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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

De nos jours la demande énergétique est en augmentation rapide, les réserves
limitées de combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz naturel) ainsi que les problémes
environnementaux et sociétaux créés par la dépendance aux ces combustibles (par
exemple, réchauffement climatique, détérioration de la qualité de 1'air local) rendent un
besoin urgent de développer de nouvelles stratégies énergétiques avec émissions limitées
de gaz a effet de serre. Celles-ci s'appuieront sur des sources d'énergie renouvelables (qui

sont plus abondantes et plus propres que les combustibles fossiles). [11, [21, [31, [4], [5],
[6].

Un probléme fondamental li¢ a l'utilisation des énergies solaires et €oliennes est
leur incapacité a fonctionner indépendamment de la demande, Ainsi, le développement et
I'application de systémes pour le stockage efficace de I'¢lectricité excédentaire est
indispensable [7], [8]. Les technologies €lectrocatalytiques peuvent jouer un role important
pour le stockage indirect de I’excés d'énergie renouvelable par la conversion de 1’énergie
chimique en 1'¢lectricité [8]. Parmi ces technologies, les piles a combustibles qui sont des

alternatives prometteuses de stockage d'électricité par rapport aux batteries.

Les piles a combustible, sont des systtmes de conversion d’énergie
¢lectrochimique hautement efficace et durable avec de larges applications, capables de
produire 1'¢lectricité directement a partir d'énergie chimique sans combustion. La réaction
de conversion d’énergie ¢électrochimique est lente, ce qui limite par conséquent 1'efficacité
et les performances de ces systemes. [9] En effet, I’amélioration des cinétiques des
réactions engendrant une augmentation de 1’activité des électrodes nécessite I’emploi de

matériaux catalytiques.

Ces matériaux sont des métaux appartenant pour la plupart au groupe du platine,
(Métaux noble) trés colteux, ils sont présents dans I’écorce terrestre en quantité limitée.
[10] Pour cela de nombreux groupes de recherche s’attélent a diminuer la quantité de
métaux noble utilisée dans les piles a combustible ou méme a les remplacer totalement par

des ¢électro-catalyseurs efficaces surs et stable.

1
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Récemment, les oxydes mixtes de type pérovskite, de formule générale ABO; ont

attiré une attention particuliére car ils ont une stabilité structurelle élevée. [11]

Ces oxydes mixtes offrent les avantages d’une activité catalytique comparable a
celle des catalyseurs a base de métaux nobles, d’un prix de revient plus faible et d’une
utilisation a haute température. elles suscitent I’intérét des chimistes et des physiciens du
solide a cause de leur variété des propriétés physico —chimique qui sont dues a la
possibilit¢ de modifier par substitution chimique la structure cristallographique de ces

matériau .

La substitution partielle des cations introduit des lacunes dans les matériaux, ce qui
offre la possibilité d'ajuster les propriétés physico-chimiques et en particulier l'activité

catalytique des matériaux [12], [13], [14], [15], [16]. Bockris et Otagawa ont été les

premiers a déclarer l'activité des pérovskites pour les réactions d’évolution d’oxygene en
1984 [14]; ils I'ont mis en relation avec la liaison faible de OH™ a la surface du catalyseur.
Depuis, plusieurs pérovskites de structure ABO; ont été testés pour les réactions
d’évolution d’oxygéne et les réactions de réduction d’oxygene en milieu alcalin,
principalement en tant que catalyseurs bifonctionnels pour les batteries. La majorité des
¢tudes portent sur des matériaux de type LaMO; (M: Ni, Mn, Co, Fe). Parmi eux, les
cobaltites de lanthane, LaCoOs3, qui ont montré une activit¢ de réaction d’évolution
d’oxygéne intéressante, qui peut étre encore améliorée par substitution, par ex. par Sr ou

Ca pour La dans le site A ou par Fe, Mn et Ir pour Co dans le site B [17], [18], [19], [20].

Dans ce contexte I’objectif de notre travail est en premier temps de synthétiser des
oxydes mixtes de type pérovskite de formule : LaNiOs (100%) ; La;NigsLipsO4 (100%)
et la phase composite entre eux : LaNiOs (27%) + La;NigsLigsO4 (73%) par la méthode
sol-gel et en deuxiéme temps d’étudier leur comportement électrochimiques en tant

qu’électro-catalyseur utilis¢é comme anode.
Ce manuscrit est organisé selon trois parties majeures :

% Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique englobant d’une part a
présenter de fagon plus détaillée les connaissances relatives aux oxydes mixtes de type
pérovskite : quelques généralités sur leurs structures, propriétés physico-chimique et
leurs applications. Et d’autre part un rappel sur les piles a combustible et la technologie

SOFC.
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Dans le deuxieme chapitre nous décrivons les procédés expérimentaux utilisés pour
I’¢laboration des oxydes mixtes ABQO3, ainsi que les méthodes de caractérisation mises
en ceuvre. (DRX, IR, ATG-ATD) et la description du montage expérimental utilisé pour
la partie électrochimique. Aussi, nous abordons les techniques utilisées LSV, TAFEL

et SIE.

Le troisieme chapitre a pour but de décrire la voie de synthese utilisée pour l'obtention
des différentes échantillons , aussi de les caractériser par la diffraction des Rayons X
(DRX) ainsi que 1'étude du comportement électrochimique des oxydes synthétisés par
voltammétrie a balayage linéaire (LSV), la courbe de polarisation (Tafel) et la
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Les résultats ont ¢été bien

é¢videmment discutés dans ce chapitre.

En fin, une conclusion générale clot ce manuscrit, et rassemble le résumé des résultats

obtenus ainsi que les perspectives envisagées.
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I.1.Introduction
Les pérovskites ou les caméléons chimiques comme A. Reller et T. Williams les
ont appelés, sont des compositions chimiques de Formule ABOs.[1] Ces pérovskites ont

une large possibilité d'utilisation grace a leurs différentes propriétés physico-chimiques.

Nous présentons dans ce premier chapitre une généralité sur les pérovskites et ses
différentes structures, leur principal critére de stabilité, leurs propriétés, le dopage et les

défauts dans les pérovskites.

I.2. Description de la structure pérovskite

La pérovskite a été décrite pour la premicre 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 CaTiOs 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 I'anion. Cet anion peut €tre oxyde, fluorure et, en quelques

cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.[2]

2+

L
. P

c, =

Figure 1.1 : Représentation d'une structure pérovskite ABO;.

II existe deux grands types de matériaux pérovskites :

¢ Les pérovskites simples : pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type
de cation, comme : PbTiO;, LaFeOs, LaNiOs.
¢ Les pérovskites complexes : ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au

moins deux cations. (A;«My) (BiyM'y) O3 exemple LaFe 7Nig 303, Lag sBig sTiO;.

Cette catégorie englobe les solutions solides entre plusieurs composés a structure

pérovskite (simples ou complexes).[3]
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I.3. Structure pérovskite idéale

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’oxygene O les centres des faces.[4]
Cette structure peut étre aussi représentée en faisant une translation de I’aréte a de a/2
selon les trois axes X, y et z, ce qui permet d’avoir I’atome B au sommet de la maille. A

dans le centre, et I’oxygene dans le milieu des arrétes.[5]

Tableau I.1 : Positions atomiques dans les pérovskites cubiques sans & avec une

translation a/2.

Site Coordonnées
Sans translation Avec translation
Cation A (0,0,0) (l 1 l)
2272
Cation B (l 1 l) (0,0,0)
27272
Anion O 11 151 11 1 1 1
G79G005.3)  [G000;.0)00.5)

De fagon générale la forme de la structure pérovskite est décrite par suivant : Le cation B
est au centre d’octaédres d’oxygenes (coordinence 6) et le cation A est au centre de la
cavit¢ formée par les 8 octacdres liés par leurs sommets suivant les 3 directions

cristallographiques (coordinence 12) (Figure 1.2) .[6]

s‘ L

ol
@O

Figure 1.2 : La structure pérovskite idéale : (a) A au sommet (origine A), (b) B au
sommet (translation 1/2 selon a).
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I.4. Les pérovskites en couche (s)

Les pérovskites peuvent étre structurées en couches. Ces matériaux possédent des
propriétés différentes suivant leur composition ainsi que leur organisation cristalline.
Les familles de pérovskites en couche(s) les plus fréquemment rencontrées sont présentées

dans la suite de cette partie. [3]

1.4.1. Composés de type Ruddlesden-Popper

La formulation générale A’»(A ,.1BnXsn+1) permet de décrire la relation entre les
différentes structures pérovskites en couche. Sa formule peut ainsi étre écrite selon une
formule : (AX - nABXj3). Dans ce cas, "n" correspond au nombre de couches d’octaedres
BX 6 reliés par leurs sommets. Généralement, c’est une structure qui résulte de

l'intercroissance de structures de type pérovskite et de type NaCl.

1.4.2. Composés de Dion-Jacobson

Ces composés ont été dérive des composés Ruddlesden-Popper, avec la présence de
feuillets de pérovskite 2D, de formule A ,.;B,Os,1;, mais possede seulement une
couche interfoliaire de cations A. Cette unique couche permet d’avoir une plus grande

conductivité ionique comparée aux composés de type Ruddlesden-Popper.

1.4.3. Phases d’ Aurivillius

Contrairement aux deux structures précédentes ou le cation interfoliaire différait
d’une composition a ’autre, il correspond dans ce cas uniquement au cation Bi 3+.
La formule générale ((Bi202)2+(An_1BnO3n+1)2' permet de décrire la structure comme un

\

empilement régulier de feuillets (Bi,0,)*" de type NaCl et de couches & structure

pérovskite (An_anO3n+1)2-. Le nombre entier "n" représente le nombre de couches

pérovskites intercalées entre les feuillets (Bi0,)”".

Feuillet
« Sr;0, »

Couche
SrTi 0

Feuillet
Na

Couche
Ca,Ta;04g

Feuillet
Bi.O,

Couche
BizTi=O1p

Figure 1.3 : Représentation des structures précédentes : (a): la structure Ruddlesden-Popper de
Sr3Ti,07 (b) : Structure des composés Dion-Jacobson NaCa,Ta;O (c) : Structure de la phase
d'Aurivillius Bi,T;30;5.
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I.5. Stabilité de la structure

Dans le cas de la structure idéale, tous les ions sont tangents entre eux. Les
octaedres BOg sont donc parfaitement réguliers et forment un réseau tridimensionnel
cubique sans déformation.[3]

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

I.5.1. Facteur de tolérance t
En considérant les ions comme des sphéres rigides, il est possible, dans une

structure pérovskite idéale, de relier la longueur d’une aréte de la maille aux rayons
ioniques des atomes B et O :

a=2Ro+2Rg (L1)

Figure 1.4 : Représentation de la relation entre da.o et dp.o.

Ou bien selon la diagonale d’une face a partir des rayons ioniques des atomes A et O

(origine en A) :

aV2 =2 Ro+2 R, 1.2)
Dans le cas idéal, il est donc possible d’écrire :
Ro+ Rs=V2(Ro+ Rp) (1.3)
Ou encore:
RO+ RA —1 (L4)
vVZ (RO+ RB)

Ou Ry, Rp et Rp sont respectivement les rayons ioniques des atomes A, B et O, donnés par

Shanon et Prewitt.[7, 8, 9]

Généralement, les rayons des ions A, B et O ne correspondent pas aux dimensions idéales
de la structure pérovskite et un facteur de tolérance t, nommé facteur de Goldschmidt, a été
ajouté tel que:

RO+ RA

t= VZ (RO+ RB)

(15)
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Ce facteur géométrique décrit 1’écart a I’idéalit¢ de la pérovskite obtenue et
implique alors une déformation de la structure. Ce facteur n’est toutefois qu’un indicateur
et ne permet pas avec certitude de savoir si la pérovskite se formera ou non. Pour cela, il
est nécessaire de passer par I’expérience, ou d’autres influences peuvent intervenir telles

que la cinétique et la thermodynamique.[3]

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

schématisées dans le tableau suivant [4] :

Tableau 1.2 : Evolution des structures cristallines en fonction de t.

