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Introduction générale 

Les SOFC, ou piles à combustibles à oxydes solides, sont considérées comme une 

option prometteuse pour la production d'énergie. Elles ont une capacité de production 

d'énergie élevée, allant jusqu'à plusieurs mégawatts, et sont capables d'atteindre des 

rendements allant jusqu'à 70%. Cependant, leur fonctionnement nécessite des températures 

très élevées, généralement entre 700 °C et 1 000 °C[1]. 

Les piles à combustible utilisent des réactions électrochimiques similaires à la 

formation de l'eau, ce qui en fait une solution environnementale prometteuse. Elles permettent 

la conversion directe de l'énergie chimique du combustible - généralement de l'hydrogène - en 

énergie électrique via un échange électronique dans la réaction chimique avec un comburant 

tel que l'oxygène. Les ions oxygène se déplacent à travers un électrolyte solide à conduction 

ionique appropriée pour réagir avec l'hydrogène du côté anode. Cette propriété de conduction 

ionique dépend des facteurs de composition chimique et de structure cristalline du matériau 

électrolytique. 

Les piles à combustible sont composées de trois parties principales : l'électrolyte et les 

électrodes. Ces dernieres assurent à la fois le transport des électrons et des espèces ioniques. 

La cathode, qui est le côté négatif de la pile où circulent les électrons, est une couche 

céramique poreuse qui permet à l'air de circuler dans l'électrolyte. Différents types de 

matériaux céramiques peuvent être utilisés pour la cathode, mais ils doivent être des 

conducteurs électriques mixtes, c'est-à-dire de type électronique et ionique. Le rôle de la 

cathode est d'utiliser les électrons pour réduire les molécules d'oxygène de l'air en ions 

oxygène. 

L'électrolyte est une couche dense et imperméable aux gaz qui sépare le combustible 

du côté de l'anode de l'air du côté de la cathode. Il existe de nombreux matériaux céramiques 

pouvant être utilisés comme électrolyte, mais celui-ci doit être un bon isolant électronique. 

La couche céramique constituant l'anode doit également être très poreuse afin de 

permettre au combustible d'atteindre l'électrolyte. Comme pour la cathode, les matériaux 

constituant l'anode doivent être des conducteurs électriques mixtes. Le rôle de l'anode est 

d'utiliser les ions oxygène diffusant dans l'électrolyte pour oxyder le combustible (hydrogène). 

Cette réaction d'oxydation produit de l'eau et de l'électricité[1-3]. 
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Les SOFC à haute température présentent des rendements élevés, mais les recherches 

actuelles se concentrent sur le développement de SOFC qui peuvent fonctionner à des 

températures plus basses (500-600°C) tout en maintenant un rendement élevé. Pour cela, il est 

nécessaire de trouver des céramiques ayant une grande conductivité ionique et une faible 

énergie d'activation. La zircone dopée à l'yttrium (YSZ), qui est le matériau le plus courant, 

présente une conductivité purement ionique pour des températures supérieures à 800°C. 

Cependant, sa faible conductivité ionique à des températures plus basses est un problème 

majeur. Les électrolytes à base de cérine, tels que la cérine dopée au samarium, à l'yttrium ou 

au gadolinium (CGO), ont une conductivité ionique supérieure à celle de la zircone, mais ils 

développent une conduction électronique sous atmosphère réductrice, ce qui peut réduire la 

tension en circuit ouvert de la pile. 

Pour assurer la stabilité chimique, morphologique et dimensionnelle de la cathode et 

de l'anode dans leur environnement respectivement oxydant et réducteur, il est nécessaire que 

les matériaux des électrodes ne subissent pas de transformations de phase importantes entre la 

température ambiante et la température de fonctionnement. En outre, les électrodes doivent 

avoir une conductivité électronique suffisante pour permettre le passage facile des électrons à 

la température d'utilisation[4-6]. 

Dans le cadre de ce travail, notre étude porte sur la recherche, la caractérisation et 

l'optimisation de deux types de matériaux, à savoir la structure fluorine et  pyrochlore, pour 

leur utilisation potentielle comme électrolytes dans les piles à combustible. Notre thèse est 

structurée en quatre chapitres. 

Le premier chapitre fournit des informations générales sur les piles à combustible et 

présente un état de l'art sur les matériaux utilisés dans les piles SOFC, en incluant les 

connaissances relatives à leurs compositions. 

Le deuxième chapitre décrit les méthodes de synthèse ainsi que les différentes 

techniques de caractérisation utilisées, telles que la diffraction des rayons X sur poudre, la 

spectroscopie d'impédance et la microscopie électronique à balayage. 

Le troisième chapitre est dédié à la synthèse et à la caractérisation physico-chimique et 

électrochimique des matériaux d'électrolytes de formule générale Ce1-xMxO2-δ (M = Gd, Y) 

sous forme de poudres par la méthode solide. 
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Le quatrième chapitre relate la synthèse et la caractérisation physico-chimique de la 

structure pyrochlore avec la formule générale La2-XSrXSn2O7-δ, ainsi que la corrélation 

structure - propriétés de conduction ionique. 

En conclusion, ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume les 

travaux de cette thèse et propose des perspectives pour les futurs travaux de recherche. 
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1. Introduction 

 Les préoccupations croissantes concernant le respect de l'environnement et la vision 

de stocks limités d'énergies fossiles nous poussent à rechercher des sources alternatives de 

production d'énergie et à améliorer celles qui existent déjà, comme celles générées par les 

piles à combustible. En effet, les piles à combustible sont très intéressantes car elles 

présentent les caractéristiques suivantes : 

 Elles polluent peu,  

 Elles sont silencieuses, 

 Elles ont un rendement énergétique très élevé (jusqu'à 70% en cogénération), 

 Elles nécessitent peu d’entretien, 

 Elles peuvent être miniaturisées (sans influencer leur rendement), 

 Elles utilisent l’hydrogène comme combustible, l’élément le plus abondant sur terre. 

