre la figure.1. Cette méthode est basée sur I’acide citrique comme agent
complexant qui est trés efficace pour la synthése de nos échantillons, car possédant la
propriété de chélate les métaux et former un complexe soluble et trés stable. Cette
méthode a ’avantage de produire des poudres trés fines de grande homogénéité.

Les proportions steechiométriques de La(NO3)3.6H20 (pureté 99.99%), et

AlI(NO3)s. 9H20 (pureté 99.0%) et CeHsO7. HoO (pureté 99.5%) sont dissoutes dans le
solvant approprié 1’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
place dans une étuve pendant 24 heures a une température de 90°C. Le précurseur obtenu
est ensuite broyé, calciné sous air pendant 6 heures dans un four électrique (Pyrolabo) a
différentes températures de calcination : 600 ,700, 800, 900, et 1000°C avec une vitesse
de chauffage de 5°C/min.

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

ATG-ATD. L’organigramme de la synthése par sol-gel est reproduit sur la figure 1.
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LE(NO3:|3_E HED + .-":"«||:NC|3:|39 HEO

!

Dissolution dans |'éthanal

Ajout de CsHz07.H20
dissout dans |'éthanol —

Chauffage de la solution & 80°C pendant 2h

|

Formation du gel

|

Sechage dans |'etuve a 90°C/ 24h

!

Broyage, obtention de la poudre fine

|

Calcination aux températures: 600°C, 700°C, 800°C, 900°C,

1000°C, pendant 6 h

Figure.ll11.1: Organigramme de synthese de I’oxyde La Al O3 par sol-gel
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111.3. Caractérisation physico-chimique des oxydes LaAIOs
111.3.1. Analyse thermique (A.T.G - A.T.D)

Dans le but d'estimer préalablement la température de calcination permettant
I'obtention d'un oxyde bien cristallisé, les courbes obtenues en analyse
thermogravimétrique et différentielle de la poudre LaAlO3 obtenu aprés séchage a I'étuve
a 90°C durant une nuit sont superposées sur la figure.2., sous flux d‘air et dans une
plage de température qui va de I'ambiante jusqu'a une température de 1000°C et une
vitesse de chauffage de 10°C/min. Pour une masse initiale de 50 mg, le résultat obtenu
pour le composé précurseur est représenté sur la figure.2.

La courbe TGA présente quatre étapes de perte de poids dans les gammes de
température de 25-280, 420-630, 630-760 et 760-830°C.

La courbe DTA montre un pic endothermique large a 113 ° C, deux faibles
pics endothermiques a environ500, 690 ° C et apparemment un petit pic exothermique
a818 ° C.
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Figure. 111.2: courbe thermogravimétrie et différentielle de lI'oxyde La AlO3

La perte de poids d'abord progressive durant I'étape de 25 a 280 ° C avec un
large pic endothermique peu étre attribuée a I'élimination de I'eau résiduelle [10].
L'étape de seconde perte de poids a la plage de températures de 420-630 ° C

accompagnée d'un pic endothermique faible correspond a la déshydratation des
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hydroxydes de lanthane d'aluminium et de calcium.

La petite perte de poids de 630 a 760 ° C associée au pic endothermique a
environ 690 ° C correspond probablement a la décomposition des matieres résiduelles
nitrates.

Une perte de poids trés faible jusqu'a ~ 830 ° C a été détectée. Il est
accompagné d'un pic exothermique qui peut étre attribué a la formation du cristal
LaAlOs. Ce dernier petit pic exothermique est imputable. Au début de formation de
l'oxyde a également éte trouvé pour LaAlOs synthétisé par la voie de polymérisation
in situ [11].

La température a laquelle la phase pérovskite (formation de ’oxyde) a été
obtenue (~ 800 °C) [12].

111.3.2. Analyses par diffraction des rayons X
111.3.2.1. Détermination des parametres de maille

Selon les résultats d’analyse thermique nous avons défini le cycle de
calcination suivant (figure 111.3).

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 LaAlO3z a été effectué sur un

diffractométre en poudre D8-Advance de Bruker-AXS en utilisant le rayonnement Ka
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d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale a 1,54056 A. Les
profiles des raies ont été mesurés a I’aide d’un systéme automatique de comptage
point par point avec un pas de 0.02° pendant un temps de deux secondes sur un
domaine angulaire compris entre 10-80° (20). L’affinement des paramétres de maille
est obtenu.