0.75<t<1.06
Pérovskite
t <0.75 t>1.06
IIménite 0.75<t<0.96 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 Hexagonal
Distorsion Distorsion Structure
Orthorhombique | Rhomboédrique Cubique

1.5.2. Ionicité des liaisons

La différence d’¢lectronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO;
permet d’avoir un apercu de la stabilité de la structure. Les structures pérovskites seront
d’autant plus stables thermiquement que le caractére ionique des liaisons cation-anion sera

prononcé. L’ionicité des liaisons peut se calculer par la formule suivante :

Ax = x (A-0) ;—x (B-0) (L6)

x(A — 0) et x(B — 0) Sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et

O, B et O d'apres I'échelle de Pauling. [10]

1.6. Type de pérovskite
1.6.1. Pérovskite Tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiO; ferroélectrique a la température ambiante, avec a = 3.994 A, c =4.038 A et Z = 1.
Dans ce cas les octaédres TiOg sont légérement distordu (une liaison Ti-O a 1.86 A, quatre

42.00 A et une plus longue a 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre oxygénes a

2.80 A, quatre 2 2.83 A et quatre autres 4 2.88 A.[11]

10



Chapitre I. Etude Bibliographique

a=b#c

Figure I. 5 : Pérovskite Tétragonal BaTiOs.

1.6.2. Pérovskite Rhomboédrique

Pour de faibles écarts a la structure compacte, une déformation rhomboédrique est
observée résultant d'une élongation suivant la direction <I111>. Cette déformation est
associ¢e aux déplacements des ions oxygenes et deux groupes de symétrie R3c et R3m
sont distingués. Dans le cas de distorsions faibles, il y a conservation du nombre de maille
par unité¢ de formule avec Z=1 et a= 90° alors que des distorsions plus importantes

entrainent un doublement de la maille avec Z=2 et a=60°[6] Les exemples types d’une

pérovskite a structure rhomboédrique sont ; LaAlO3, PrAlO3, LaNiO3 et LaCoOs.

Figure 1.6 : représentation de la structure rhomboédrique (a) Z=1 et (b) Z= 2.[6]
1.6.3. Pérovskite Orthorhombique

La structure orthorhombique, de groupe d'espace Pbnm, comporte 4 unités de
formule par maille (Z = 4) et la maille pseudo cubique se définit par: ageboxv/2ac et co =

2ac (Figure 1.6). Les parametres de maille des déformations orthorhombiques vérifient les

. . Co
relations suivantes : ag < NG etap <bp.[6]

11
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[

Qo @A ep

Figure 1.7 : Représentation de la structure orthorhombique.[6]

Les exemples types d’une pérovskite a structure rhomboédrique sont ; LaCrO3;, NaUOs,
LaFeO;3 et GdFeOs.La Figure 1.7 résume la correspondance entre ces trois structures et

doit étre considéré comme une aide a sa visualisation.

@ cCation B cubique
’ oxygéne = = 0zo————- rhomboédrique
. Cation A — — — orthorhombique
A

Figure 1. 8 : Correspondance entre les mailles de la structure cubique, rhomboédrique
(maille double, Z=2) et orthorhombique (Z=4) de composés ABOs de structure pérovskite.
1.6.4. Pérovskite Monoclinique et Triclinique

Les mailles unitaires (BiMnQOs, BiScOs3) monocliniques ou (AgCuF; et CsPbls,
PbSnOs, BiCrO;) Tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans
beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées €tre des pseudos mailles d'une vraie maille
multiple. Par exemple ; les phases de-type GdFeO; ont ét¢ fréquemment classées sur les

bases d’un pseudo maille monoclinique aveca=~b=a" et f =~ 90°[12]

12
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1.6.5. Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite
présentent plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés
importantes par rapport a ces propriétés physiques et a leurs applications.
Par exemple, dans BaTiO; et KNbO; on observe les transformations suivantes avec

'augmentation des températures :

Rhomboédrique < Orthorhombique < Tétragonale <~ Cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent

une maille unitaire pseudo cubique avec a’'~ 4A.[12]

I.7. Les Propriétés des oxydes pérovskites

En raison de la variété¢ des structures et des compositions chimiques, les oxydes
pérovskite présentent une grande variété de propriétés. Les propriétés bien connues des
oxydes de pérovskite sont la ferroélectricit¢ dans les oxydes a base de BaTiO; et la

supraconductivité dans Ba, Y Cu30y etc.

En plus de ces propriétés, plusieurs oxydes pérovskites présentent une bonne conductivité
¢lectrique, qui est proche de celle des métaux, ils présentent également une conductivité

ionique, ainsi que une conductivité ionique et électronique mixte.

Dans cette partie, nous sommes intéressés par les propriétés typiques des oxydes de
pérovskite, tel que : les propriétés €lectriques, les propriétés catalytique, propriété électro-

catalytique. [13]
Le tableau suivant donne quelques exemples des propriétés des oxydes de type pérovskite

Tableau L.3 : des exemples des propriétés typiques des oxydes de pérovskite.

PROPRIETE OXYDE DE PEROVSKITE
Ferromagnétisme BaTiO; ; PdTiO;

Conductivité électrique | LaNiOs ; LaCoOs ; LaCrOs
Conductivité ionique CaTiO; ; La(Ca)AlO; ; BaZrOs
Propriétés catalytique LaCoOs ; LaMnO;

Matériaux électrodes Lag 6Sr04C003 . Lag gCapMnO3

13
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I.7.1. Propriétés électriques
I existe de nombreux oxydes de pérovskite présentant une conductivité

¢lectronique élevée, proche de celle de métaux comme le Cu. Les exemples typiques de
tels oxydes de pérovskite sont: LaCoO3, LaFeOs; et LaMnOs, qui sont maintenant

couramment utilisés comme cathodes dans les SOFC.[13]

On peut distinguer trois types de conducteurs, suivant que le transport du courant est assuré

de maniere prédominante [14] :

¢ Par des électrons : Conducteurs électroniques (métaux, semi-conducteurs,
supraconducteurs).

+¢* Par des atomes chargés : conducteurs ioniques.

¢ Par des électrons et des atomes chargés : Conducteurs mixtes.

I.7.1.1.Les conducteurs électroniques
La conduction électronique peut s’explique par deux fagons : la théorie des bandes

et le modele de petit polaron.

I.7.1.1.1. La théorie des bandes

On appelle bande de valence la plus haute bande de I'orbitales moléculaires OM
(Les Oms sont le résultat de recouvrement linéaire d’orbitales atomiques OA) remplie en
¢lectrons et la bande de conduction la plus basse bande de OM partiellement remplie ou
vide en €. L’écart énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction est

appelé Bande interdite. (Gap) dont 1'ordre de grandeur est 1'¢lectron -volt. [15,16]

+¢ Dans un matériau conducteur : la bande de valence est partiellement remplie et la

bande de conduction est partiellement remplie (électrons quasi libres). En effet, les

¢lectrons de la bande de conduction des métaux se déplacent comme des €lectrons libres

a travers des états délocalisés, expliquant leur conductivité élevée. Dans les métaux, le

transport de charges est limit¢ par les vibrations du réseau qui augmentent avec la
température et qui provoquent la diminution de la conductivité électronique.

+ Dans un matériau isolant : la bande de conduction est vide et la bande de valence est

occupée compleétement ces deux bandes sont séparées par une bande interdite dont la

largeur est supérieure a quelques eV, il n’y a pas suffisamment d’énergie pour faire

passer les ¢€lectrons de la bande de valence a la bande de conduction.

14
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Dans un semi-conducteur intrinséque (semi-conducteur non dopé): la bande
interdite est faible, inférieur a 1’eV. Le solide est isolant a 0K, en augmentant la
température, on peut faire passer des électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction, rendant le solide conducteur. La conduction est assurée a la fois par les
¢lectrons de la bande de conduction et ceux de la bande de valence (qui contient des

trous positifs apres le départ des électrons).

Bande de conduction
(Bande Vide)

Les électrons passent
Facilement

Bande interdite
AR<1ev | Bandeinterdite AE=qge eV

Bandede Valence
(Bande peuplée

Conducteur Semi-

Conducteur Isolant

Figure 1. 9 : Bandes d’énergie de différents matériaux: isolants, semi-conducteurs, et

conducteurs.

Dans un semi-conducteur extrinseque (semi-conducteur dopé): Lorsque 1’on
introduit des impuretés dans un matériau ; la conductivité augmente. C’est ce que 1’on
appelle le dopage La proportion d’atome dopant introduite est faible : moins de 1 pour
10°. Selon les types de dopage il y a:
¢ Semi-conducteurs de type n : L’impureté est un élément plus riche en électron
que I’¢élément constituant le matériau. Alors les porteurs de charge majoritaires sont
des ¢lectrons.
e Semi-conducteurs de type p : L’impureté est un ¢lément moins riche en ¢€lectron
que I’élément constituant le matériau. la conductivité €lectrique est assurée par les

trous positifs qui correspondent physiquement a des lacunes électriques.
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Bande de conduction
(bande vide) —

C 1 Bande interdite faible
]

Niveau donneur

—

Niveau -’I.Gh‘ﬂ“f]ll:ul‘

I Bande interdite faible

Bande de valence
—

(bande peuplée)

Semi-conducteur Semi-conducteur
dopé N dopé P

Figure 1.10 : dopage de type N et P.

1.7.1.1.2. Modzéle de petit polaron

Dans un isolant ou un semi-conducteur polaire, un électron, ou un trou, peut
interagir avec le réseau a travers des forces répulsives ou attractives de Coulomb. Cet
¢lectron (ou ce trou), couplé avec son champ de polarisation, va former une quasi-
particule, appelée polaron. En effet, la présence d’un porteur de charge é€lectronique
(électron ou trou) va induire des modifications locales des positions d’équilibre des ions et
va ainsi former une distorsion du réseau. [17]
Ce phénomene qui s’apparente a une conduction de type semi-conducteur est le plus
représentatif du mécanisme de conduction électronique au sein des céramiques. Dans ce
cas, I’¢lectron étant localisé sur un seul site, il ne peut se déplacer que par saut d’un site a

un autre (mécanisme de hopping). [16]

*® * 9 °*0 0
® * O °*0® °* 0O
*+@®+®.0-0
® > O *@°O-
@ o @ @O » @
@ o @ e @ o @ o

Figure I. 11 : Représentation des déformations d'une structure pérovskite par effet petit polaron.

1.7.1.2. Les conducteurs ioniques

Ce sont des phases dans lesquelles la nature et la concentration des défauts
ponctuels sont a 1’origine d’une conductivité ionique trés supérieure a la conductivité
¢lectronique. Les plus connues sont les cristaux « ioniques » a bande interdite relativement

large. Tous les électrolytes solides cristallisés ou amorphes appartiennent a cette catégorie,
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pour autant qu’ils soient placés dans les conditions suffisamment proches de leur domaine

d’ionisation.[14]

1.7.1.3. Les conducteurs mixtes

Conformément a 1’usage, nous réserverons le nom de conducteurs mixtes aux
phases dans lesquelles la conductivité électronique (qui peut étre de type métallique ou
semi-conductrice) est au moins du méme ordre de grandeur que la conductivité ionique. La

conductivité électronique y est généralement trés supérieure a la conductivité ionique. [14]

1.7.2. Propriétés catalytiques

Le catalyseur est une substance qui participe a la réaction, mais se retrouve
inchangée en fin de réaction. Il n'apparait pas dans I'équation de la réaction chimique
finale. Les catalyseurs peuvent étre des métaux, des oxydes, des bases, des sels, etc., qui

sont introduits dans le milieu réactionnel en petites ou trés petites quantités. [18]
La catalyse peut étre de deux types:

¢ Catalyse homogéne : dans laquelle a la fois le catalyseur et les substances réactives
sont miscibles et forment un systtme homogene constitué d'une seule phase, gazeuse ou
liquide.

% Catalyse hétérogéne : dans laquelle les catalyseurs et les réactifs forment un systéme
hétérogéne composé de plusieurs phases. Le catalyseur est généralement a 1'état solide,

tandis que les réactifs sont a I'état solide ou gazeux.