 Les piles à combustible sont des systèmes de conversion de l’énergie électrochimique 

en énergie électrique. Elles produisent de l’électricité à partir de la réaction électrochimique 

d’un combustible gazeux avec un oxydant. Les piles à combustible ont beaucoup d’avantages, 

par rapport aux systèmes conventionnels de production d’énergie électrique, comme la forte 

efficacité de conversion, qui est relativement indépendante de la taille, aussi bien que la 

compatibilité environnementale. 

2. Différents types des piles à combustible 

L’origine des piles à combustible remonte au milieu du XIXème siècle. Schoenbein[1] 

a observé après avoir coupé le courant nécessaire à l’électrolyse de l’eau distillée, un courant 

inverse au courant initial (électrolyse inverse) sans comprendre qu’il observait le principe 

d’une pile à combustible. Grove [2] a utilisé cette observation pour réaliser la première pile à 

combustible qu’il a décrit en 1839.  

Elle fonctionnait à température ambiante et utilisait de l’acide sulfurique dilué comme 

électrolyte, une anode à hydrogène et une cathode à oxygène. C’est ainsi que les piles à 

combustible sont devenues le premier support électrique haute puissance. Elles ont été 

utilisées, par exemple, pour procéder à l’électrolyse de l’eau. 
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Des évolutions ont cependant été apportées notamment par Langer et Mond[3] qui ont 

introduit des catalyseurs et amélioré les électrolytes (1889), et par Baur [4] qui a mis en 

évidence l’importance de la cinétique et a mis au point une cellule haute température plus 

rapide (1933). 

 Les besoins immenses en électricité dans divers domaines, tels que le spatial et 

l’océanographie…etc, ont impliqué un important développement scientifique dans le domaine 

de l’électrochimie et des piles à combustible. Un prototype de piles à combustible, mis en 

fonctionnement en 1953, présentait une densité de courant  de 1 A/m
2
 pour une tension de 0.8 

V. Ce type de pile a servi de générateur pour les vols spatiaux habités, Gemini en 1963 (piles 

de type PEMFC de General Electrics) et Apollo en 1968 (piles AFC de Pratt et Whitney)[5], 

ayant prouvé leur efficacité, les piles sont toujours utilisées dans les navettes américaine 

Le Tableau I.1 présente  les types de piles qui ont pu être répertoriés à l’heure actuelle.  

Ce tableau désigne les différents types de piles, les matériaux les constituants ainsi que les 

réactions se produisant à l’anode et à la cathode. La norme veut que le type de pile soit 

identifié par la nature de son électrolyte, Polymeric Electrolyte Membrane (PEMFC), 

Alkaline (AFC), Phosphoric Acid (PAFC), Molten Carbonate (MCFC) et Solid Oxide Fuel 

Cell (SOFC). Enfin, ces piles opèrent à différentes températures et sous différents gaz les unes 

des autres[6]. 

TableaU 1.1 :  Différents types de pile à combustible[7] 

Type de 
pile 

Température 
(˚C) 

Électrolyte 
 

Combustible 
 

Porteur 
 

Rendemen
t % 

 
 

Application 
 

AFC 60-90 KOH H2 OH- 35 Transport 

 

PEMFC 

 

80-110 

 

polymère 

 

H2 reformé 

 

H+ 

 

35 

portable 
stationnaire 

transport 

PAFC 160-200 H3PO4 H2 H+ 40-80 stationnaire 

MCFC 600-800 Sels fondus H2 - CO CO3
2- 50 stationnaire 

 

PCFC 

 

400-600 

cérate de 
baryum 

H2 / 
Hydrocarbures 

 

H+ 

 

60 

 

stationnaire 

SOFC 600-1000 céramique H2 - CO - CH4 O2- 70 stationnaire 
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3. Les piles à combustible à électrolyte solide : SOFC 

 La technologie SOFC est une technologie prometteuse ; elle est basée essentiellement 

sur l’utilisation d’un électrolyte solide (ex. électrolyte en céramique) et d’une température 

élevée. Par rapport aux piles a basse et a moyenne température, elle est potentiellement plus 

intéressante par son rendement électrique élève (50 % a 70 %), une moindre sensibilité au 

type de combustible, le remplacement des métaux précieux aux électrodes par d'autres moins 

chers, un reformage interne possible et l'utilisation de la chaleur produite (cogénération) [8]. 

3.1. Principe de fonctionnement 

Une pile à combustible à électrolyte solide est un système de production d’électricité à 

partir d’un carburant (hydrogène) et d’un oxydant (oxygène).L’hydrogène est introduit dans le 

compartiment anodique et s’oxyde en donnant des protons et des électrons selon la réaction[9]  

𝑯𝟐       →     𝟐𝑯+  +    𝟐𝒆 

L’oxygène introduit dans le compartiment cathodique capte les électrons venant de 

l’anode et se réduit en ions oxyde (O
2-

) selon la réaction de réduction suivante : 

𝑶𝟐      +      𝟒𝒆     →      𝟐𝑶𝟐−    

Les ions oxyde traversent ensuite l’électrolyte vers l’anode et réagissent avec les 

protons en formant de l’eau selon la réaction  

𝑶𝟐−      +      𝟐𝑯+      →       𝑯𝟐𝑶 

 

Figure 1.1 : Fonctionnement d’une PAC de type SOFC[6] 
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3.2. Eléments constitutifs d’une pile SOFC 

3.2.1. Les Electrodes 

 Les électrodes sont le siège des réactions d’oxydoréductions qui amènent à la 

production d’électricité dans la pile. Les contraintes qui régissent le choix des matériaux 

constitutifs de l’anode et de la cathode sont principalement liées à leur stabilité chimique en 

milieu réducteur (à l’anode) ou en milieu oxydant (à la cathode). Un deuxième point 

déterminant est leur bonne compatibilité mécanique et chimique avec l’électrolyte[10, 11]. 

Les matériaux doivent être poreux (20 à 40% de porosité) afin d’acheminer les gaz, 

et/ou d’évacuer la vapeur d’eau formée à l’anode. De plus, ils doivent présenter une 

conductivité électronique élevée (10 à 100 S.cm
-1

). 