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

relation suivante [13]:

1
d... =
hk Ili(h:'i'k:_" 32)+£
*q|3 az o2

La taille des cristallites (Dn«i) des échantillons a été calculée a partir de la

largeur & mi-hauteur du profil de diffraction le plus intense en employant 1’équation
de Scherrer [14].

On voit bien que tous les spectres de diffraction X sont similaires quel que soit
le degré de la temperature de calcination. Ces composées cristallisent dans une phase
pérovskite de structure hexagonale, N°PDF [01-085-0848] [15] sans phases
secondaires deétectables. L'unité dimensions de la cellule «a» et «c», estimées en
supposant que a =b #ceta = =90 ° et y =120 o, étaient tres proches de ceux
rapportés pour les LaAlO; (a = 5,364 A et ¢ = 6,548 A). Les paramétres de maille des
composés La AlOs sont calculés dans la plage 20 correspondant a des pics de
diffraction de {110} et {010}.

En outre, le déplacement progressif du pic (110) observe sur les spectres des
rayons X de diffraction pour les échantillons lanthane aluminium en poudre calcinés
(figure 111.5), est dd au levé du degré de la température de calcination (16,17).

Les parameétres de maille sont représentés dans Le tableau I11.1.
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Figure. 111.4: Evolution de la position des pics (110) plus intenses.

Tableau. I11.1 : les parametres de la maile des oxydes La Al O3

Oxydes a (A)=b (A) c (A) V (A)

1000°C 5.3562 6.5402 162.491
900°C 5.3560 6.5369 162.397
800°C 5.3558 6.5347 162.333
700°C 5.3557 6.5325 162.269

En effet, I’augmentation légére des parameétres de maille des poudres en

fonction de la température calcination (tableau I11.1), s'engage avec la déeclaration

suivante.

La variation de volume suit la loi de VVégard ( figure.lll.5). Cet accord suggere

une structure simple de solution solide.
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Figure. 111.5:  Evolution du volume en fonction de la température de calcination.

111.3.2.2. Détermination de la taille des cristallites

Le tableau I11.2 montre 1’évolution de la position de la raie la plus intense, de
la largeur a mi-hauteur ainsi que la taille moyenne des cristallites calculée en utilisant
la formule de Debye-Scherrer.

La figure. 111.6 représente I’évolution de la taille moyenne des cristallites de
LaAlOs pure calcinée a différentes températures pendant une durée fixée a 6 heures.
D représente la taille moyenne des cristallites déterminées a partir des diagrammes de
diffraction de rayons X en utilisant la formule de Scherrer, et T représente la

température de calcination en (°C).

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.

Page 59



Chapitre —I11-
Syntheése et caractérisations de I’ oxyde LaAlO3

Tableau. 111.2 : Taille moyenne des cristallites LaAlO3

oxydes Position de laraie | Largeur & mi-hauteur. | Taille moyenne des
LaAlOs la Plus intence. B (rad) Cristallites.
260 (°) D (nm)
700°C 33.41 0.00610 30.77
800°C 33.46 0.00593 35,05
900°C 33.48 0.00558 43.08
1000°C 33.52 0.00471 55 99

On constate que la taille des cristallites augmente en fonction de la
température de calcination, elle passe de 30.77 nm pour LaAlOz calciné a 700°C a
55.99 nm pour LaAlOs calciné a 1000°C. (figure 111 .6).
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Figure 111.6: Evolution de la taille des cristallites des poudres en fonction de la

température calcination.

111.3.2.3. Analyse par diffraction X en fonction de la température de

calcination

La température de décomposition joue un rdle déterminant sur la granulométrie
des poudres. La taille moyenne des cristallites augmente en au fur et a mesure que la
température augmente. La figure 111.7 présente 1’évolution des diagrammes de
diffraction de rayons X pour les échantillons LaAlOs aux températures de calcination

(600,700, 800, 900 et 1000°C) avec les mémes conditions du traitement thermique
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(durée et vitesses de chauffage et de refroidissement).
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Figure. 111.7 : Spectres de diffraction au rayon X des oxydes perovskite LaAlO:s.

Des différences principales d’ordre qualitatif sont observées lors de la
comparaison des diffractogrammes des échantillons calcinés a 600 et 700°C avec ceux
des échantillons calcinés a 800 - 1000 °C. Le degré de cristallinité observé augmente avec
I'élévation de la température de calcination et semble relativement faible pour
I'échantillon calciné & 700 °C. Pour I'échantillon calciné a 600°C, bien que la présence des
especes (certains nitrates) organiques residuelles favorise apparemment la présence

principale des phases amorphes pour ce cas.