La catalyse hétérogene se déroule en trois étapes successives: Adsorption des molécules de
réactifs sur la surface du catalyseur; réaction entre les molécules adsorbées avec la
participation de centres actifs catalyseurs; désorption des produits de réaction, c'est-a-dire

que les substances résultant de la réaction passent dans le milieu environnemental.

La combustion catalytique est la réaction d'oxydation des gaz combustibles en présence
d'un catalyseur. Elle est utilisée pour éliminer de l'air les gaz polluants, les composés
organiques volatils, tels que les vapeurs de solvants, les gaz de mines, les gaz combustibles
dégagés des installations industrielles ; par conséquent la diminution des émissions de gaz
polluants.[18]

2 CO + 0, 2CO, 1.7)

CH,0, + O,— CO;, + H,O (1.8)
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Un bon catalyseur pour la combustion catalytique de gaz ou de vapeurs doit satisfaire trois
conditions principales :

+ Réduire la concentration de gaz combustible au minimum.

. . .. .

*» Activer aux valeurs minimales de concentration de gaz.

¢ Ont une durée d'utilisation maximale jusqu'a la désactivation.

Certains oxydes mixtes nanocristallins ont suscité un grand intérét dans le domaine
de la catalyse. Une structure cristalline peut permettre d‘insérer au moins un cation
réductible, conférant ainsi a ces matériaux des propriétés redox intéressantes pour certaines
réactions de catalyse hétérogeéne. [14]

Les propriétés de réduction et d'adsorption d'oxygene des pérovskites sont directement
lies a leur activité catalytique pour les réactions d'oxydation [19,20]. Il a été observé sur

une série LaBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) que les pérovskites les plus aisément
réductibles, LaCoO3 et LaMnQs, sont aussi les plus actives pour les réactions d'oxydation,

contrairement a la moins réductible d'entre elles, LaCrOs.
Les pérovskites lanthanides premieres (en particulier A = La, B = premier rangée métal de
transition) ont re¢u beaucoup d'attention dans l'oxydation de CO. Ainsi les pérovskites

contenant Co et Mn sont les plus actifs pour la combustion de méthane.[14]

1.7.3. Propriétés électro-catalytiques

Les pérovskites ont été largement étudiées ces dernieres années ; leurs propriétés
catalytiques permettant €galement un domaine d’utilisation trés large en catalyse
hétérogéne [21], notamment, comme des électro-catalyseurs dans les piles a combustibles
[22]. Plusieurs études électrochimiques concernant 1’évolution et la réduction de 1’oxygene
sur des électrodes a base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueux alcalin [23, 24,
25, 26]. Elles ont révélé un comportement électro-catalytique trés important vis-a-vis du
dégagement et de réduction de I’oxygeéne moléculaire a température ambiante. Notons que
ces travaux ont signalé que I’activité catalytique des pérovskites est liée principalement a
la méthode de synthése, la composition du matériau d’électrode et aux propriétés
¢lectriques du métal de transition dans ces oxydes. Récemment, W. S. Kim et al. [27] ont
montré que D’activité catalytique vis-a-vis de la réduction de I’oxygene des pérovskites
LaMnO; calcinées a des températures élevées est meilleure que celle des mémes composés
calcinés a des températures basses. Ils ont lié ce comportement, non seulement a la surface

spécifique de ces oxydes, mais aussi a leur cristallinité.
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1.8. Défauts dans la structure pérovskite
1.8.1. Généralités

Le cristal parfait est caractérisé par un empilement régulier et infini d’atomes,
d’ions ou de molécules. Mais, dans la réalité, cela n’est pas toujours le cas. En effet, les
solides contiennent toujours des défauts. [28] En principe, Tout écart a la périodicité du
réseau ou de la structure dans un cristal peut étre considéré comme un défaut. [29]
La qualification des défauts est différente selon qu’ils sont de dimension zéro (défauts
ponctuels), de dimension une (défauts linéaires ou bien dislocation), de dimensions deux

(défauts planaires ou bien joints de grains) ou de trois dimension (défauts volumiques).[30]

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

les types de défauts qui prédominent dans les oxydes.

1.8.2. Les défauts ponctuels

Les défauts ponctuels concernent un atome. Ce dernier occupe un volume fini, mais
ce volume est trés faible devant le volume total du cristal, il peut donc €tre considéré
comme un point de dimension zéro. [30] Les défauts ponctuels peuvent étre créés par écart
a la steechiométrie.

On distingue divers types de défauts ponctuels a savoir :

1.8.2.1.Les lacunes ( vacancy ) : absence d’un atome en un site normal du réseau
cristallin,[31] Dans le cristal parfait, les charges s'équilibrent, (neutralité électrique) s’il
manque un cation, il y a localement plus d'anions, on a donc localement une charge
négative ; Une lacune cationique a donc une charge négative, et de méme, une lacune

anionique a une charge positive. [30]

1.8.2.2. Les atomes auto-interstitiels : un atome supplémentaire de méme nature que les
autres atomes du réseau occupe une position interstitielle dans le solide. (Défaut de
Frankel)

1.8.2.3. Les défauts interstitiels étrangers : un atome de nature chimique différente est

placé en site interstitiel dans le réseau. Ce défaut se nomme solution solide interstitielle

(SSI). [31]
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cation interstitiel
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lacune cationique

Figure 1.12 : Schéma des lacunes et des défauts interstitiels.

1.8.2.4. Les défauts substitutionnels étrangers : un atome de nature chimique différente,
de taille identique ou différente de celle des atomes du réseau est positionné a la place d’un

atome du réseau. Ce défaut se nomme solution solide de substitution (SSS). [31]

1.8.2.5. Defauts d’anti-site (anti-structure) : Ce type de défaut correspond a un échange
de deux atomes normaux sur deux sites voisins. Le cation M va occuper le site de 1’anion

X et réciproquement. [31]

a b

Figure 1.13 : a : Défauts d’anti-site ; b : défauts substitutionnels étrangers.

1.8.2.6. Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative

(électron libre) ou plus positive (trou d’¢lectron), que les autre sites du méme type. [31]

1.8.2.7. Les défauts intrinseéques
Les défauts intrinseques résultent du fait que certains atomes du réseau n’occupent pas la

position attendue [32] de ce fait sont qualifiés de défauts stoechiométriques.[14]
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1.8.2.7.1. Défauts de Schottky : C’est quand un atome quitte sa position normale pour se
placer en position superficielle ou s’élimine du solide ; il résulte deux lacunes [30].Une

cationiques et I'autre anioniques ; afin d’assurer la neutralité électrique locale du cristal.

1.8.2.7.2. Défauts de Frenkel : Un atome quitte sa position normale et se met en position
interstitielle. Créant aussi une lacune. Dans le cas d’un cristal ionique, seuls les cations

peuvent le faire, car ils sont plus petits que les anions. [33]

Défaut de Schottky : Cristal parfait : Défaut de Frenkel :
Structure type MX (M*X)
(1:1)

NaCl, ZnS, CsCl ... NaCl, AgCl, AgBr ...
(photographie)
. Anion @ Lacune anionique
® Cation @ Lacune cationique © Cation interstitiel

Figure 1.14 : Illustration schématique des défauts ponctuels intrinséques dans un cristal

de composition MX.

1.8.2.8.Les défauts extrinséques
Les défauts extrinséques correspondent a des impuretés (atomes étrangers) placées
dans le cristal par dopage [32]. La valence de l'impureté introduit est different que le

I'atome dopé¢, donc il y a modification de la neutralité électrique du systéme.

1.9. Application des oxydes mixtes de type pérovskite

1.9.1. Piles a combustible

Une pile a combustible est une cellule €lectrochimique galvanique (en opposition a
une cellule électrolytique) qui permet de produire une énergie €lectrique a partir d’une
énergie chimique. Une cellule élémentaire de pile & combustible est constituée de deux
¢lectrodes, I’anode et la cathode, parfaitement séparées par un ¢€lectrolyte. Dans une telle
cellule, les réactions ¢lectrochimiques de réduction et d’oxydation sont réalisées
respectivement a la cathode (électrode positive) et a 1’anode (électrode négative).La

réaction globale du systéme s’écrit de la maniere suivante :

H;+ 1/2 O; — H,O + énergie électrique + chaleur (L.9)
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Cette réaction résulte des deux réactions redox aux électrodes, est trés exothermique,

produit un courant électrique et ne rejette que de la vapeur d’eau. [34

Les piles a combustible sont trés intéressantes, parce qu’elles présentent les
caractéristiques suivantes [35] :
+ Elles polluent peu.
+¢ Elles sont silencieuses.
+¢ Elles ont un rendement énergétique trés €levé (jusqu'a 70% en cogénération).
+¢ Elles nécessitent peu d’entretien.
+¢ Elles peuvent étre miniaturisées (sans influencer leur rendement).

+ Elles utilisent I’hydrogéne comme combustible, 1’élément le plus abondant sur terre.

1.9.1.1. Historique

Les premieres recherches sur les piles a combustibles ont été menées en 1839 par
William R. Grove d’apres les travaux de Christian Friedrich Schoenbein qui fut au milieu
du XIXéme siecle le premier a mettre en évidence I’¢électrolyse de ’eau, que 1’on peut

décrire comme le processus inverse de la pile & combustible.[34]

Figure I.15 : Expérience de Sir W. Grove en 1839.

Elle fonctionnait a température ambiante et utilisait de 1’acide sulfurique dilué comme
¢lectrolyte, une anode a hydrogene et une cathode a oxygene.[16]

Des évolutions ont cependant été apportées notamment par Langer et Mond [36].qui ont
introduit des catalyseurs et amélioré les électrolytes (1889), et par Baur [37] Qui a mis en
¢évidence I’importance de la cinétique et a mis au point une cellule haute température plus
rapide (1933).

Bacon [38] a réalis¢é une pile hydrogeéne-oxygene avec un électrolyte alcalin et des

¢lectrodes poreuses de nickel et d’oxyde de nickel.

La premiere utilisation, partiellement réussie, de la pile a combustible s’est faite dans
I’application spatiale dans les années 1960 avec la pile "Bacon". Bien que les efforts de

recherche et développement continuerent dans les années 1980 et 1990, les piles a
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combustible ont connu récemment un engouement grace a leur potentiel de production

d'¢lectricité décentralisée stationnaire, mais aussi a leur utilisation dans les applications

mobiles.

1.9.1.2. Type des piles a combustible

principaux caractéristiques.