3.2.1.1. L’Anode 

La grande majorité des anodes SOFC est constituée de nickel. Le métal est mélangé à 

l’électrolyte pour former un cermet (céramique métallique), le plus courant est Ni/YSZ (en 

rapport massique 1/1), le nickel étant un catalyseur de la réaction d’oxydation de H2 ; l’ajout 

d’YSZ permet entre autres d’avoir un matériau d’anode avec un coefficient de dilatation 

thermique proche de celui de l’électrolyte[12, 13]. 

3.2.1.2. La cathode 

Les matériaux de cathode largement utilisés actuellement sont des manganites de 

lanthane dopés au strontium de type perovskite (ABO3) de formule generale  (La1-xSrxMnO3, 

LSM)[14, 15]  Cependant, des problèmes de compatibilité avec l’électrolyte YSZ sont 

observés en raison d’un écart de coefficient de dilatation thermique (12,6.10
-6

 K
-1

 pour 

La0,7Sr0,3MnO3 et 11.10
-6

 K
-1

 pour la zircone yttriée)[14]. Par ailleurs, la réactivité en 

température entre LSM et YSZ peut entraîner la formation de phases secondaires isolantes 

telles que La2Zr2O7 ou SrZrO3. 

  Les performances des cathodes LSM ont été augmentées grâce à l’amélioration de leur 

microstructure et en réalisant un mélange d'une certaine quantité de matériau d’électrolyte 

avec le matériau de la cathode (LSM) afin de multiplier les zones de point triple[16, 17]  
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           Des études prometteuses sont actuellement menées sur des matériaux conducteurs 

mixtes de composition Ba2Co9O14[18, 19].et également sur des nickelates Ln2-xNiO4+δ (avec x 

≤ 0.10, δ= 0.06 - 0.15 et Ln = La, Nd)[20-22]. 

3.2.2. L’électrolyte 

           L’électrolyte  est une membrane céramique dense séparant les deux compartiments 

anodique et cathodique. Cette membrane séparatrice doit répondre  aux  critères physico-

chimiques suivants pour assurer de bonnes performances dans les conditions de 

fonctionnement de la pile : 

 Conductivité ionique par O
2-

 élevée à 1000 °C (> 0.1 S. cm
-1

) et > 0.01 S. cm
-1

  

à 700 °C. 

 Le matériau d’électrolyte doit être un isolant électronique. Afin d’éviter tout court 

circuit, 

 L’électrolyte doit être suffisamment dense pour assurer une séparation des gaz 

combustible et comburant.  

 Stabilité dans une large gamme de pression partielle d’oxygène (10
_21

 < pO2 < 0.21 atm). 

  Aucune réaction chimique éventuelle avec les électrodes (cathode et anode) à la 

température de fonctionnement. 

 Doit avoir un coefficient de dilatation thermique proche à ceux des électrodes  

 L'électrolyte le plus commun utilisé actuellement est la zircone stabilisée à l'yttrium, 

YSZ (Yttria Stabilized Zirconia)[23, 24] . La conductivité la plus élevée est obtenue pour un 

pourcentage molairede Y2O3 entre 8-11 mol%. Sa conductivité à 1000°C est de 10
-1

 S.cm
-1

 

mais diminue fortement à des températures inférieures[25]. 

3.2.3. Nouveaux électrolytes susceptibles de remplacer YSZ 

Depuis de nombreuses années la zircone yttriée est Le matériau de référence des 

électrolytes pour pile à combustible de type SOFC  Le passage à une seconde génération de 

SOFC nécessite une réduction de la température de fonctionnement vers 700°C. 

Dans ce domaine de température, la zircone yttriée ne répond plus aux exigences du 

cahier des charges de l’électrolyte la conductivité de cette céramique n’est plus suffisante à 
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700°C (σ = 0,0082 S.cm
-1

)[11]. Les matériaux décrits par la suite présentent de bonnes 

propriétés de conduction ionique à ce domaine de températures : 

3.2.3.1. Les oxydes de zirconium dopés 

La conductivité ionique de la zircone dopée dépend fortement de la taille du cation 

dopant la zircone dopée au scandium présente les meilleures valeurs de conductivité. Les 

valeurs les plus élevées de conductivité pour un système ScSZ (zircone stabilisée à l’oxyde de 

scandium) sont obtenues pour un dopage situé entre 8 et 11 moles %. A partir de 650 °C, la 

structure de ScSZ subit une transition de phase de la structure rhomboédrique à une structure 

cubique entraînant une brusque diminution de la conductivité[26]. Pour éviter la dégradation 

au niveau de la conductivité en évitant tout changement de la phase, on peut réaliser un co-

dopage dans l'un des sites de l'oxyde mixte de la zircone stabilisée au scandium [25, 27-31]. 

 

Figure 1.2 : Variation de la conductivité de la zircone dopée en fonction de la 

température[10] 

3.2.3.2. Les gallates de lanthane 

Les gallates de lanthane de structure perovskite, ABO3(A : Lanthane, B : Gallium), 

constituent une alternative à la zircon].. La structure idéale pour des composés perovskite est 

de type cubique. Les cations de petite taille se placent au sommet du cube, le plus gros occupe 

le centre du cube[30].  
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Dans cette gamme de matériaux, on peut citer les composés suivants : La1-xSrxGa1- 

yMgyO3  LSGM) (avec, x varie entre 0 .1 et 0.20, y entre 0.15 et 0.20) et La1-xSrxGa1-y-z Mg y 

CozO3 (LSGMC) (x ≈ 0 .9 – 0.2, y ≈ 0.8, z ≈ 0.085) qui ont l’avantages d’être stables 

chimiquement en milieu réducteur et oxydant [32, 33]. 

Le gallate de lanthane possède également une meilleure conductivité ionique que la 

zircone yttriée, mais son utilisation est rendue difficile pour deux raisons principales : 

 la faible disponibilité et donc le coût de production du gallium, 

 la température de synthèse élevée de ce matériau[34]. 