Apres avoir été chauffé a 600 ° C en de l'air, la poudre est pratiquement amorphe et le
pic caracteristique de la phase pérovskite apparait avec une intensité faible, ce qui
indique un début de transformation de la phase amorphe a la phase cristalline.

En plus les pics principaux la phase pérovskite, ont été identifiés correspondant a
celles du fichier (JCPDS 083-1344). En effet. Ceci est en bon accord avec les résultats
DTA qui montrent le pic correspondant a la déshydratation de lanthane, les
hydroxydes d'aluminium a~500°C. Cela signifie que la plage de température de 500°C
(ATD) a 600 ° C (XRD) est suffisante pour que toutes les hydroxydes métalliques
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sont déshydratés et apparaissent a 800 ° C sur le diagramme de diffraction de rayons
X sous forme d'oxydes. Lorsque la poudre est calcinée a 700-1000 ° C, la cristallinité
de l'oxyde LaAlOs est améliorée grace a une calcination a température élevée. La
formation de l'oxyde pérovskite LaAlOz est clairement reconnue a la plage de
températures de calcination prés de 800 ° C.

La comparaison des diagrammes de diffraction de rayons X montre que
I’augmentation de la température conduit a la diminution de la largeur a mi hauteur
des raies de diffraction ce qui traduit une augmentation de la taille moyenne des
cristallites.

Cette évolution peut étre interprétée en terme de loi d’Arrhenius
D = Do exp (-Ea/ kgT), ou Ea est ’énergie d’activation de cristallisation, kg la
constante de Boltzmann et Do le facteur pré- exponentiel. La taille D tendrait vers
I’infini pour une température proche de la température de fusion. Cette loi d’évolution
de la taille moyenne des cristallites en fonction de I’inverse de la température de
calcination a été adoptée par plusieurs auteurs [18, 19]. Elle permet d’estimer la
valeur de 1’énergie d’activation de cristallisation : on trouve comme valeur E, = 1.33

eV pour LaAlOs.
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Figure. 111.8 : Tracé de log (D) en fonction de I’inverse de la température1000/T.

I11. 3.3. Spectroscopie Infrarouge

Les spectres Infrarouge en transmission ont été réalisés sur un

spectrophotometre a transformée de fourrier FT.IR-8400s. Les longueurs d’onde
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étudiées sont comprises entre 450-1200 cm™ pour I’infrarouge moyen. La technique
de granulé de KBr a été utilisée (1mg d’échantillon pour 300 mg de matrice de KBr).

Les spectres infrarouges relative a 1’oxyde LaAlOsz obtenus apres une
calcination de 700°C a 1000°C/6h sont représentés sur la figure I11.9.

T = 1000°C M
T =900°C M
T = 800°C N\/\
T = 700°C M
= s00°C M

1200 1050 900 750 600 450
Wavemunber (cm)

Absorbance

Figure 111.9: spectres d’absorption infrarouge des oxydes La AlOs

Les spectres des pérovskites LaAlOz sont similaires. A partir des spectres,
deux bandes sont observées autour de 670 et 450 cm™. Elles sont affectées aux
octaédres AlOs de l'oxyde et la matrice caractéristique d'une phase pérovskite pure
[20-21-22]. On observe que les positions des bandes sont dépendantes de la
composition.

Ce déplacement est si léger qu'il est seulement remarqué lorsque I'on compare

les éléments extrémes La AlOs.
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I11.4.Conclusion

Dans la premiére partie, le travail vise 1’étude de Ieffet de la
température de calcination sur les caractéristiques structurales de la pérovskite
LaAlO3, préparés par la méthode sol-gel dans le solvant éthanol. Caractérisés par
plusieurs techniques (ATD-ATG, FTIR, DRX,), les principaux résultats obtenus sont :

e L'oxyde obtenu par la méthode de sol-gel est cristallographiquement pur, il se
cristallise dans le systéme hexagonal de type pérovskites, les particules sont de
taille nanométrique.

e L’analyse thermogravimétrique et différenticlle (ATG/ATD) a permis de
montrer les différentes transformations qui ont lieu au cour d'un cycle de
chauffage (ambiante-1000°C).

e L'oxyde de lanthane daluminium monophasé a été formeé a partir de la
température de calcination T>700°C, donc le degré de cristallinité observé
augmente avec l'élévation de la temperature de calcination, mais a la
température de calcination de 1000°C elle présente une seule phase pure.

e |a taille des particules d'oxydes augmente quand la température de calcination
augmente.

e L'eétude par spectroscopie infrarouge (IR) montre que les deux bandes
intense observées vers 450 et 670 cm™ correspond a l'octaédre AlOg dans

tous les échantillons de 1’oxyde.
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1V.1. Introduction

Les électrodes a oxygene bi fonctionnels jouent un réle clé dans la
développement de métal électriquement rechargeables air/piles. De nombreux types
d'électro catalyseurs ont été étudiés pour réduction de lI'oxygeéne 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 bifonctionnels électrodes
pour la réduction de I'oxygéne et réactions évolution [1-2]. 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 perovskite influant sur

son activité catalytique et la conductivité [3, 4].