Tableau 1.4 : Type des piles a combustible. [16][35][41][42]

Le tableau suivant résume les principaux types de pile & combustible ainsi que leurs

Type AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Polymer
Nom Alkaline Fuel Exchange Direct Methnol Phosphoric acid | Molten Carbonate | Solid Oxide Fuel
Cell membran Fuel Fuel Cell Fuel Cell Fuel Cell Cell
Cell
Solution Solide, Menbrane Liquide, Acide Solide, ZrO,
Electrolyte polymere Solide, Menbrane phosphorique Liquide, Li2CO3 et | stabilisé a I'oxyde
KOH conductrice de polymere contrmue dans SiC K,CO; fondu dans d'ytirum de
proton (acide conductrice de (Electrolyte une matrice LiAIO, LaGaO; substitué
perfluroro proton support) (Electrolyte support) 710, et Y503
sulfirique) céramiques
Ion dans
1'électrolyte OH" °8 H* H CO32‘ o*
Domaine de
température | 50 _ 100 °C 60 — 100 °C 60 —200 °C 160 -210 °C 600 — 660 °C 600 — 1000 °C
H, (pur ou H, (pur ou H, (pur ou
Combustible H, ou H, (pur ou Méthanol reformé) reformé), CO, gaz reformé) gaz
hydrazine reformé) H,, CH,4, CH;0H | naturel, propane, synthétique
disel marin H,, CH;,CH;OH
Oxydants O, (pur) Air Air Air Air Air
55-60% 32 —-40% - 36 -45% 50 - 60% 50-55%
Rendement 80% en 70% en cycle
cogénération combiné
Niveau de Utilisées Prototypes Prototypes Technologie mur Prototypes Prototypes
Développement
Domaine de
puissance 1W-10KW 1W-300KW 1W-10MW 1W-300KW 10kW-100KW 1kW-500MW
* Technologie *Pas de H, et * Excellent *Excellent
» Matériaux de fabrication donc pas de * Relativement rendement rendement
bon marché simple risque tolérante au CO *Tolere le CO *Reformage
» Temps de d’explosion et *Supporte le gaz interne
Avantages | -« Tolére CO démarrage d’inflammabilié naturel *Fabrication
rapide alair *Pas de matériaux | potentiellement
* Basse précieux simple
température et *Reformage *Pas de métaux
petite taille interne précieux
* Militaire * Véhicules * Portable * Cogénération » Cogénération » Cogénération
*Sous-marins * transport (10-250kW)  Alimentation de * Centrales
Applications * Espace * Espace Stationnaire sites isolés domestiques
* portables
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1.9.1.3. Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC)

Ces dernieres années, les SOFC ont connu un développement trés important, de par
leurs rendements élevés et la relative simplicité de leur mise en ceuvre.
Les SOFC ne nécessitent qu’un seul combustible (H,, CO, CHy4) et un comburant (air ; O2)
comme réactifs chimiques.
Grace a ces systemes ¢lectrochimiques, la pollution environnementale peut é&tre

significativement réduite. Les gaz a effet de serre peuvent étre tres réduits.[39]

1.9.1.3.1. Principe de fonctionnement
Pour ce type de pile, I’hydrogéne et l’oxygene sont séparés dans deux
compartiments différents : anodique et cathodique respectivement. L’¢lectrolyte de cette

pile a permettre le passage des ions entre la cathode et I’anode.

L’oxygéne provenant du compartiment cathodique est réduit en ions O* a la cathode

suivant la réaction suivante :
01 +46—20" (1.10)

En adoptant la notation de Kroger-Vink [40] qui tient compte des défauts ponctuels du

solide, cette réaction peut s’écrire de la maniére suivante :

Or+4é+2V7,—20% (L.11)
Ou ¢ est un électron provenant de 1’électrode, V*°, représente une lacune en oxygene et

0%, un ion oxygéne.

Ensuite les ions O* vont migrer au sein de I’¢électrolyte d’un site (1) vers un site (2) grace

aux lacunes présentes dans le solide. Ce mécanisme peut s’écrire de la maniere suivante :

00 )+ Vo= Viem+ 00" @ (I.12)
Afin de fermer le circuit, les ions O* vont se recombiner avec le dihydrogéne gazeux
provenant du compartiment anodique produisant ainsi de 1’eau et permettant également la
circulation des électrons.
H; g + 07— Hy0 () +2é (1.13)
Ou encore :

H; g+ 00" — Hy0 o +26+ V", (I.14)

Cette dernicre réaction, qui est I’inverse de celle de I’¢lectrolyse de I’eau, permet la

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

I’état gazeux et 1,18 V si I’eau est formée a 1’état liquide. [35]

0,

Electrode a O,
0% 2> 2 0, + 2e]

Electrolyte

Electrode & H,
H;O + 2e- 3 H; + 0%

H, + H,0

H209 H2 + 1/2 02

Figure 1.16 : Schéma d’une cellule élémentaire SOFC.

1.9.1.3.2. Matériaux mis en jeu
1.9.1.3.2.1. Electrolyte: Critéres & Matériaux

Dans les SOFC, I’électrolyte a pour but de véhiculer les ions O entre la cathode et
I’anode. Pour ce faire I’électrolyte doit étre un conducteur purement ionique il doit

présenter aussi les caractéristiques suivantes :

+ 11 doit étre isolant électronique afin d’éviter les courts-circuits entre les deux électrodes.

+¢ 11 doit étre dense afin d’éviter la diffusion de gaz entre les deux compartiments.

+¢ 1l doit étre étanche, afin d’empécher la communication entre les deux compartiments de
la cellule.

+¢ 11 doit avoir une bonne stabilité chimique en milieux oxydant et réducteur et étre peu
colteux.

+¢ Etre inerte chimiquement avec les matériaux anodique et cathodique.

Les ¢électrolytes les plus courants sont les oxydes de structure fluorine, les apatites, et les

matériaux de type LAMOX. [43-45]

Les oxydes de structure fluorine sont des conducteurs d’oxygeéne classiques. La zircone
dans laquelle une partie des atomes de zirconium est substituée par I’yttrium (YSZ) est
chimiquement stable [43]. Le seul probleme de cette zircone est sa faible conductivité

ionique a la température visée de 700 °C.
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Les oxydes de structure apatite a base de lanthane : germanates (La;oxGesO26+y) et silicates
(Laj0-xSigO26+y) montrent une bonne conductivité a basse température, mais nécessitent des
températures de synthese élevée, sauf avec des techniques de chimie douce [44], et leur
compatibilit¢ avec les électrodes reste encore a évaluer sur une longue durée de

fonctionnement. [43, 44,46]

Les matériaux LAMOX constituent une nouvelle famille de conducteurs ioniques. Leur
composition est du type molybdate de lanthane La,Mo0,09. Leur conductivité ionique est
¢levée mais ils peuvent présenter une réactivité vis-a-vis de certains matériaux de cathode.

[43, 45]

1.9.1.3.2.2. Anode: Critéres & Matériaux

A T’anode se produit 1’oxydation du combustible (d’ou le nom de "fuel électrode"),
qui, dans le cas de I’hydrogéne, conduit a la formation d’eau et a la production des

¢lectrons. L’anode doit présenter les caractéristiques suivantes [47,34] :

¢ Etre poreuse pour permettre d’acheminer le combustible et d’évacuer I’eau formée.

¢ Présenter une bonne activité électro-catalytique.

¢ Permettre la mobilité des ions pour réaliser 1’oxydation de I’hydrogeéne sur le catalyseur.

¢ Présenter une surface élevée et une stabilité chimique dans un environnement réducteur.

¢ Une conductivité électronique élevée afin de permettre 1’évacuation des électrons issus
de la réduction électrochimique de I’oxygene.

% Etre chimiquement inerte avec 1’électrolyte pour éviter la formation de phases

supplémentaires.

Le matériau utilis€¢ dans la majorit¢ des cas est un composite céramique-métal appelé
cermet. Ce matériau composite permet d’associer la conductivité électrique élevée et

I’activité catalytique d’un métal a la conductivité ionique d’une céramique.[34]
1.9.1.3.2.3. Cathode: Criteres & Matériaux

A la cathode se produit la réduction de 1I’oxygene de D’air, par le biais des €lectrons
qui viennent de I’anode via le circuit extérieur. La cathode doit présenter les

caractéristiques suivantes [47,34] :

+* Une bonne stabilité chimique.

+* Un matériau a bas coft.

26



Chapitre I. Etude Bibliographique

¢ Doit étre poreuse afin de permettre au gaz de circuler.
¢+ Une activité ¢électrochimique importante pour la réduction de I’oxygeéne.

1, .
a 700°C pour assurer un flux d’ions

% Une conductivité ionique supérieure a 107S.cm™
oxygene jusqu’a I’électrolyte.

+¢ Une stabilité thermique a haute température en présence d’oxygene.

% Une conduction électronique élevée, au moins égale & 100 S.cm™ 4 la température de

fonctionnement de la pile.

Parmi les différents matériaux envisageables, les composés a structure pérovskite sont
particuliérement intéressants.
Les matériaux les plus étudiés sont les manganites de lanthane LaMnOs, dans lesquels le
lanthane peut étre partiellement substitué, en particulier par le strontium ; la famille des
composés obtenus, La; xSryMnOs est symbolisée par LSM. Un taux de substitution élevé

du lanthane par le strontium augmente la conductivité électrique du matériau. [47]

Les LSM présente des problémes d’instabilité a long terme vis-a-vis de 1’électrolyte. En
effet cet oxyde peut réagir avec YSZ (¢électrolyte habituel dans les applications SOFC)
pour donner des phases comme SrZrO; ou La,Zr,O; qui sont isolantes donc néfastes pour

les performances globales de la pile.[48]
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Chapitre II . Techniques Expérimentales de Synthése et caractérisation

I1.1. Introduction
Ce chapitre est consacré en premier lieu a la description des méthodes de
préparation, et en deuxiéme lieu aux différentes techniques physico-chimiques et

¢lectrochimiques utilisées pour la caractérisation des oxydes synthétisés.

I1.2. Méthodes de préparation des oxydes mixtes
I1.2.1. Introduction

La technique choisie pour former un matériau ne dépend pas seulement de la
composition, mais aussi de 1’état sous lequel il doit étre utilisé (la taille des grains, la
porosité, 1’état de surface, I’homogénéité, etc..). A 1’échelle industrielle, les économies

d’énergie favorisent les méthodes ne nécessitant pas de hautes températures. [1]

Dans ce cadre, on trouve plusieurs méthodes de synthése dont on va citer quelques-unes :
« La méthode sol-gel.
% La méthode hydrothermale.

« La méthode céramique.

I1.2.2. La méthode sol gel
Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthése de matériaux, le procédé
sol gel est particulicrement bien adapté a la fabrication de matériaux homogenes, sous

forme de poudres et de films.

I1.2.2.1. Principe

Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide « le sol » se transforme en un solide « le gel » ; Par un
ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a
température ambiante, d’ou le terme de chimie douce. [2]
Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet d'éliminer les composés

organiques pour former le matériau oxyde inorganique.

Selon le type de précurseur (produits de départs), on peut distinguer alors deux modes de

préparation [3] :
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¢ Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates...) en solution aqueuse. Cette voie est peu onéreuse mais difficile & contrdler,
c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.

¢ Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement coliteuse mais permet un

contrdle assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de groupes

M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M.

Au cours du processus sol-gel, se produisent des réactions constituant peu a peu les liens
présents dans le matériau final et selon leur degré d'avancement se succedent plusieurs

états de la matiére :

« Le sol qui est une suspension stable dans un liquide d'identités moléculaires ou de
particules plus ou moins denses de taille comprise entre 1 et 100 nm.

% Le gel qui est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide. Le point de
transition sol-gel est défini par le moment ou un amas polymérique atteint la taille du
récipient. La viscosit¢ du sol, qui augmentait avec la croissance de la taille des
particules, diverge alors et le solide formé acquiert un module élastique.

« Le gel sec qui est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation du liquide
(séchage).

« Le matériau final, cristallisé, densifié¢ et débarrassé des résidus réactionnels par recuit a

plus hautes températures.[4]

I1.2.2.2. Avantages et inconvenants du procédé sol-gel
¢ Les Avantages

Le procédé sol-gel présente plusieurs avantages, on peut citer [5] :

e Faible coiit énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a plus basse
température que celle utilisée dans l'industrie pour les maticres premicres
conventionnelles.

e Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d'élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres,

poudres fines et matériaux massifs.
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e Des matériaux sur mesure : le controle des réactions de condensation permet
d'orienter la polymérisation et d'optimiser les caractéristiques du matériau en fonction

de I'application envisagée.

++ Les inconvénients

Coit ¢élevé des alcoxydes.

Séchage délicat.

Changement volumique important durant 1’¢laboration du matériau.

Grande porosité résiduelle.

Procédés longs et complexes.

I1.2.3. La méthode hydrothermale

La synthese hydrothermale est de plus en plus utilisée ces derniéres années pour la
préparation d’oxydes nanostructures. Cette méthode consiste a chauffer les sels de métaux
(oxydes, hydroxydes, nitrates...) en solution ou en suspension dans I’eau dans une enceinte
fermée appelée autoclave. Les propriétés de 1’eau, utilisée comme solvant, sont modifiées
par le chauffage sous pression, ce qui entraine une plus grande mobilité des espéces
dissoutes et qui augmente également leur réactivité. D’autre part, la précipitation lente des
produits apreés réaction favorise les plus petites tailles de grains.[6] La synthése
hydrothermale de poudre cristallisée possede deux avantages principaux : 1’élimination ou
la minimisation de toute étape a haute température et 1’utilisation de matiéres premieres

relativement peu cotiteuses. [7]

I1.2.3.1. Protocole expérimental
Le Protocol expérimental mis en ceuvre lors de la préparation hydrothermale est

bien Déterminé. Il peut étre décrit de la fagon suivante [8] :

+¢ La dissolution des produits chimiques dans un minimum d’eau, c'est-a-dire, le volume
de la solution ne doit pas dépasser les deux tiers (2/3) du volume de la nacelle, soit
environ 16 ml pour un Téflon de 23 ml.