3.2.3.3. Les BIMEVOX 

 Les BIMEVOX sont des oxydes mixtes à base de bismuth. L’oxyde de base est le 

Bi2O3 qui présente des conductivités ioniques plus élevées que YSZ, GDC,LSGM[35-38] .  

 La structure de l'oxyde de bismuth Bi203 est favorable, en particulier parce que le 

quart des sites où peut se placer l'oxygène sont vides. Les ions O
2-

 devraient donc pouvoir s'y 

déplacer facilement en sautant d'un site libre au suivant. L’utilisation  directe  l'oxyde de 

bismuth est limitée par divers problèmes techniques tels que l’instabilité thermodynamique 

sous atmosphère réductrice, la volatilisation de l’oxyde de bismuth à des températures 

modérées, une forte corrosion et une faible résistance mécanique. Pour éviter ces problemes la 

solution envisageable est d’utiliser Les oxydes mixtes de bismuth et de vanadium de formule 

(Bi4V2O11) [39-41]. Une substitution de  vanadium par un métal, permettre  de préserver la 

conductivité ionique à température modérée. Cette famille de composés a été appelée 

BIMEVOX (Me représente le métal substituant)[6, 41-43]. 

3.2.3.4. Les matériaux à base de La2Mo2O9 (LAMOX) 

les LAMOX sont des dérivés  du composé molybdate de lanthane (La2Mo2O9)[11, 25, 

26] ce composé  montre une transition de phase  à 580°C, il passe d’une symétrie 

monoclinique a une autre cubique  . La  conductivité ionique (ions O
2-

) de cette famille est 

plus élevée (6.10
2-

 S.cm
-1

 à 800 °C)[44]  que celle observé par la zircone  YSZ dans une 

gamme de température 600 °C <T<800 °C. Le  problème majeur des LAMOX  est la stabilité 

de Mo
6+

 sous les faibles pressions d’oxygène ce qui donne naissance à une conductivité 

électronique[45, 46].pour limiter ce problème La  solution consiste à la substitution du 

lanthane par d’autre terres rares et le molybdène par un élément moins réductible tel que le 
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tungstène qui permet de conserver une conductivité ionique du même ordre de grandeur 

supérieure à YSZ[46] . 

3.2.3.5. Les composés pyrochlores et de type fluorine (Y, Nb, Zr)O2- δ 

Les pyrochlores sont des  composés de formule générale  A2B2O7. Cette famille de 

conducteur ionique a été largement étudiée depuis plusieurs années[47, 48] . Les valeurs de 

conductivités les plus élevées ont été observées  pour les composés Gd2Ti2O7 et Gd2Zr2O7 

[49-51].  

 L inconvénient majeur des composés de cette famille est leur nombre de transport 

électronique (te) faible et inférieur à 0.01. Sous atmosphère réductrice la conductivité 

électronique devient non négligeable ce qui crée un court circuit et le matériau après un 

certain temps devient inutilisable.  

3.2.3.6. Les apatites 

Les  apatites sont des composés  de formule  A10-X(MO4)6O2±δ  (A : cation de terre 

rare, alcalino-terreux ou métal de transition. M ; silicium ou germanium) de structure 

cristalline hexagonale, de nombreux travaux ont démontré l’intérêt des apatites silicatées de 

terres rares qui présentent des structures possèdent de grands canaux qui favorisent la 

diffusion des ions oxyde [52-54]. pour le cation A Les meilleures valeurs de la conductivité 

sont obtenues pour le lanthane[54, 55] La substitution de La
3+

 par Ca
2+

, Sr
2+

, Y
3+

 améliore la 

conductivité dans l’ordre suivant : Sr >Ca>Y.  

Les apatite à base de germanium (type La9,33Ge6O26) semblent moins étudiées compte 

tenu du coût élevé du germanium, de sa tendance à former des phases vitreuses et surtout de 

sa sublimation à haute température[56, 57]. 

3.2.3.7. La cérine dopée 

Les cérines substituées[11, 25, 26] constituent une famille de matériaux très 

intéressante au vu de leurs performances électriques la cérine pure CeO2
 
a une structure de 

type fluorine. La cérine non dopée présente une faible conductivité ionique. L’introduction  

d’un dopant par la substitution d’un ion Ce
4+

 par un cation de type R
3+

 accroître la 

conductivité ionique et  diminue également la réductibilité de la cérine observée à faibles 

pressions partielles d’oxygène [28].  
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Le dopage au samarium[58], est la solution qui permet d’obtenir les meilleures valeurs 

de conductivité. Malheureusement, le coût du samarium est très élevé et, par conséquent, les 

études s’orientent vers le gadolinium (Gd) qui est le meilleur candidat de dopage potentiel 

pour remplacer le YSZ à des températures dites intermédiaires. 

4. Généralités sur l’oxyde de cérium 

4.1. Structure 

 Le cérium est un élément chimique de numéro atomique 58, c’est un métal blanc 

argenté ,en étant le deuxième élément de la série des lanthanides , Il présente des états 

d'oxydation de +3 et +4[59]. Le composé de cérium le plus utilisé est l'oxyde de cérium 

CeO2, également connu sous le nom de cérine.  

La cerine pure a une structure cubique faces centrées de type fluorine (groupe d'espace 

Fm3 m, paramètre de maille a = 5.41 Å[60-62]. Les atomes de cérium forment un réseau 

cubique faces centrées avec les positions (0, 0, 0) tandis que les atomes d'oxygène occupent la 

totalité des sites tétraédriques (positions (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 3/4, 3/4), ce ci peut également 

décrit  comme une superposition d'un réseau cfc de cations (Ce
4+

) et d'un réseau cubique 

simple d'anions (O
2-

). Dans cette structure, chaque cation cérium est coordonné par huit 

anions oxygène voisins les plus proches, tandis que chaque anion oxygène est coordonné par 

quatre cations cérium voisins les plus proches[62-64] 

 

Figure 1.3 : Structure cristalline de la cérine [65] 
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Figure 1.4 : Sites interstitiels dans  la cérine[63] 

Le positionnement spécifique  des atomes de cérium et d'oxygène forme des sites 

interstitiels octaédriques localisés au centre des octaèdres formés par les atomes de cérium. 