IVV.2. Dispositif expérimental

L'étude électrochimique a été réalisé avec des électrodes de travail d'oxydes
LaAlOs a différentes températures de calcination préparées par peinture sur un support
de nickel de dimensions 2*1x 0.5cm?,

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

un potentiel .

Les manipulations électrochimiques sont réalisées a température ambiante dans
une cellule Metro hm a laide d'un potentiostat Voltalab 40 de marque
PGZ.301.L'interface est piloté par ordinateur, utilisant logiciel voltaMaster4. les
solution électrolytiques sont constituées d'une solution de KOH (1M) et d'un mélange

équimolaire de KOH (1M) et CHsOH (1M). Avant chaque mesure les solutions sont
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désaérées par barbotage d'azote pendant quelques minutes .Pour chaque courbe
intensité-potentiel, le domaine de potentiel est choisi entre -1.5V et -1.5V, les
voltammogrammes cycliques sont effectués dans les deux milieux a différents vitesses
de balayage de potentiels a savoir : 5; 10 ; 20 ; 50 et 100 mV/s.

IV.3. Etude par voltammétrie cyclique:
IV.3.1. Effet de la vitesse de balayage des potentiels sur la densité de courant

Pour voir l'influence de la vitesse de balayage sur le transfert de charge a travers
le film d'oxyde de La AlOs nous avons réalisé une étude par voltammetrie cyclique a
différentes vitesses de balayage 5, 10, 20, 50, et 100 mV/s dans les deux milieux KOH
et (KOH + CH30H).

+ Les voltammogrammes cycliques dans la solution KOH (1 M)

Les voltamogrammes cycliques obtenus sont présentés sur les figures.IV.1-4 suivantes
dans le milieu KOH (1 M).

200

v=100 m v/s
v=50 m v/s
v=20 mv/s
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T =700°C
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o
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E(V /Hg.HgO)

Figure 1V.1: voltammogrammes de l'oxyde LaAlOscalciné a T = 700°C, a différentes
vitesses dans [KOH] =1M, T=25°C
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Figure IV .2: voltammogrammes de l'oxyde LaAlOz calciné a T = 800°C, a différentes
vitesses dans [KOH] =1M, T=25°C
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Figure IV .3: voltammogrammes de l'oxydes LaAlOs, calciné a T = 900°C, a
différentes vitesses dans [KOH] =1M, T=25°C
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Figure IV .4: voltammogrammes de l'oxyde LaAlOs calciné a T = 1000°C, a
différentes vitesses dans [KOH] =1M, T=25°C.

On note que dans chaque courbe de toutes les figures présentées, la nature des
voltammopérogrammes est presque la méme quelle que soit la vitesse de balayage.
Un seul pic anodique 350< Epa <500 mv et un pic correspondant cathodique
100< Epc <350 mv avant le pic de dégagement d'oxygene sont observés , une évolution
de la position des pic d'oxydation et de réduction avec la vitesse de balayage quand la
vitesse de balayage augmente .Le potentiel du pic d'oxydation se déplace légerement
vers des valeurs plus électropositives et celui de pic de réduction vers des valeurs plus
électronégatives, lI'augmentation des pic correspond aussi a des densités de courant plus
élevées [5].

Dans tous les cas le pic de réduction est observé a un potentiel inférieur, ces
pics d'oxydation et réduction sont probablement du au couple Ni(I1)/Ni(l1) du support
nickel [6]. Ceci signifie que dans la branche anodique les ions OH" sont électro-

adsorbés sur les sites actifs Ni(ll) de I'oxyde avant I'évolution de l'oxygene [7].