+ La masse maximale des réactifs inorganiques ne doit pas dépasser 1g.

+» La masse maximale des réactifs organiques ne doit pas dépasser 0,7g.

¢ Le choix du milieu réactionnel : pH, concentration, température.
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¢ Les réactifs de départ et le solvant sont introduits dans un corps cylindrique en Téflon
qui est lui-méme placé dans un autoclave en acier inoxydable. L’ensemble est ensuite
fermé hermétiquement puis chauffé dans un four ou une étuve. Un programmateur
permet de controler les vitesses de montée et de descente en température ainsi que le

temps de palier, qui peut atteindre huit jours.

De nombreux paramétres, tels que la nature et les proportions de réactifs, la température et
le temps de chauffage, mais aussi le taux de remplissage de 1’autoclave, peuvent influencer

la synthese. [6]

I1.2.4. Synthése par réaction a I’état solide (méthode céramique)

Cette voie de syntheése est une technique simple a réaliser, avec un colit énergétique
et économique acceptable. En effet, le principe est une succession d’étapes de mélange des
réactifs, de broyage et de calcination pour la cristallisation de la structure pérovskite. Les
réactifs choisis, en fonction de la pérovskite désirée, peuvent étre de nature variée, tels que
les acétates, les nitrates, les oxydes simples, les carbonates... Ceux-ci sont mélangés puis
broyés afin d’homogénéiser le mélange des précurseurs, et finalement calcinés a trés haute

température (supérieure a 1000°C). [9]

Cette méthode simple présente cependant plusieurs inconvénients [10] :

« Faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle thermique

utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).

« Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent I’apport de grandes quantités

d’énergie.
7

< Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne

étant différente de la composition souhaitée.
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I1.3. Méthodes de caractérisations
I1.3.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est 1’une des techniques spectroscopiques d’absorption,
non destructive, les plus utilisées. [11] elle permet d’identifier certains groupements ainsi

donne des informations structurales a partir de leurs propriétés vibrationnelles.[12]

Deux types de déformations sont observés pour les vibrations : les ¢longations de
liaisons appelés vibration de valence ou stretching et les vibrations de déformation ou

bending correspondant a des changements d'angles de liaisons. [11]

I1.3.1.1. Principe

Quand on irradie une substance avec un faisceau infrarouge, cette substance
transmet un faisceau dont I’intensité¢ est généralement plus faible que l’intensité¢ du
faisceau incident. Cette diminution d’intensité traduit le fait que la substance absorbe
certaines fréquences infrarouges caractéristiques de sa composition moléculaire. [13]

Les spectres des poudres ¢tudiés représentent soit leur absorbance, soit leur
transmittance Tr, en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400 cm™ 24000 cm™.
La transmittance de chaque échantillon est définie comme étant le rapport entre I’intensité
du rayonnement infrarouge ayant traversé I’échantillon I et I’intensité du rayonnement de
référence I, ainsi :

Tr=1/1 (IL.1) 1]
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes [14] :
« Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.

+ Quantitatives : I’intensité de I’absorption a la longueur d’onde caractéristique est reliée

a la concentration du groupement chimique responsable de I’absorption.

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit préalablement
broy¢ 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 diameétre. [11]

L’¢étalonnage de 1’appareil est réalisé a 1’aide d’une pastille de KBr pur, bien séchée au
paravent 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.
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I1.3.2. Analyses Thermogravimétrique (ATG) et Thermique Différentielle (ATD)
Sous le titre de l'analyse thermique, un ensemble de techniques analytiques sont
inclus pour étudier le comportement thermique des matériaux. Quand un matériau est
chauffé ou refroidi, sa composition de la structure cristalline et chimique peut avoir des
changements plus ou moins importants (fusion, transition de phase, I'oxydation / réduction,
décomposition, etc.). La plupart de ces modifications peut étre étudiée en mesurant la

variation des propriétés différentes en fonction de la température. [7]

Parmi les techniques mises en ceuvre, on peut citer 1’analyse thermique différentielle

(ATD), I’analyse thermogravimétrique (ATG).

I1.3.2.1. La thermogravimétrie ATG

La thermogravimétrie est utilisée pour 1’é¢tude des phénomenes chimiques et/ou
physiques qui, sous ’effet de la température, se traduisent par une variation de masse de
I’échantillon. Ainsi, on peut avoir acces a des informations variées comme : le
comportement des composés sous diverses atmospheres (Ar, mélanges Hy-Ar, Oy, etc....),
la caractérisation du processus de réduction (ou oxydation) totale ou partielle, 1I’estimation
de la steechiométrie en oxygene des oxydes. Il est également possible d’effectuer la

synthése de composés a contenu d’oxygeéne controlé. [10]

I1.3.2.2. L’analyse thermique différentielle (ATD)

Analyse thermique différentielle montre la différence de température produisant
entre I'échantillon et un matériau de référence en fonction de la température (ou de temps)
lorsque les deux sont soumis a un programme de température contrdlée. En principe, c’est
une technique qualitative qui permet de détecter si des processus endothermiques ou
exothermiques se produisent dans un matériau, et indique la température a laquelle ces

changements se produisent de 1'énergie.

¢ Procédés exothermiques : Sont dus a des réactions ou des processus qui se produisent
(dégage) de la chaleur : oxydations, combustions, des changements de phase, etc.

¢ Processus endothermique : Elles sont dues a des procédés ou des réactions qui
absorbent la chaleur: déshydratation, les changements d'état, transformations de phase,

les transitions vitreuses, etc. [7]
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Figure I1.1 : Principe de fonctionnement du systeme ATD.

Les mesures d’analyses thermiques différentielles et gravimétriques ont été faites a 1’aide
d’un dispositif ATD-ATG couplé Linseis 2400 (Figure II. 2) qui peut atteindre 1200°C.
Dans le cadre de cette étude, des creusets en alumine ont été utilisés pour les différentes
mesures. Compte tenu de la capacité des creusets, les mesures ont été réalisées avec des

masses d’échantillons de 50 mg.

Figure I1.2 : Appareil Linseis STA PT1600.

I1.3.3. Diffraction des rayons X
11.3.3.1. Introduction

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation non
destructive, universellement utilisée pour identifier la nature et la structure des produits
cristallisés. Cette technique ne s'applique qu'a des milieux cristallins ou les motifs sont
répartis de fagon ordonnée en plans réticulaires (hkl) plus ou moins denses. Cette méthode

permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes des produits cristallisés. [15]
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I1.3.3.2. Diffraction des Rayons X sur poudre (DRX)

Chaque cristal posséde une unité chimique qui se répete régulierement selon un
systeme de trois axes formant ainsi des mailles. Ces mailles ont des longueurs d’arétes et
des angles qui leur sont propres. On peut donc identifier les solides cristallins selon leurs
mailles. On peut aussi associer a un cristal plusieurs familles de plans (hkl), appelés

réticulaires.

Ces plans sont caractérisés par leur orientation, leur distance inter réticulaire  dyg, la
densité des points dans chacun d’eux et le nombre de plans équivalents. Sur la Figure I1.3,
on voit une famille de plans réticulaires (hkl) séparés par I’équidistance dy;. Exposés a un
faisceau monochromatique de rayons X, ces plans agiront comme des surfaces
réfléchissantes. On aura interférence constructive si la différence de chemin (marche)
optique des rayons réfléchis provenant des différents plans, est un multiple entier de la
longueur d’onde A de rayons X. Pour A fixe, cette condition est liée a I’espacement dpy; et

I’angle de diffraction 0 selon I’équation IL.2 :
2dpi.Sin(Opia) =n.A 11.2)
Ou:

d : distance interatomique.
A: longueur d'onde des rayons X.
0: angle d'incidence.

n : ordre de la diffraction (n étant entier).

Faisceau
incident

Faisceau
diffracté

Famille

de plans g ----------

{hkl)

iy

Figure I1.3 : Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl).
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I1.3.3.3. Techniques d’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X
C’est I’application la plus courante de la diffraction des rayons X sur poudre. Une
fois le diagramme obtenu, on compare les positions et les intensités des pics observés avec
ceux de la base de données PDF (Powder Diffraction File) de ’ICDD (International Centre
for Diffraction Data) qui contient des milliers de diagrammes de référence, le
diffractogramme peut nous renseigner quatre informations qui sont portées par les pics de
diffraction [16] :
¢ La position des pics : est I’information la plus couramment tirée par les utilisateurs,
elle va permettre de renseigner sur le parametre de maille de la structure étudiée, on
peut voire aisément que la distance inter-réticulaire correspondant aux pics de
diffraction s’obtient a partir de 1’angle 0 de cette raie selon la loi de Bragg.
¢ La taille des particules : une autre information que nous pouvons tirer a partir des
diffractogrammes est la taille des particules, en 1918 Scherrer développé une équation
qui peut calculer la taille des nanoparticules par I’utilisation de la largeur a mi-hauteur

de leur pic la forme générale de I’équation de Scherrer est :

KA
B.cos 6

(IL.3)

D : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.
2: la longueur d’onde en A (1,5418 A).

K : facteur de forme (K=0.9).

p : la largeur a mi-hauteur du pic en radian.

0 : la position du pics (°).

1
260 - 83

2t = &a1) 20 2(th + i)

Figure I1.4 : Schéma de détermination des positions angulaire et FWHM.
¢ L’intensité des pics de diffraction : le paramétre important qu’il faut noter ici est que
I’intensité des pics est directement liée au facteur de structure qui nous renseigne sur
I’arrangement des atomes dans la maille élémentaire, donc 1’évaluation de ces intensités

est indispensable a 1’affinement des structures cristallines.
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< 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.

I1.3.4. Techniques électrochimiques expérimentales utilisées
Les méthodes ¢électrochimiques peuvent étre divisées en plusieurs catégories fonction

du parametre qui est controlé et de celui qui est mesuré [17]. On peut ainsi distinguer :

% La potentiométrie : le courant traversant la cellule est maintenu nul (équilibre
thermodynamique) et le potentiel est mesuré en fonction du temps.

¢ La voltampérométrie : le potentiel est balayé en fonction du temps et le courant est
mesuré en fonction du potentiel (ou du temps, les deux étant reliés par la vitesse de
balayage).

% La coulométrie ou chronoampérométrie : le potentiel est maintenu constant et le
courant est mesuré en fonction du temps, permettant de déterminer la charge électrique

échangée.
Dans ce manuscrit, nous allons juste intéresser par les techniques suivent :

¢ Voltampérométrie a balayage linéaire (LSV).
% Spectroscopie d'impédance ¢lectrochimique (SIE).

¢ Les courbes de polarisaon (Pente de Tafel).

I1.3.4.1. Montage expérimental

Les unités de base de ce montage sont : Une cellule basée sur un systeéme a

trois électrodes immergées dans la solution a analyser. Les trois électrodes sont :

¢ Une électrode de travail (parfois aussi appelée électrode indicatrice).

¢ Une électrode de référence (permet de mesurer la tension de I’¢lectrode étudiée).

¢ Une électrode auxiliaire (parfois aussi appelée contre — électrode).

¢ Un circuit électronique, appelé potentiosatat, permettant de modifier le potentiel

et d’enregistrer les résultats obtenues.

11.3.4.1.1. La cellule électrochimique de mesure
La cellule électrochimique est un cylindre en verre pyrex polycarbonate afin
d’éviter toute contamination de la solution, cette cellule de double paroi a une capacité de

50 ml, elle est fermée par un couvercle en verre comportant cinq passages ; dont trois
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pour adapter les ¢€lectrodes, Les autres deux passage sont destinées pour I’entrée et la

sortie de gaz pour désoxygéner la solution (barbotage d’azote ).