Les rayons moyens des ions cérium (Ce
4+

) et oxygène (0
2 

) étant respectivement de 0,103 et 

0,136 nm, le rayon moyen d'un site interstitiel est de 0,101 nm [64]. 

4.2. Propriétés et domaines d’applications  

L'oxyde de cérium est actuellement un composé de grand intérêt en raison de ses 

propriétés uniques et diverses applications. C'est un conducteur d'électrons et d'ions, ce qui le 

rend particulièrement utile dans les réactions chimiques complexes[66]. 

 La cérine pure  est un semi-conducteur de type n, qui possède des déficits en oxygène. 

Les conductivités ionique et électronique sont du même ordre de grandeur, La conduction 

électronique est réalisée par le mécanisme de saut d'électrons, qui sont piégés sur des ions 

cérium.  

Deux types de défaut sont présents dans la structure de la cérine, un premier  défaut 

majoritaire des lacunes d'oxygène doublement ionisées et un deuxième défaut minoritaire des 

lacunes de cérium, qui sont en équilibre avec les lacunes d'oxygène[63].  

L'un des avantages clés de l'oxyde de cérium est son coefficient  d'expansion 

thermique relativement faible, qui permet au matériau de conserver ses propriétés mécaniques 

et électroniques à des températures élevées. De plus, ce matériau a une stabilité thermique 

élevée, une haute dureté et une excellente stabilité chimique, ce qui le rend idéal pour une 

utilisation dans des environnements extrêmes[66-69]. 
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Il est fréquemment utilisé comme catalyseur dans de nombreux processus chimiques, 

notamment pour éliminer les gaz d'échappement nocifs des véhicules automobiles[70].  

Comme matériau de polissage du verre[59], ou encore en biotechnologie, en chimie 

environnementale et en médecine[71, 72].  

En plus de ses excellentes propriétés mécaniques et thermiques, l'oxyde de cerium 

présente également une résistance à la corrosion élevée et une capacité à s'auto-nettoyer. Cela 

signifie que ce matériau peut être utilisé pour les applications impliquant des réactions 

chimiques agressives, sans craindre la corrosion ou la perte de ses propriétés au fil du 

temps[73]. 

La mobilité des lacunes d'oxygène et, par conséquent, la conductivité ionique élevée 

font de l'oxyde de cérium un électrolyte prometteur pour les piles à combustible à oxydes 

solides [74-81].  

5. Structures et propriétés des oxydes pyrochlores 

Les pyrochlores sont des composés de formule chimique générale A2 B2 O7 [82, 83], 

ils ont une structure cristalline cubique dont la symétrie structurelle est exprimée par le 

groupe spatial Fd3 m. Dans la structure pyrochlore, le A (cations) est généralement un ion 

trivalent de terre rare, mais il peut parfois être un ion divalent ou monovalent, tandis que le B 

(cations) est l'un des éléments de transition 3d, 4d ou 5d[84].  

5.1. Description de la structure 

Plusieurs modèles, souvent mentionnés dans la littérature[85, 86], permettent de 

décrire la structure pyrochlore. 

5.1.1. Description de la structure en se basant sur la fluorine 

Il est possible de décrire la structure pyrophore à partir de celle de la fluorine CaF2. 

Cette description du pyrochlore en tant que fluorine lacunaire a été développée par Longo et 

al[87]. Dans une maille cubique à faces centrées de paramètre a ≈ 5Å formée par les cations 

Ca
2+

 de la fluorine, les anions F
-
 sont situés au quart des diagonales et forment ainsi un cube 

d’arête   a /2 dont le centre est vide. La structure peut alors être décrite comme un 

arrangement tridimensionnel cubique d’atomes de fluor, les centres des cubes étant 
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alternativement, dans les trois directions de la maille, vides ou occupés par un atome de 

calcium . 

 Longo et al[85, 86] ont montré qu’on peut obtenir une maille pyrochlore en  enlevant 

de manière ordonnée deux atomes d'oxygène de la moitié des cubes de coordination des 

cations selon leur diagonale et que l'on y place deux cations A et B ayant respectivement 

coordinance de  8 et 6 respectivement, une maille de type pyrochlore après une relaxation du 

sous-réseau d'oxygène (figure). Les cations A et B forment alors un réseau cubique à faces 

centrées qui est obtenu par l'empilement de couches alternées de A et de B selon l'axe c, 

orientées dans les directions (110) et (-110). On y trouve alors deux types de sites 

tétraédriques pour les anions. Dans ces conditions, le paramètre de la maille du pyrochlore 

devient le double de celui de la fluorine. 

 

Figure 1.5 : Description de la structure cristalline de la Pyrochlore à travers  la 

Fluorine[88] 
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La formule généralement employée pour les oxydes pyrochlore est donc A2B2O6O’, 

pour distinguer les deux oxygènes O et O’ correspondent respectivement aux atomes 

d’oxygène entourés de quatre cations A et B (site 48f ) [50, 89, 90]et de quatre cations A(site 

8b). Les lacunes créées dans le sous-réseau oxygéné de la structure fluorine sont situées dans 

les sites tétraédriques constitués de quatre cations B et induisent le rapprochement des atomes 

d’oxygène des sites 48f voisins, de manière à compenser la répulsion électrostatique entre les 

cations B[91]. 

5.1.2. Description basée sur les deux sous-réseaux (B2O6) et (A2O’)  

La plupart des oxydes de type pyrochlore ont une structure dans laquelle les atomes 

d'oxygène situés sur le site 48f sont fortement déplacés vers les sites lacunaires 8a notament 

dans la variété (2+,5+), cela signifie que le cation A est coordonné à 6+2 atomes d'oxygène, 

avec une distance notablement plus courte entre lui et les deux atomes d'oxygène O' situés sur 

le site 8b par rapport à la distance entre lui et les six atomes d'oxygène O situés sur le site 48f. 