+ Les voltammogrammes cycliques dans le mélange des solutions
KOH (1M) et CH30OH (1M)
L'effet de la vitesse sur les oxydes LaAlOz dans le milieu équimolaire de KOH
(1M) et CH3OH (1M) sont présentes dans les figures 1V. 5-8
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Figure IV. 5: voltammogrammes de I'oxyde LaAlOz dans [KOH] =1M et
[CH30H] =1M, T=25°C.
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Figure IV. 6: voltammogrammes de l'oxyde LaAlOz dans [KOH] =1M et
[CH30OH] =1, T=25°C.
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Figure 1V. 7: voltammogrammes de l'oxyde La AlOs dans [KOH] =1M et
[CH30H] =1, T=25°C.
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Figure 1V. 8: voltammogrammes de I'oxyde La AlOzdans [KOH] =1M et  [CH3OH]
=1 M, T=25°C.

Les voltammogrammes obtenus dans ce milieu ont également une allure
qualitativement similaire. L'oxydation du méthanol produit seulement deux pics dans

les balayages anodiques et cathodiques .les premier obtenus dans la branche anodique
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apparait aux environ de 0.5-0.6V. Apres la formation du pic, le courant anodique
remonte immédiatement de nouveau correspondant a I'évolution de I'oxygéne.

Dans le balayage cathodique, l'oxydation du méthanol recommence a un
potentiel plus bas et produit un pic anodique plus faible, aprés la formation de ce
dernier, un second pic mais cathodique est observé a un potentiel déplacé vers la zone
de plus bas potentiel, correspondant au substrat de nickel [8].

La comparaison du pic de courant anodique et potentiel de pic de I'oxydation de
méthanol des différentes électrodes est donnée dans le tableau 1V.1 ci-dessous. Les
données montrent que I'électrode La AlO3z donne le pic de courant le plus élevé a haute

température de calcination.

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

LaAlOs KOH (1M) KOH (1M) + CHsOH (1M)

T =700°C

Vitesse (mV/S) E initiation (V) Ia (mA) E initiation (V) Ea(V) Ia (mA)
E=0.8V

5 0.5148 8.882 0.264 0.607 | 19.659

10 0.5397 8.285 0.265 0.611 |21.062

20 0.323 9.337 0.269 0.630 |23.671

50 0.2185 11.059 0.264 0.670 |27.171

100 0.255 14.009 0.269 0.688 | 29.009

LaAlOs KOH (1M) KOH (1M) + CHsOH (1M)

T =800°C

Vitesse (MV/s) | E initiation (V) | la (MA) | E initiation (V) | Ea(V) | la (MA)

5 0.211 28.084 | 0.2825 0.598 |28.15

10 0.249 26.646 | 0.2515 0.607 | 28.68

20 0.203 25.121 | 0.291 0.603 | 29.553

50 0.243 25.362 | 0.277 0.625 | 31.284

100 0.255 27.475 10.302 0.63 32.096

Page 73



Chapitre —-IV-
Etude du comportement électrochimique de ’oxyde LaAlOz

LaAlO; KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
T =900°C
VItESSE (mV/S) E initiation (V) Ia (mA) E initiation (V) Ea(V) Ia (mA)
S) 0.269 29.034 0.264 0.585 | 33.415
10 0.269 29.040 0.2515 0.59 35.965
20 0.224 27.337 0.2775 0.617 | 40.325
50 0.224 28.6 0.2465 0.635 | 44.828
100 0.156 29.134 0.269 0.653 | 48.959
LaAlOs KOH (1M) KOH (1M) + CHsOH (1M)
T =1000°C
Vitesse (MV/s) | E initiation (V) | la (MA) | E initiation (V) | Ea(V) la (MA)
S) 0.311 45.6625 | 0.269 0.608 41.8313
10 0.2305 42.1563 | 0.2555 0.621 48.6594
20 0.211 39.3844 | 0.2775 0.6345 | 55.0969
50 0.243 38.7469 | 0.269 0.666 59.4031
100 0.255 39.2344 | 0.269 0.6565 | 63.1531

IV.3.2. Effet de la température de calcination sur la densité de courant

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

électrode de référence (Hg/HgO).

des positions A et B. Les figures suivantes 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 ne
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+ Les voltammogrammes cycliques dans la solution KOH (1 M)

Densité de courant { mA/'Cm?® )

B-1-

E(V/Hg.HgO)
Figure IV. 9: voltammogrammes des oxydes La AlOza V=100mV/s dans
[KOH] =1M et T=25°C.
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&b -
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Figure V. 10: voltammogrammes des oxydes La AlOz dans V=50mV/s
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure IV. 11: voltammogrammes des oxydes La AlOz dans V=20mV/s
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure IV. 12: voltammogrammes des oxydes La AlOz dans V=10mV/s
[KOH] =1M et T=25°C.
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Figure 1V. 13: voltammogrammes des oxydes La AlOzdans V=5mV/s
[KOH] =1M et T=25°C.