11.3.4.1.2. Les électrodes
11.3.4.1.2.1. L’électrode de travail

C'est I'oxyde mixte (LaNiOs ; La;NigsLipsO4 et LayNigsLipsO4 + LaNiO3) déposée
par peinture sur plaque de nickel (1x1cm). La poudre est mise en suspension dans un
solvant dichlorométthane content 1% de polystyréne en masse. Avec un pinceau on peint
pour obtenir une couche mince d'oxyde sur la plaque de nickel d'une surface de 1 cm?
'électrode est ensuite séchée a 100°C pendant 6heures pour effectuer les tests

¢lectrochimiques, le contact électrique avec I'¢lectrode est assuré par un fil de cuivre.

11.3.4.1.2.2. L’électrode de référence

Le deuxiéme composant clé cette cellule. C’est une électrode au chlorure
d'argent (Ag/AgCl) saturé en KCl (1M ), son potentiel est de 0.222V par rapport a
I’¢lectrode normale a hydrogéne (ENH). Elle se place pres de 1’¢lectrode de travail
afin de minimiser la chute ohmique dans Ia solution. Cette ¢lectrode posséde un
potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un potentiel précis€ément
défini a électrode de travail. Ceci est important, étant donné que le potentiostat ne

permet de contrdler que la différence de potentiel imposé entre deux électrodes.

11.3.4.1.2.3. L'électrode auxiliaire
Assure le passage du courant dans la cellule et sa mesure. Elle est usuellement en
platine ou en carbone et posséde une large surface par rapport a 1'électrode de travail. Elle

permet de déterminer le courant traversant 1’électrode de travail.

11.3.4.1.2.4. La solution électrolyte
C’est la solution qui contient le solvant (eau). Un électrolyte inerte en grande
concentration (1M ; KOH) 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 (N, ) pendant quelques minutes afin d’éliminer 1’oxygene
dissous. Ceci est nécessaire car 1’oxygene, est présent en concentration relativement

grande (environ 3x10~* M en solution saturée avec 1’air).
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I1.3.4.2. Techniques électrochimiques expérimentales utilisées

I1.3.4.2.1. Voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)

La voltampérométrie a balayage lin€aire en anglais « linear sweep voltammetry »
d’ou I’abréviation (LSV) est I'une des techniques voltampérométriques les plus utilisés
pour étudier les réactions redox des composés organiques et inorganiques. Cette méthode

¢lectro-analytique nécessite une instrumentation assez simple et peu cofiteuse.

Les techniques LSV et CV (Voltampérométrie cyclique) ont été proposés dans le début
des années 1950, ainsi que quelques approches théoriques pour rationaliser les réponses les
plus simples. Cependant, 1'utilisation de ces méthodes ¢€lectro-analytiques n'ont regu une
attention considérable que récemment, grace a la connaissance de critéres plus subtils pour
interpréter les réponses pertinentes et a la plus grande disponibilité¢ des outils théoriques

pour le traitement des données expérimentales. [18]

I1.3.4.2.1.1. Prince de la Voltampérométrie a balayage linéaire
En voltampérométrie a balayage linéaire le courant a une électrode de travail est
mesuré tandis que le potentiel entre 1'électrode de travail et une électrode de référence est

balayé linéairement dans le temps. [19]

On impose a I’électrode de travail une variation linéaire de potentiel a vitesse constante
entre deux potentiels choisis (E; et E;) et on enregistre le courant observé en fonction du
potentiel imposé€. En général, le potentiel initial (E;) est choisi de telle fagon qu’aucune
réaction n’a lieu (potentiel a I’abandon) et le balayage est effectu¢ dans un seul sens
jusqu’au potentiel final (E,), choisi de telle fagon que la réaction soit contrdlée par le

transport de matiere. [20]

Le potentiel instantané E; appliqué au temps est donné par I'équation (11.4) :

E,=E;x vt (1L.4)
Ou v est la vitesse (taux) de balayage (ou de scan), c'est-a-dire la valeur de la vitesse de
variation de potentielle, dE / dt, qui est constante dans tout balayage. Le signe dépend du
sens de balayage de potentiel (positif pour les balayages anodiques et négatif pour les

balayages cathodiques). [18]

La courbe résultante courant-potentiel est appelé (voltammogramme) est montrée dans la

figure I1.5, qui indique également les principaux parameétres [18], [21] :

42



Chapitre II . Techniques Expérimentales de Synthése et caractérisation

% pic de courant (i) : c'est-a-dire la valeur de courant maximal. La hauteur de pic (i)
donne des informations sur la concentration de [’analyte, le nombre d'électrons
impliqués dans le processus électrochimique et la présence possible de réactions
chimiques couplées.

** pic de potentiel (E;) : c'est-a-dire le potentiel correspondant au ip.

% Le potentiel de demi-vague E,/2 : il est défini comme étant le potentiel pour lequel le

courant est égal a la moitié du courant limite de diffusion. Par calcul on trouve que ce

potentiel de demi-pic est une bonne approximation du potentiel standard apparent E”.

(a) (b)

Figure IL5 : (a) le changement linéaire de potentiel en fonction de tempe ; (b)

voltammogramme (courbe de potentiel en fonction de courant).

11.3.4.2.1.2. Avantages de la méthode

% La voltampérométrie a balayage linéaire est souvent utilisé pour étudier la cinétique des
réactions de transfert d'électrons, y compris la catalyse.

+¢ Elle peut étre utilisée pour étudier les synthéses organiques et inorganiques.

+ Elle permet d’identifier les espéces inconnues .ainsi que leurs potentiels standards. [19]

11.3.4.2.2. Courbe de polarisation

Une réaction électrochimique sur une ¢électrode est gouvernée par la surtension 1
appliquée, qui est I’écart entre le potentiel €lectrode/solution E et le potentiel d’équilibre de
la réaction Egq.

L’intensité du courant a travers un matériau est une fonction du potentiel E, représentée
par une courbe i = f(E), qui est la somme des courants des réactions électrochimiques se
produisant a la surface de I’¢lectrode .Les courbes de polarisation sont résolues en

apposant un potentiel entre une électrode de travail et une électrode de référence.
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Un courant stationnaire s’établit aprés un certain temps (quelques minutes a
quelques heures). 11 est mesuré entre 1’¢électrode de travail et une contre électrode (ou
¢lectrode auxiliaire). D’un point de vue cinétique, deux modes de vérification sont
distingués selon I’étape réactionnelle limitant.[22]
¢ Le transport de charge a I’interface métal/électrolyte (activation).
¢ Le transport de masse de I’espéce électro-active ou des produits de réaction.

Les courbes de polarisation des réactions controlées par 1’activation suivant une loi de

Bulte-Vollmer [22], [23], [24] selon I’équation (IL.5) :

(1—ac)nF
RT

T=iofexp [50 |- exp |- pll L)
Ou:
I: est la densité de courant (A/m?).
ip : la densité de courant d’échange (A/m?).
n : le nombre d'électrons échangés lors de la réaction.
F : le faraday ; charge d'une mole d'électrons (1F = 96500 C.mol™).
o, et a.: le coefficient de transfert de charges anodique et cathodique (0< a<1).
n: la surtension a I’électrode (n = E — E¢).
R: la constante des gaz parfaits.
T : la température absolue (K).
¢ Approximation de Tafel
Pour une surtension n suffisamment ¢élevée, I'une ou l'autre des réactions anodique
et cathodique de la relation (IL.5) devient rapidement négligeable. [25]

Dans le cas d'une surtension 1, anodique, on aura donc :
L=ilep[Trmal (L6
Et pour une surtension nc cathodique :
I =i [ exp [";Tﬂnc 1 (IL7)

Dans les relations (I1.6) et (I1.7) on peut définir les coefficients de Tafel [26], anodique et

cathodique par :

RT RT
B A wanF et Bc_ (1—ac)nF
On a dans ce Cas :
Ia Ic
Na=PBaIn m et N=-Pcln m
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Soit encore pour la branche anodique :

Log (i,) = % +log iy (IL.8)

Et pour la branche cathodique :

Log (i) = - %;C + log iy (11.9)

Les relations (IL.8) et (I1.9) sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui décrivent
les limites anodique et cathodique de I'équation générale de Butler-Volmer (IL.5) La
représentation log(Ip) en fonction de E est couramment utilisée pour la détermination des

parametres cinétiques Iy, Pa et Bc. [25]

> Remarque : Il n'y a pas de norme adoptée pour tracer log (i) sur I'axe des y et E sur

I'axe des x ; [log(i) = AE)]. En réalité, il est plus courant de voir les courbes de polarisation

représentées par E =f (log (i)). [27]

La courbe de Tafel est largement utilisée en électrochimie, notamment dans 1'é¢tude de la
corrosion. En utilisant la courbe de Tafel, on peut déterminer le potentiel de corrosion ou le
potentiel de circuit ouvert. Le coefficient de transfert de charge peut également é&tre
déterminé.

La pente du Tafel peut aussi étre utilisée pour traiter l'activité catalytique du matériau

catalytique et également fournir des informations sur le mécanisme de la réaction. [28]

Potenticl

0" e trodde

(VIENHE)

Pente :

Cil-comF a2 IRT)

-l N2 IRT)H

1,1'1.‘., L, Log 1 {A)

Figure I1.6 : Représentation de la relation Bulte - Volmer,droites de Tafel, dans un
diagramme E=logi.
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I1.3.4.2.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique SIE (en anglais: Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS) est une technique d’analyse non destructive et puissante
pour déterminer les caractéristiques ¢€lectriques des systémes ¢€lectrochimiques. [29] Elle
est largement utilisée pour I’étude des générateurs €lectrochimiques, piles a combustible

30], I’étude de la cathode d’une pile PEMFC.[31]

11.3.4.2.3.1. Principe

La méthode consiste a introduire une perturbation au moyen d'un signal électrique
alternatif périodique (sinusoidal) en potentiel de pulsation 2nf (ou en courant) de faible
amplitude a un systéme électrochimique et a suivre la réponse sinusoidale en courant (ou
en potentiel), afin d’établir un circuit électrique équivalent modélisant I’interface. Le

courant est déphasé d’un angle par rapport au potentiel.

AX Systeme W AY

J Réponse
Fonction de transfert Z = AY/AX

- électrochimique
Perturbation L 4

Figure I1.7 : Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

En régime potentiostatique, la perturbation suit I’équation suivante, exprimé en fonction du
temps.

E(t)= Eo + AEsin(@f)  (IL10)

E (t): la tension au temps t exprimé en volt (v).

AE: L’amplitude de la perturbation du potentiel électrochimique en volt (v).

f:1a fréquence de la perturbation en Hertz (Hz).

: la fréquence angulaire (radiale) ou bien la pulsation (rad/s), donné par la relation
=27 f.

t : est le temps en secondes (s).

Comme on peut I’écrire en notation complexe:

E(t)= Ey + AE &/t (I1.11)
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Si I’amplitude AE reste suffisamment petite pour satisfaire la condition de linéarité, la
réponse en courant s’écrira :

I(t) =Iy +Al sin(ot +¢)  (IL.12)
ou

I (t) : est le courant au temps t exprimé en ampere (A).

¢ : le déphasage entre le signal de sortie et celui d’entrée. Avec ¢ = o(t — t°).
En notation complexe I’expression de courant est donnée par:

I(t)= I, + Al &/  (I1.13)

<
o} Point de fonctionnement
WAAAT—
Z Al >
& <
&= <> <
>
Ep Potentiel
Perturbation

Figure I1.8 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale

en potentiel et sa réponse en courant.

On déduit pour chaque pulsation de mesure, I’'impédance du systéme notée Z définie est

comme le rapport de la tension sur le courant : Z = E(t) /I(t). (IL.14)

Cette expression est analogue a la loi d'Ohm nous permet de calculer I'impédance du

systeme.

- iwt . -
SoraBsen. A8 (L) B gmio—z, eI (IL.15)

E(t
Z(t)=£= =

I(t) I10+AIsin(wt+e) Al \iwt+¢

Z est un nombre complexe pouvant étre représenté en coordonnées polaires par son module
|Z| et sa phase ¢ ou en coordonnées cartésiennes par ses parties réelle Re(Z) = Zg, et

imaginaire Im(Z) = Zin,.