Sleight[92] a ainsi proposé de subdiviser le réseau pyrochlore A2B2O6O’ en deux sous-

réseaux (A2O’) et (B2O6). Le sous-réseau (A2O') est composé de tétraèdres réguliers A4O' 

connectés de manière à ce que les deux liaisons A-O' soient alignées. Cette structure est 

identique à celle de l'anticristobalite, qui est un réseau de type diamant composé d'atomes 

d'oxygène O'. Les cations A sont placés au centre des segments (O'-O'). (figure 1.6).  

 

Figure 1.6 : Sous-réseau A2O’ de type anti cristobalite[85] 
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Le sous-réseau (B2O6) est ainsi formé de motifs "M3O15" reliées par leur axe ternaire 

grâce à des octaèdres partageant leurs sommets (figure 1.7). Les blocs unitaires sont reliés 

latéralement par leurs sommets, similaire aux bronzes hexagonaux.[93]. Le réseau octaédrique 

de la structure pyrochlore décrit par Jona et al[94]. et par Darriet et al[95]. comme un 

agencement alterné de feuilles M3O9 de type bronze hexagonal et de couches d'octaèdres MO3 

d'axe ternaire, parallèle à la direction (111) de la maille cubique. Cette organisation engendre 

la création de grandes cavités "O18" (illustrées dans la figure I.7) où six tunnels se croisent le 

long des directions (110) (figure I.8). Les cations A et les oxygènes O' sont situés dans ces 

cavités et ces tunnels hexagonaux, considérés alors comme des ions en position interstitielle 

dans la structure stable (B2O6).  

 

 

Figure 1 .7 : Enchaînement des motifs « M3O15 » par l’intermédiaire d’octaèdres MO6 

suivant (111) (b) Cages « O18 » séparées par un goulot de six atomes d’oxygène au sein 

desquelles on trouve les ions du sous-réseau (A2O’)[85]  
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Figure 1.9 : Vue suivant l’axe (110) du mode d’empilement de type ABC des couches 

M3O9 et MO3 au sein du réseau pyrochlore. MO3 M3O9 MO3 M3O9 MO3 [85] 

5.2. Principales applications des pyrochlores 

 Les matériaux de structure de pyrochlore ont acquis une large gamme d'applications, 

grâce à leurs propriétés physiques intéressantes depuis leur découverte par Wӧhler en 

1826[96].  Ces propriétés sont généralement contrôlées par des paramètres tels que la taille 

des ions, la polarisabilité des ions, la configuration électronique et parfois par les conditions 

de préparation. [85, 86]. 

Les matériaux de  structure de pyrochlore[97, 98] sont largement étudiés comme des 

candidats appropriés pour les matériaux d'électrolyte/électrode dans les piles à combustible à 

oxyde solide (SOFC). Ces matériaux sont largement utilisés en électrochimie en raison de leur 

conductivité ionique élevée, même à des températures élevées, avec une bonne stabilité, et 
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leur conductivité se rapproche de celle de l'oxyde de zirconium stabilisé à l'yttrium (YSZ)[49, 

50, 86, 99, 100].  

En dehors de l'électrochimie les pyrochlores sont utilisés dans diverses applications 

telles que l'immobilisation des déchets nucléaires[51, 101], la production d'hydrogène[102-

104], les capteurs[105, 106] et les applications catalytiques[103, 107, 108] en raison de leur 

stabilité chimique et de leur meilleure tolérance aux impuretés. Dans une structure pyrochlore 

désordonnée, l'augmentation de la mobilité de l'oxygène de réseau et des lacunes d'oxygène 

génère une plus grande quantité d'oxygène de surface, ce qui est essentiel pour améliorer les 

réactions catalytiques[109]. Ces matériaux sont utilisés en tant que catalyseur dans la 

production d'hydrogène par reformage de vapeur de composés organiques volatils (pyrochlore 

de ruthénate)[104] et d'éthanol (La2Ce2-xNixO7)[103], l'oxydation partielle de carburant en gaz 

de synthèse (La2Zr2O7, La2Rh0.11Zr1.89O7 et La2Sr0.5Rh0.1Zr1.9O7)[110], l'électrolyse de l'eau 

(Pb2Ru2O6.5, Pb2Ir2O6.5, Bi2Ir2O7, Pb2Os2O7)[111], le couplage oxydatif du méthane,et le 

support de défaut pour la réduction de NO[112].  

 Les propriétés chimiques et physiques de ce matériau améliorent également les 

propriétés optiques dans les applications de photoluminescence[113, 114], la dégradation des 

colorants en tant que photo-catalyseur[108], et les matériaux d'absorption des micro-ondes 

pour les technologies de communication[115].  

Les propriétés électriques et magnétiques de la pyrochlore peuvent varier de l'isolation 

aux semi-conducteurs et même à la nature métallique, et les propriétés magnétiques peuvent 

varier de ferromagnétique ou antiferromagnétique à paramagnétique.  

Enfin, les pyrochlores contenant des métaux de transition 5d sont essentiellement 

métalliques en raison de la répartition relativement importante des orbitales 5d, tandis que les 

métaux de transition 3d et 4d présentent un comportement semi-conducteur ou isolant en 

raison du transfert d'électrons moins important le long des liaisons B-O-B. 
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1. Introduction 

 Ce chapitre rassemble toutes les méthodes et techniques expérimentales utilisées au 

cours de ce travail : Les différentes  voies de synthèse, de mise en forme et de frittage, de 

même que les techniques utilisées pour caractériser les materiaux et les propriétés physiques, 

telles que la diffraction des rayons X, la microscopie électronique à balayage et la 

spectroscopie d’impédance  

2. Synthèse par Réaction à l’état solide 

 Pour la synthèse de nos échantillons nous avons utilisé la synthèse par réaction à l'état 

solide(SSR), qui est couramment utilisée pour la production d'oxydes complexes à partir 

oxydes simples, de carbonates, de nitrates, d'hydroxydes, d'oxalates, d'alcoxydes et d'autres 

sels métalliques[1] .Cette méthode consiste à porter à haute température un mélange de 

précurseurs sous forme de sels et/ou d’oxydes solides avec un rapport Me/X[2] . 