Toutes les électrodes montrent une augmentation de la densité de courant avec
I’élévation de la température de calcination, ces résultats signifient que 1’oxyde La
AlOz calciné 1000°C a une meilleure activité pour la réaction de dégagement
d'oxygéne. La réaction de réduction d'oxygene est genéralement traitée par deux
transferts d'électrons dans une solution alcaline. - HO; est produit intermédiaire et OH"
est le produit final [9]. Le mécanisme de la réaction est :

0, + 26+ H,0 — HO; + OH™ (1)
2HO2” — O21+ 20H" (2)

Cette zone des bulles gazeuses appréciables correspondant au dégagement d'oxygéne

sont observées au niveau de la surface de I'électrode. [10,11].
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+ Les voltammogrammes des différents échantillons dans le mélange KOH
(1M) et CH30H (1M) sont représentés sur les figures 1V.14 - 18

18l

120

Densité de courant { mA'Cm? )

E(V/Hg.HgO)

Figure 1V.14: voltammogrammes des oxydes LaAlOz pour V=100 mV/s dans
[KOH] =1M et [CH3OH] =1, T=25°C.
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Figure V. 15: voltammogrammes des oxydes La AlOz pour V=50 mV/s
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[KOH] =1M et [CHsOH] =1, T=25°C.
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Figure IV. 16: voltammogrammes des oxydes La AlOz pour V=20 mV/s
[KOH] =1M et [CH30H] =1, T=25°C.
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Figure IV. 17: voltammogrammes des oxydes La AlOz pour V=10 mV/s
[KOH] =1M et [CH3OH] =1, T=25°C.
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Figure IV. 18: voltammogrammes des oxydes La AlOs pour V=5 mV/s
[KOH] =1M et [CH30OH] =1, 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 lesdonnés  du tableau
V.2, montrent que 1’élévation de la température de calcination a permis d'élever la
densité ce courant, il est claire que I'échantillon calciné a haute température a un
meilleur comportement électrochimique. On remarque également que le pic
d'oxydation du méthanol est présent dans tous les cas. En augmentant la température de
calcination, on observe un déplacement du pic vers les potentiels positifs et une
augmentation de la densité de courant correspondant a I'oxydation 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 IV. 2: Effet de la température de calcination sur l'intensité de courant et le

potentiel d'oxydation.

V=100mV/s KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
E initiation (V) | la (MA) E initiation (V) | Ea(V) la (MA)
T =700°C 0.255 14.009 0.269 0.688 29.009
T =800°C 0.2801 43.2094 | 0.264 0.675 66.368
T =900°C 0.236 43.056 0.269 0.684 76.109
T =1000°C 0.230 61.975 0.264 0.71 99.690
V=50mV/s | KOH (IM) KOH (IM) + CHsOH (1M)
E initiation (V) | la (MA) E initiation (V) | Ea(V) la (MA)
T =700°C 0.2185 11.059 0.264 0.67 27.171
T =800°C 0.261 43.1469 | 0.277 0.621 39.003
T =900°C 0.261 42.084 0.2775 0.6835 72.684
T =1000°C 0.249 62.0969 | 0.251 0.701 96.765
V=20mV/s KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
E initiation (V) la (mA) E initiation (V) Ea(V) la (mA)
T =700°C 0.323 9.337 0.269 0.63 23.671
T =800°C 0.211 42.4313 | 0.277 0.634 54.153
T =900°C 0.261 41.884 0.277 0.6345 63.746
T =1000°C 0.230 60.4969 | 0.27 0.684 87.731
V=10mV/s KOH (1M) KOH (1M) + CH3OH (1M)
E initiation (V) la (mA) E initiation (V) Ea(V) la (mA)
T =700°C 0.5397 8.285 0.265 0.611 21.062
T =800°C 0.224 41,1781 | 0.282 0.617 50.778
T =900°C 0.299 41.884 0.2775 0.6345 | 55.096
T =1000°C 0.255 61.2156 | 0.273 0.648 80.1
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V=5mV/s KOH (1M) KOH (1M) + CH30OH (1M)

E initiation (V) la (MA) | E initiation (V) Ea(V) la (MA)
T =700°C 0.5148 8.882 0.264 0.607 19.659
T =800°C 0.305 40.725 0.269 0.603 46.759
T =900°C 0.391 43.375 0.2775 0.6345 50.321
T =1000°C 0.267 62.5031 | 0.264 0.648 75.462