Z(®)=Zge + i Zim = |Z|coso + i|Z|sing (11.16)
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> Remarque : le module de I’'impédance |Z| permet de déterminer Zg. la partie réelle et

Zim la partie imaginaire de I’impédance.
2Z="retjZLim (I1.17)
j est 'unité imaginaire définie par j* = -1

L'angle (déphasage) entre 'axe des x et le vecteur, définit la phase ¢ qui est donné par :

tan ¢ = i‘T‘: (IL.18)

11.3.4.2.3.2. La Représentation graphique

Les diagrammes de Nyquist représentent la partie imaginaire (Zim) de I’impédance
en fonction de la partie réelle (Zre) dans le plan complexe. Cependant en fait que la
majorité des métaux corrodés présentent des parties imaginaires négatives, la pratique
conventionnelle dans les études consiste a tracer le négatif de la partie imaginaire en

fonction de la partie réelle. [32]

I1 est possible de modéliser la courbe obtenue a 1’aide de circuits électriques équivalents,
ce qui permet de quantifier les différents parametres de la cellule étudiée. Les systémes
¢lectrochimiques les plus simples peuvent €tre modélisés par des associations RC
correspondant a un diagramme d’impédance en forme de demi-cercle dans la

représentation de Nyquist. (Figure I1.9). [33]

R
P . w
" 3‘\
£ B \
P \ L C
N R
a b

Figure I1.9 : a : Allure d’un diagramme d’impédance ; b : Circuit électrique équivalent

associé au diagramme.

11.3.4.2.3.3. Les avantages et les inconvénients de la SIE

¢ Les avantages

e L’impédance électrochimique est devenue un moyen de recherche et de développement
et nécessite des mesures é€lectriques qui peuvent étre enregistrées d’une manicre

automatique. Les résultats peuvent étre corrigés en introduisant les différents parametres
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variables comme le transport de masse, la vitesse de réaction et 1’influence de la
composition chimique des solides sur la conductance.

e (C’est une méthode non destructive de 1’échantillon (en raison de la faible amplitude de
la perturbation), ce qui permet de garder 1’échantillon pour d’éventuels tests ultérieurs.

e Elle permet de différencier les divers phénomenes susceptibles de se produire dans la
cellule électrochimique en fonction de la fréquence.

e Cette méthode permet d’étudier les systemes peu conducteurs tels que le revétement

protecteur. Les choses qui sont difficile avec les méthodes de polarisation.

% Les inconvénients
L’inconvénient majeur de I’impédance électrochimique réside dans I’interprétation des
résultats, parce qu’il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent qui

correspond le mieux a ’interface électrode/solution. [34], [35]
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Chapitre III: Résultats et Discutions

II1.1. Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre nous allons préparer différentes poudres de
structure pérovskite, Ruddlseden-Popper et une phase intermédiaire entre eux par la
méthode sol-gel.

Deuxiément nous utilisant la diffraction des rayons X (DRX) pour caractériser ces
matériaux, et enfin on va fait une étude de comportement électrochimique par la
voltammétrie linéaire (LSV), La courbe de polarisation (pente de Tafel) et la spectroscopie

d’impédance électrochimique (SIE).

I11.2. Préparation des oxydes par voie sol-gel

La méthode sol-gel (Citrate) a été utilisée pour préparer les oxydes suivantes :
LaNiO; (100%) ; LaNiO; (27%) + LayNigsLipsOs (73%) et LayNigsLipsOs (100%)
comme montré sur la Figure III.1. Cette méthode est basée sur 1’ajout de 1’acide citrique
comme agent de compléxation, elle est trés efficace pour la synthése de nos échantillons,
car possédant la propriété de chélater les métaux et former un complexe soluble et trés

stable.

I11.2.1. Produit de départ
Dans ce travail on a utilisé les nitrates comme des produits de départ et I’acide citrique

comme un agent complexant. Les nitrates sont :

+¢* Nitrate de lanthane hexahydraté : La(NOs);, 6 H,O.
< Nitrate de nickel hexahydraté : Ni(NO,),, 6 H,0.

<+ Nitrate de lithium : Li(NO,).

Nitrate de lanthane

Nitrate de Nickel Acide Citrique

Figure I1I1.1 : Poudres de départ.
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Les quantités calculées des poudres de départs sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau III. 1 : Quantités des sels précurseurs de nitrates en grammes pour chaque oxyde.

. Masse m . m .m m
Echantillon de solide La(NOs)3; Ni(NOs); 5 LiNO; | CcH30,
(@) 6H,0 6H,0 (® (®
(2 (2
Echantillon 1 3 5,2892 3,5520 0 4,6446
LaNiO3 (100%)
Echantillon 2
LayNigsLig 504 3 6,8839 1,8089 0,4283 3,4861
(73%) + LaNiOs
(27%)
Echantillon 3 3 6,9351 1,1643 0,2757 3,0449
La,Nig sLig 504
(100%)

I11.2.2. Méthode de préparation

On dissout chaque quantit¢ m (g) de nitrates métalliques [La(NO3)3,6H20],
[Ni(NO3),;6H,0] , [ LiNO;] et d’acide citrique (C¢HsO7) dans des volumes d’éthanols
(juste des quantités suffisamment afin de les faire dissouts).
Apres la dissolution totale des produit de départs dans 1’éthanol, on les mélange dans un
seul bécher, et on le met dans un bain marie, avec agitation continue. Ensuite on ajoute la
solution d’acide citrique, gout a gout par la burette. La température de la solution
homogene est fixée a 63°C relatif a celle de la vaporisation du solvant. Aprés 3 heures
environ, on obtient 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 résiduelle, le gel est placé dans une étuve pendant 24 heures a une
température de 100°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé pendant 30 min, puis calciné
sous air pendant 6 heures dans un four €lectrique a 750°C avec une vitesse de chauffage de
3°C/min. La figure suivante illustre les différentes étapes de la synthése par la méthode

sol-gel.

L’ensemble du processus utilis¢ pour I’élaboration des poudres est représenté sur les

figures II1.2 et II1.3.
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Nitrate de Lanthane Nitrate de Nickel

hexahydraté hexahydraté
La(NO3)3, 6H20 Nl(NO3)2’ 6H20
+ Ethanol + Ethanol

Mélange
Solution homogéne

(
Acide Citrique Nitrate de Lithium
CeHgO7 Li(NO,)
+ Ethanol + Ethanol
\ =

Chauffage a 65 °C sous
agitation pendant 3 heurs

~4

‘ Formation du Gel

Séchage dans 1'étuve
pendant 24 h a 100 °C

Broyage de produit Obtenu
pendant 30 min pour

obtenir une poudre fine
| S

Calcination 750 °C/ 6h

Figure I1L.2 : Organigramme de synthése des échantillons par voie sol-gel
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Figure I1L.3 : Les différentes étapes de synthése des échantillons par voie sol-gel.

56



Chapitre III: Résultats et Discutions

IT1.3. Méthodes de Caractérisation des poudres
IT1.3.1.Caractérisation par diffraction des rayons X

Des analyses par diffraction des rayons X sur poudre ont ét¢ menées afin de
permettre 1’identification des phases en présence et la détermination des parametres

cristallins.

L’ensemble des diffractogrammes relatifs aux trois échantillons a été effectué sur
un diffractomeétre en poudre D§-Advance de Bruker-AXS en utilisant le rayonnement K,
d’une anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale a ,1540598 A. Les profiles
des raies ont été¢ mesurés a I’aide d’un systéme automatique de comptage point par point
avec un pas de 0.03° pendant un temps de 2 secondes sur un domaine angulaire compris
entre 20-90° (20). L’affinement des parameétres de maille est obtenu par ’utilisation du
logiciel CELREF. La taille des cristallites (Dyy) des échantillons a été calculée a partir de
la largeur a mi-hauteur du profil de diffraction le plus intense en employant I’équation de

Scherrer.

La Figure III.4 rassemble les diagrammes de diffraction des rayons X des trois
¢chantillons .Ces diffractogrammes permettent d’identifier les phases présentes en utilisant
le logiciel utilisé pour le dépouillement est le X Pert HighScor, a 1’aide de la banque de

données cristallographiques JCPDS.

Rp —— E3
Rp Rp Rp
Rp l R h Rp Rp
A A RPrp Rp," A RpR'pRp A RpRpRp Rp RP RpRp Rp Rp
s Rp ==
= Rp Rp
I R|
3 _n R ’ pRP RP
£ P RpRP Prp P ReRPRy RPRPRP PRp  ReRpRPRp Rp
P —E&1
P P P
P P
A A P j\\ . P e, ]
20 30 40 50 60 70 80 90

Position 2 Theta (°)
Figure II1.4 : Diagramme de diffraction des rayons X de trois échantillons.

E1 : LaNiO; (100%) ; E 2 : La;NigsLig 504 (73%) + LaNiO; (27%) ; E 3 : La,Nig sLig 50,4 (100%)
RP : phase Ruddlsedn-Popper (La,NiysLiysO4); P : phase pérovskite (LaNiOs;).
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Les analyses DRX effectuées pour chaque composition, indique que tous les composés

sont pratiquement formés :

¢ L’échantillon 1 : LaNiO; phase pure de systéme rhomboédrique et groupe d’espace
R, PDF N° (00-034-1028).

s L’échantillon 3 : La;NigsLipsO4 phase pure de systéme orthorhombique et groupe
d’espace Ammm (65), PDF N° (01-089-4700).

s L’échantillon 2: LaNiO; (27%) + LayNigsLigsO4 (73%), biphasé ;nous pouvons

identifier la présence des deux phases : la phase pérovskite de nickelate de lanthane de

formule LaNiOs avec une structure thomboédrique, groupe d'espace (R) (PDF : 00-

034-1028), dont les pics apparaissent a 20 = 23,1682 ; 32,8203 ; 47,3879 ;

69,7675.et la phase Ruddlsden-Popper de Lanthanum Lithium Nickel Oxide de

formule: La,Liy Ni O, avec une structure orthorhombique, groupe d'espace (Ammm)

(PDF : 10-089-4700)ou les pics apparaissent a 20 = 24,6831 ; 27,6966 ; 31,6351 ;
33,7131 ; 44,1659 ; 48,4012 ; 58,9830. Cela confirme la présence de deux phases

précédentes dans 1’échantillon 2.

Les différents spectres présentés sur la Figure IIL.5 permettent d'identifier la structure des

oxydes €laborés par la méthode Sol-Gel.
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Figure IIL.5 Diffractogrammes des trois échantillons élabor¢s, calciné a 750°C.

El : LaNiO; (100%) ; E 2 : La,Ni sLios04 (73%) + LaNiO; (27%) ; E 3 : La;Ni sLio 504 (100%)
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L’identification des phases pour les échantillons correspond principalement a :

La structure pérovskite de nickelate de lanthane de formule LaNiO; avec une structure
Rhomboédrique, groupe d'espace (R) (PDF : 00-034-1028). Les parameétres de la maille
unitaire (a =b =5.4510 A et ¢ = 6.5640A) sont en accord avec cette attribution.

La structure Ruddlsden-Popper de Lanthanum Lithium Nickel Oxide de formule:

La,Lij Ni (O, avec une structure Orthorhombique, groupe d'espace (Ammm) (PDF :

10-089-4700). Les paramétres de la maille unitaire (a = b=5.3099 A et ¢ =12.8871A)

sont en accord avec cette attribution.

Les valeurs des paramétres de maille et le volume, correspondant aux échantillons sont

regroupées dans le Tableau I1I.2, ci-dessous.

Tableau III. 2 : Parameétres cristallographiques des échantillons.