Habituellement, la procédure comprend plusieurs étapes de recuit avec de multiples 

étapes intermédiaires de broyage pour augmenter l’homogénéité du mélange et de diminuer la 

taille des particules de la poudre. Le broyage supplémentaire rend également la poudre plus 

active dans les étapes de traitement thermique suivantes (c'est-à-dire plus active pour le 

frittage[1].  

 Le rendement de la réaction est difficile à contrôler, en particulier lorsque des 

quantités précises d'ions substituants sont nécessaires. Le principal inconvénient de cette 

méthode est l'inhomogénéité du mélange de réactifs, constitué de nombreuses particules de 

phases différentes. Cependant, cette méthode reste la plus facile à mettre en œuvre et 

nécessite relativement peu de matériel. La diffusion des éléments en phase solide à haute 

température est bénéfique pour la réaction[2]. 
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3. Méthodes de caractérisations 

3.1. Diffraction de rayons X sur poudres  

 Les rayons X sont indissociables de certains grands noms de la physique tels que 

Roentgen, qui a découvert ce rayonnement électromagnétique en 1895, Bragg, Laue, Debye, 

Scherrer, Miller et bien d'autres, qui rappellent les lois découvertes de la physique ou les 

méthodes expérimentales. [3]. 

 La diffraction des rayons X (XRD) est une technique fondamentale pour l'étude des 

matériaux cristallins. elle permet de déterminer la nature du corps étudié et sa structure[4]. 

3.1.1. Principe de la méthode  

 La méthode de diffraction X sur poudre a été inventée par P. Debye et P. Scherrer. 

Cette methode est une méthode non destructive qui  permettes notamment de caractériser le 

matériau étudié, tant d’un point de vue qualificatif que d’un point de vue quantitatif sans 

nécessiter la synthèse de monocristaux. Elle est principalement utilisée pour l’identification de 

phases[5].  

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction sur poudres  permettent : 

 de déterminer la structure et  la composition chimique de la poudre en comparant le 

spectre obtenu avec ceux contenus dans une base de données, 

 de déceler la présence d’impuretés, 

 de tester la cristallinité du matériau... 

Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent d’étudier : 

 les paramètres cristallins a, b, c, α, β, γ, 

 dans les cas simples les positions atomiques et le groupe d’espace, 

 des mélanges de poudres, des solutions solides, 

 la présence d’un éventuel désordre structural, 

 l’évolution en température des paramètres de l’échantillon... 
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 La diffraction des rayons X nous permet d'étudier des matériaux constitués d'un grand 

nombre de cristaux dans une orientation arbitraire. Ces cristaux sont répartis de façon 

ordonnée dans une série de plans parallèles et équidistants appelés plans réticulaires (hkl) 

(Figure 2.1). Lorsqu'un faisceau de rayons X parallèle monochromatique illumine un 

échantillon, les rayons sont diffractés par chaque famille de plans de mailles selon une 

direction donnée chaque fois que la condition de Bragg est satisfaite[6]. 

L’ensemble des faisceaux réfléchis forme une d’ouverture 2θ tels que l’angle θ est 

défini par la relation de BRAGG :  

 hklhkld sin..2  

 

Où dhkl est la distance entre deux plans atomiques {hkl} consécutifs, θhkl est l’angle de Bragg. 

 

 

 

Figure 2.1 : Géométrie Bragg-Brentano expliquant la loi de 

Bragg par analogie à la réflexion[4]. 

 

Du point de vue instrumental, on peut distinguer plusieurs montages [3]: chambre 

Debye-Scherrer, chambre à focalisation (Seeman-Bohlin et Guinier) et diffractomètre de 

poudres en géométrie Bragg-Brentano. L'avantage de ce dernier par rapport aux autres est que 
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l'enregistrement est effectué à l'aide d'un goniomètre mobile muni d'un détecteur au lieu d'un 

film photosensible. 

3.1.2. Affinement de structure 

 Après avoir enregistré le diagramme de diffraction X, on procède comme suit : 

 On compare les valeurs observées aux valeurs classées du fichier JCPDS ou 

publiées dans les articles en commençant d’abord par les dhkl correspondantes aux 

intensités les plus élevées. 

 Indexation du diagramme de diffraction qui consiste à définir les plans auxquels 

correspond chaque réflexion, on obtient ainsi une liste des valeurs observées dhkl 

associées à leurs intensités. 

 Affinement des paramètres de maille et du décalage d’origine par la méthode des 

moindres carrées en utilisant le programme CELREF[7]. 

 Affinement du profil total en utilisant la méthode de Rietveld[8]. 

4. Mesure de conductivité ionique par spectroscopie d’impédance 

 La spectroscopie d'impédance complexe est une technique expérimentale utilisée pour 

étudier les cellules électrochimiques solides. Elle a été présentée pour la première fois par 

Sluyters[9] et Bauerle[10], et une présentation générale de cette technique a été donnée par 

Schouler et ses collaborateurs[11]. Cette méthode permet de mesurer la réponse d'un système 

électrochimique à une perturbation sinusoïdale de faible amplitude en fonction de la 

fréquence, en séparant les différents phénomènes électriques liés. Elle permet également 

d'utiliser n'importe quelle électrode métallique. 

4.1. Principe de la méthode 

 La spectroscopie d'impédance complexe est une technique expérimentale qui permet 

de mesurer la réponse d'une cellule électrochimique constituée d’un électrolyte comprimé 

entre deux électrodes bloquantes et collectrices de courant  à une tension sinusoïdale, de faible 

amplitude, à différentes fréquences. Cette tension entraîne la circulation d'un courant dans le 

système.  
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 tUU sin0
 

 

Où U0 est l’amplitude du signal de tension et ω la pulsation reliée à la fréquence par la 

relation ω = 2πf.  

Le courant résultant est de même forme et fréquence, mais amplifié et déphasé :   

 

   tII sin0  

 

Où I0 est l’amplitude du signal de courant et φ définit le déphasage entre les deux signaux.  