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 (I, = f(~'v) peut nous informer sur la nature
de I’étape limitante dans un processus électrochimique et sur le mécanisme de la

réaction au sein d’électrode :

o T=700°C
e ® T=800°C

100 * T=900"C

a0 T = LO00FC

20 |

D <
E‘ //_‘/_/
‘-]-E:‘_in— *

v " (murw) "
Figure IV. 19: Variation du courant pic anodique en fonction de la vitesse de
balayage (I, = f(+'v) dans [KOH] =1M et [CH3OH] =1M , T=25°C.
La figure 1V.19 1= f (V¥2) qui représente l'intensité du premier pic d'oxydation
(pic anodique (aller) ) montre que celle-ci est bien proportionnelles a la racine carrée

de la vitesse de balayage conformément a un systeme dont la cinétique est un transfert
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de charge contrdlée par le processus de diffusion des ions dans le matériau .
1V.3.4. Etude par Chronoampérométrie :

La stabilite de I'électrode La AlOs a 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 contrle par la
diffusion, I'allure des courbes renseigne sur la nature (d'oxydation ou de réduction) et
le comportement électrochimique des échantillons (passivation, dissolution .....). les
variation du courant de I'électrode avec le temps au cours de la polarisation anodique
sont illustrés dans la figure 1V.20 pour E=500 mV/s et figures 1VV.21 pour E=600 mv
appliqués durant 1h, ce potentiel permet I'oxydation de I'électrolyte élecroactive utilisée
dans cette étude (le potentiel imposé pour les electrolyses, deduit des
voltammogrammes cycliques précédents correspond au potentiel proche du pic

d'oxydation anodique).

" — T=700°C
T =800°C

" — T=900°C
T =1000°C

Curant dorm iy [mAsme

Thae (mih)

Figure V. 20: Chronoampérogrammes des oxydes La AlO3 pendant 1 h dans le milieu
équimolaire [KOH] =1M et [CH30H] =1 M, T=25°C; potentiel appliqué
E =500 mV.
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Figure 1V. 21: Chronoampérogrammes des oxydes La AlOs pendant 1 h dans le milieu
équimolaire [KOH] =1M et [CH30OH] =1 M, T=25°C potentiel appliqué
E =600 mV.

En milieu anodique un courant d'oxydation est relevé une décroissance rapide
de celui-ci est enregistrée durant la premiere minute, suivie d'une stabilisation, la
diminution de la densité de courant résulte de la désactivation de I'¢lectrode donc de la
réaction chimique d'oxydation formant une couche d'oxyde empéchant les sites
d'interagir avec les substances actives. La densité de courant des électrodes
s’augmentent avec l’augmentation de la température de calcination, l'activité de
I’électrode & T = 1000°C est la plus performante, qui est en accord avec les résultats
précédents trouvés par voltammétrie cyclique. Donc l'augmentation de la stabilisation
d'électrodes est obtenue avec lI'augmentation des températures de calcination.

La densité de courant finale obtenue apres 10 minutes est représentée dans les
tableaux suivants [12] [13].
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Tableau 1V.3: La densité de courante finale obtenue aprés 10 minutes.

I (mA)
Les électrodes E=500mV E=600 mV
T =700°C 0.381 3.684
T =800°C 1.265 9.725
T =900°C 2.600 12.528
T =1000°C 3.787 16.953

IVV.5.Conclusion

¢ les tracés des voltampérogrammes en fonction des vitesses des balayages ont

L)

montrent une variation progressive des postions des pics et une augmentation

proportionnelle des intensités des pics en fonction de la vitesse de balayage.
% les tracés des voltampérogrammes en fonction des températures de
calcination ont montrent une augmentation proportionnelle des intensités des

pics en fonction de la température de calcination.

% Les tracés de la variation de courant de pic anodiques avec la vitesse de

*,

balayage 1, = f (V¥?) confirment que le processus de transport de charge a

travers le film d'électrode et contrdlée par la diffusion.

*

%+ L'étude électrochimique par voltammétrie cyclique montre que I'échantillon
calciné a haute température présente la meilleure activité catalytique pour

I'évolution d'oxygene en milieux KOH et I'oxydation du méthanol.