Parameétres de mailles Volume
Echantillon 2 (A) b(A) A unitaire (%)
Echantillon 1 5.4294 5.4294 6.5708 167.75
LaNiOs (100%)
Echantillon 2
LaNiO3 (27%) + 5.3146 5.3105 12.8809 363.53
LayNig sLig 504 (73%)
Echantillon 3 5.3158 5.3145 12.8828 363.95
LazNio_sLio_504 (100%)

On peut conclure les résultats suivants :

X/
L X4

X/
L X4

Apreés la comparaison entre I'échantillon 1 et 1'échantillon 2,et I'échantillon 1 et
I'échantillon 3,on constate que les parametres de mailles des échantillons sont tres
différents, ainsi que le volume, ce qui est dii a la différence dans la structure des
¢chantillons : 1'échantillon 1 est 100% pérovskite (ABOs3) tandis que I'échantillon 3 est
100% Ruddelsen-Popper (A;BOy), alors que l'échantillon 2 est un mélange entre eux

(73% A,BO; et 27% ABO3).

La comparaison entre I'échantillon 2 et 1'échantillon 3 a abouti les résultats suivants : les
parametres de mailles ainsi que le volume de sont proches 1'un de 1'autre parce que le
rapport de la phase de Ruddelsen-Popperdans 1'échantillon 2 est environ trois quart du

rapport de I’échantillon total (73% A;BO4 et 27% ABO3).
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Le tableau II1.3 regroupe la position de la raie la plus intense, la largeur a mi-hauteur ainsi

que la taille moyenne des cristallites calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer.

Tableau III. 3 : Taille moyenne des cristallites.

Echantillon Position de la raie la Largeur a mi Taille moyenne des
plus intense 20 (°) hauteur B (Rad) cristallites D (nm)
Echantillon 1 33.18 0.59069 14.0333238
LaNiO; (100%)
Echantillon 2
LaNiO; (27%) + 31.64 0.17215 47.9641659
La,;Nig sLig 504 (73%)
Echantillon 3 31,64 0.17118 48.2359573
LazNio_sLi0_504 (100%)

La taille moyenne est comprise entre 14.0333 et 48.236nm. Ceci indique que la taille des

particules est a 1’échelle nanométrique.

I11.4. Etude de comportement électrochimique des poudres
I11.4.1.. Introduction
Dans [D’étude présentée ici, des composées de solution solide ont été

¢laborées par la méthode sol-gel afin d’étudier ses propriétés électrochimiques dans le

milieu KOH.

Une étude électrochimique a ¢été réalisée en reposant sur les méthodes
¢lectrochimiques décrites au chapitre II. Les résultats de cette étude ont permis de préciser
le comportement électrochimique des oxydes lors de 1’oxydation d’¢lectrolyte (KOH) sur

une électrode de travail recouverte d’oxyde préparé.

Les manipulations électrochimiques sont réalisées a température ambiante (25°C)
dans une cellule Metrohm a trois électrodes, a 1’aide d’un potentiostat de marque
PARSTAT 4000A (POTENTIOSTAT GALVANOSTAT EIS ANALYZER), I’interface
est pilotée par ordinateur, utilisant le logiciel (VersaStudio).

% La surface d’électrode utilisée pour les expériences, est de 1 cm®.

¢ Une contre électrode en platine et une électrode de référence (Ag/AgCl) sont utilisés,
tous les potentiels sont exprimés par rapport a cette €lectrode de référence.

% La solution électrolytique est une solution de KOH (1M), elle été désaérée par

barbotage d’azote pendant quelques minutes.
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I11.4.2.. Etude par voltammétrie a balayage Linéaire

Pour chaque courbe intensité-potentiel, le domaine de potentiel est choisi
entre 0 et 0.8 V.

Les voltammogrammes sont effectués a vitesse constante de balayage de
potentiel a savoir 50 mV/s jusqu’a l’obtention de courbes intensit¢ potentiel
reproductibles et présentant une allure caractéristique des matériaux d’électrode dans

le milieu considéré.

Les résultats des voltammogrames a balayage linéaire du potentiel LSV des trois

échantillons sont représentés sur la figure suivante:

0,030
0,025 |—E 2
0,020 3
0,015 3
0,010 3
0,005 3 e
0,000 3
20,005 4
0,010 4
0,015 4
0,020 4
0,025 4

_0!030 L L L L L T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 11

Potentiel (V)

Densité de courrant ( Alcm?)

Figure II1.6 : Courbe de LSV des trois échantillons élaborés.
E 1: LaNiO;5(100%) ; E 2 : LaNiOs (27%) + La;Nig sLiy 504 (73%) ; E 3 : La,NigsLig 504 (100%)

On note que sur ces courbes la nature de voltampérogrammes est presque la méme

pour tous les échantillons.

Un seul pic anodique entre 450 mV< Epa < 600 mV est observé avant le début de
dégagement d'oxygene. Ces pics qui correspondent probablement au couple Ni(II)/Ni(III)
sont dus au contact support nickel et €lectrolyte. [01] Ceci signifie que dans la branche
anodique les ions OH™ sont électro-adsorbés sur les sites actifs Ni(II) du substrat avant

I'évolution de l'oxygeéne. Le potentiel du pic d'oxydation se déplace légeérement vers des
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valeurs plus €lectropositives peut étre attribuée aux interactions synergiques entre le nickel

métal et les films d’oxydes. [02]

La densité de courant 1 a un potentiel de 0.64 V pour les trois échantillons sont regroupés

dans le tableau suivant :

Tableau III. 4 : Densité de courant pour les différents échantillons a 0.64 V.

Echantillon La densité de courant i

(A/em®)

Echantillon 1 0.0176
LaNiO3 (100%)
Echantillon 2 0.0050
La;Nig sLip 504 (73%) + LaNiO3 27%)
Echantillon 3 0.0014
LazNi().5Li().504 (100%)

On remarque 1’échantillon E1 de structure pérovskite de systéme rhomboédrique a
fournit la densité¢ i la plus élevée par comparaison avec 1’échantillon E3 de structure
Ruddlsden-Popper de systéme orthorhombique et 1’échantillon E2 composite. Ce résultat
est probablement due a I’importance contribution des lacunes d’oxygene et le degré
d’oxydation du nickel Ni*/Ni*" dans D’échantillon E1 par rapport a E2 et E3 ou la

contribution de ces deux parameétres devient plus faible.

Un résultat similaire sur hcp-Ni@NC et fcc-Ni@NC [03]. 11 a ét¢ montré que
’¢lectroactivité de hcp-Ni@NC est meilleure que celle de fcc-Ni@NC, indiquant I’effet de
la structure cristalline de ces matériaux sur leurs propriétés catalytiques intrinséques

probablement due aux arrangements atomiques différentes et structures électroniques. [4]

Des recherches sur l'activité des réactions d’évolution d’oxygéne des oxydes de
manganese, (MnOx, Mn,0; and Mn3;0,) ont montré qu'en plus des états d'oxydation, les
changements structurels, tels que la concentration des défauts du point d'oxygene, jouent

¢galement un role important sur 1'activité catalytique des oxydes de manganése. [5]
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I11.4.3.. Courbe de Tafel

Les courbes de Tafel sont représentées sur la figure IIL.7. Les pentes de Tafel
obtenues sont 86, 120, 161 mV/decade pour les échantillons E1, E2, E3 respectivement.
Ces valeurs supportent bien les résultats LSV obtenus. En effet le meilleur comportement

¢lectrochimique s’accorde avec la pente de Tafel la plus faible.

0,67 -

] E1
é—E2
0,66 {—E3
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0,64
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0,61
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Figure II1.7 : Les courbes de Tafel de chaque échantillon.
E1 : LaNiO; (100%) ; E 2 : La;NiysLigs04 (73%) + LaNiO; (27%) ; E 3 : La,NigsLiysO4 (100%)

Des études similaires sur la structure pérovskite CaMnQO; -5 fait par Du J et all. [6]
Il a ét¢ montrés que la présence de lacunes d'oxygene est liée a l'amélioration des

performances, avec une réduction surtensions et densités de courant élevées.
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I11.4.4. Diagrammes de Nyquist

En dernier on a tracé les diagrammes de Nyquist pour ces échantillons et qui sont

représentées dans la figure I1L.8.
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Figure II1.8 : Les diagrammes de Nyquist de chaque échantillon dans la méme échelle.
E1 : LaNiO; (100%) ; E 2 : La,NigsLig 504 (73%) + LaNiOs3 (27%) ; E 3 : La,NigsLig 504 (100%)

On observe 2 demi-cercles pour E1 et un seul demi-cercle pour les 2 autres. Le
premier correspond a I’¢électrolyte et le second a 1’¢lectrode. On remarque que la résistance
de I’¢lectrolyte est presque la méme dans les 3 cas entre 1 et 2 ohms.

Pour le demi-cercle correspondant a 1’¢lectrode la résistance est environ 7, 21, > 200 ohms

pour E1, E2 et E3 respectivement qui s’accordent bien avec les résultats LSV et pentes de

Tafel.
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

L’objectif majeur de ce travail était de synthétiser des oxydes mixtes de

type : pérovskite pur, de type Ruddlesden-Popper pur et une autre phase composite entre

eux , par la méthode sol-gel en utilisant 1’éthanol comme solvant et d’étudier leur

comportement ¢€lectrochimique .

Les échantillons préparés ont été caractéris€ par la technique de diffraction des

rayons X pour identifier les phases présentes suivie par une étude du comportement

¢lectrochimique.

¢ L’étude par diffraction des rayons X a permis d’identifier la nature des phases

présentes pour les différents échantillons, estimer les paramétres de maille, le volume

(V) et lataille des cristallites qui varient avec la variation des phases obtenues.

L’étude de comportement ¢lectrochimique a été réalisée sur des électrodes a base des
oxydes suivantes LaNiO; (100%); La,NigsLipsOs4 (100%), LaNiOs (27%) +
La;NigsLipsO4 (73%) dans la solution KOH (IM) par les méthodes suivantes
(voltammétrie a balayage linéaire; Les courbe de Tafel et la spectroscopie

d’impédance électrochimique).

» L'étude électrochimique par voltammétrie a balayage linéaire a montré que

I'échantillon LaNiOs; (100%) présente la meilleure activité éléctrocatalytique

pour 1'évolution d'oxygeéne en milieu KOH.
Les pentes de Tafel confortent les résultats LSV obtenus.

L’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique montre que
I’échantillon de structure pérovskite résiste le moins au courant par rapport aux
autres échantillons de structure Ruddlesden-Popper pur et de structure

composite ; ce qui s’accordent bien avec les résultatsLSV et des pentes de Tafel.

En conclusion, I’é¢tude du comportement €lectrochimique de ces échantillons vis-a-

vis de ’oxydation du milieu alcalin et I’évolution de I’oxygéne montre que les

densités de courants est plus grande dans la structure pérovskite pur de formule LaNiO;

qu’avec la structure rhomboédrique ou la composite.
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Résumé

Dans ce travail nous avons préparés des poudres d’oxyde (LaNiOs (100%) ; La;Nig sLip 504
(100%), LaNiOs(27%) + La;NigsLig 504 (73%) par la méthode de sol- gel, ces poudre sont
- calcinées sous 750°C pendant 6 heures.

Les résultats de 1’analyse par la diffraction des rayons X sur poudre, confirme la
~ formation des trois phases. L’étude du comportement électrochimique de ces
matériaux a été réalisée par les méthodes : Voltampérométrie a balayage linéaire (LSV),
le courbe de Tafel et par spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), ils indiquent
 que la meilleure performance pour la réaction d’évolution d’oxygéne a été obtenue avec
I'électrode LaNiOs.

Mots clés: Oxydes pérovskites, Sol-Gel, diffraction des rayons X, Etudes électrochimiques.
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Abstarct

In this work we have prepared oxide powders (LaNiO; (100%) ; La;NigsLipsO4 (100%),
LaNiO; (27%) + La;Nig sLipsO4 (73%) by the method of sol-gel, the powder is calcined in
750 ° C for 6 hours.

The results of the X-ray powder diffraction analysis confirm the formation of the three
phases. The study of the electrochemical behavior of these materials was carried out by the
methods: linear sweep voltammetry (LSV), the Tafel curve and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), these tests indicate that the best performance for oxygen evolution

reaction was obtained with the LaNiO3 electrode.

Keywords: Perovskite oxides, Sol-Gel, X-ray diffraction, electrochemical studies.
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