K/
*

% La chronoampérométrie, confirme elle aussi que I'électrode La AlO3 calciné
a T =1000°C a la plus grande activité catalytique pour lI'oxydation de CHs;OH
tandis que I'électrode LaAlOs calciné & T = 700°C a l'activité catalytique la

plus faible.
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Conclusion

Dans ce travail, notre contribution a porté sur la synthése, et la
caractérisation physicochimique des oxydes pérovskite La AlOs .

Dans la premiére partie, le travail vise 1’étude de I’effet de la température
de calcination sur les caractéristiques structurales de la pérovskite LaAlOs . Les
échantillons préparés par la méthode sol-gel dans le solvant éthanol et calcinés a
différentes températures, a savoir 700, 800, 900, et 1000 °C, puis ont été
caractérisés  par  plusieurs techniques (ATD/ATG, FTIR, DRX, MEB et
voltamétrie cyclique , chronoampérométrie )

% L’étude par diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier la phase du
systéme LaAlOz a une température de calcination prés de 800°C, et
d'estimer la taille des cristallites. Les parametres de maille a, b, c et le
volume(V) varient avec la température de calcination et sont pochent de
celles de la littérature.

% L’ensemble des résultats relatifs aux caractérisations physico-chimiques,
montre que l'aluminium de lanthane monophasé LaAlOz a été formée a
partir de la température de calcination T>700°C. . La taille moyenne des
cristallites augmente avec I'élévation de la température de calcination.

» L’analyse thermogravimétrique et différentielle (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 différents
métaux a la forme oxyde qui commence a partir de 700°C, de déterminer
le domaine de stabilité de la phase pérovskite pure dans le domaine de

températures étudiée.

*

% Les spectres infrarouges (IR) relative a ’oxyde La AlO3 montrent que
deux bandes sont observées autour de 670 et 450 cm™. Elles sont attribuées
aux octaedres AlOs de l'oxyde et la matrice caractéristique d'une phase

pérovskKite pure.

e

AS

Nous avons caractérisé, dans la seconde partie, par voltametrie cyclique,
I’interface des électrodes dans deux milieux : dans la solution de KOH
1M ; dans le mélange équimolaire formée par KOH ( 1M) et le
methanol CHsOH (1M).

87



Conclusion générale

% L’étude du comportement électrochimique de ces échantillons vis -a -

L)

vis de la réduction et I'oxydation du milieu méthanol et du dégagement
de ’oxygene montre que les densités de courants cathodique et anodique
sont d’autant plus grands que la température de calcination est élevé.

L'étude électrochimique par voltamétrie cyclique et chronoampérométrie
montre que I'échantillon calciné a haute température présente la meilleure

activité catalytique.

88



Résumé :

Les oxydes La Al Oz de type pérovskite ont été préparés par la méthode de
sol-gel en utilisant des sels de métal en tant que cations précurseurs et une solution
acide citrigue comme agent complexon. Les résultats de I'analyse thermique
différentielle (ATG) et analyse thermogravimétrique (TGA) indiquent que la
décomposition du précurseurs de Il'oxyde commence a ~800°C. Les spectres de
diffraction des rayons X confirme la formation de la phase pérovskite. L'analyse par
spectroscopie IR montre que les échantillons présentent deux modes de vibration
actifs a 450 et 670 cm™qui sont attribués aux octaédres AlOg de la matrice d'oxyde.
La microstructure et morphologie des composés montrent que les particules sont
proches d'une forme sphérique et sont agglomérées. L'étude électrochimique par
voltamétrie cyclique et chronoampérométrie montre que I'échantillon calciné a haute
température présente la meilleure activité catalytique pour I'évolution d'oxygéne et
I'oxydation du méthanol.

Mots-clés : Oxydes pérovskite, sol-gel, Diffraction des rayons X, propriétés
électrochimiques.

Abstract:

La AlO3 perovskite-type oxides were prepared by sol-gel method using metal
nitrate salts as cation precursors and citric acid solution as the complexing agent.
Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) results
indicate that decomposition of the precursor to the oxide begins at ~ 800°C. Powder
X-ray diffraction (XRD) patterns confirm the formation of the perovskite phase. Show
two IR analysis active vibrational modes at 450 and 670 cm™ which are assigned to
AlOgs octahedra of the oxide matrix. The microstructure and morphology of the
compounds show that the particles are nearly spherical in shape and are agglomerated.
The electrochemical study by cyclic voltammetry and chronoamerometry shows that the
sample calcined at high temperature has the best catalytic activity for the evolution of oxygen
and the oxidation of methanol.

Keywords: perovskite oxide LaAlOs , sol-gel, X-ray diffraction, electrochemical
properties.
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