L’analyse de cette réponse permet de déterminer l’impédance électrique (Z) du 

système en évaluant la relation entre la tension appliquée et le courant résultant, cette relation  

est donnée par le rapport des transformées de Laplace de la tension et du courant, cette 

grandeur ne dépendant que de la fréquence :  
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 Cette impédance est une grandeur complexe exprimée pour un circuit RC en parallèle 

par la relation suivante :   
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Il existe différentes représentations graphiques de l'impédance complexe dans la 

littérature, notamment la représentation de Nyquist en impédance ou en admittance, la 

représentation de Bode, et d'autres encore. Cependant, la représentation la plus couramment 

utilisée par les électrochimistes est celle de Nyquist qui représente l'opposé  de la partie 

imaginaire  Z” = Im(Z(ω)) en fonction de la partie réelle  Z’ = Re(Z(ω))  de l’impédance 

complexe (figure 2.2)  

 

Figure 2.2. Représentations dans les plans de Nyquist (a) et de Bode (b), (c), (d) 

de l’impédance d’un circuit (R//C)-(R//C)[12] 

4.2. Interprétation des diagrammes d’impédance 

 Dans certains cas, l'interprétation des diagrammes d'impédance peut être aisée, mais 

dans d'autres cas, elle peut s'avérer très difficile en raison des différentes réactions en jeu. 

Afin d'exploiter les données, il est nécessaire de les ajuster en utilisant un circuit équivalent 

qui représente le circuit sous forme électrique. Ce modèle électrique comprend des éléments 

passifs tels que des résistances, des inductances et des capacités, qui contribuent 

respectivement à la résistance, à l'inductance et à la capacitance, ainsi que des éléments 
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capacitifs associés à des phénomènes électrochimiques tels que des échanges ioniques et des 

phénomènes aux interfaces. Le circuit équivalent doit être capable d'approximer les données 

expérimentales sur toute la plage de fréquences. 

Il est possible de modéliser l'impédance d'un matériau conducteur ionique 

monocristallin en utilisant une résistance en parallèle avec une capacité. Cette modélisation 

peut être visualisée grâce à la représentation de Nyquist, qui se présente sous la forme d'un 

demi-cercle centré sur l'axe des réels (Re) et dont le rayon est égal à R/2 (Figure 2.3). 

 

 

Figure 2.3 : Présentation de Nyquist d’un conducteur ionique monocristallin[13] 

Pour un conducteur ionique polycristallin, l’impédance électrochimique   peut-être 

caractérisée par l’existence de trois boucles d’impédances liés aux phénomènes aux grains, 

aux joints de grains et aux interfaces électrodes-électrolytes respectivement dans le domaine 

des hautes, des moyennes et des basses fréquences. Ce comportement peut être interpréter par 

’un circuit électrique équivalent R-C parallèle. Les paramètres R et C représentent la 

résistance et la capacité comme le montre la figure suivante[12, 13] : 
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Figure 2.4. Circuit électrique équivalent de l’impédance électrochimique d’un 

conducteur ionique en céramique[14] 

 Les diagrammes d'impédance complexe révèlent souvent une dispersion en fréquence 

qui ne peut être expliquée par des éléments simples idéaux tels que les résistances, les 

capacités, les inductances ou les impédances de diffusion (comme l'élément de Warburg). Ce 

comportement non idéal se traduit par un demi-cercle qui n'est pas centré sur l'axe des réels 

dans le diagramme de Nyquist pour un circuit RC en parallèle. Pour expliquer cette déviation, 

les électrochimistes ont introduit un composant élémentaire appelé Constant Phase Element 

(CPE) qui est capable de rendre compte du décentrage des demi-cercles par rapport à l'axe des 

réels. 

 L’élément CPE est utilisé à la place d’une capacité pure. Il est composé de deux 

paramètres : une pseudo-capacité Q (exprimé en F.s
1-p

) et un exposant p. L’impédance de ce 

condensateur non idéal est : 

                               ZCPE  ω =
1

Q jω p
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Il produit une impédance complexe ayant un angle de phase β constant (appelé aussi angle de 

dépression ou angle de décentrage) dans le plan complexe(figure 2.5) qui vaut : 

β =  1 − p 
π

2
    avec 0 ≤ p ≤ 1                                                        

 

Figure 2.5 : Représentation de Nyquist d’un circuit (R//CPE). Illustration de l’angle de 

phase β[13]. 

 

 Le paramètre p de l'élément CPE est utile pour modéliser les données expérimentales 

car il permet de prendre en compte l'hétérogénéité des propriétés de conduction électrique 

dans le matériau. En utilisant les expressions suivantes pour extraire les paramètres R, Q et p 

des données expérimentales, il est possible de déterminer la fréquence ainsi que la capacité de 

chaque relaxation.[13] : 

ωi
0 =

1

(RiQi)1/p
=

1

RiCi
     

 

 Ci = (QiRi
(1−p)

)1/p        

 

5. Microscopie électronique à balayage 

5.1. Introduction  

 Depuis sa création dans les années 1960, le microscope électronique à balayage 

(MEB) est passé du statut d'outil obscur utilisé par des spécialistes en laboratoire à un outil de 
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caractérisation des matériaux largement utilisé dans les entreprises. Contrairement à la 

microscopie optique, qui atteint des résolutions de l'ordre du micromètre, le MEB 

conventionnel peut atteindre une résolution de 3 nm dans des conditions idéales, voire 8 Å 

pour les canons à effet de champ. En plus d'avoir une profondeur de champ supérieure, 

l'interaction entre les électrons et la matière permet d'extraire de nombreuses informations, 

telles que la composition chimique d'un échantillon. Le MEB est couramment utilisé dans des 

domaines tels que la biologie, la chimie, la médecine, la géologie, la métallurgie et la 

mécanique.   

5.2. Principe  

 Le fonctionnement du microscope électronique à balayage repose sur le principe de 

balayage, qui implique l'exploration de la surface de l'échantillon par lignes successives. Le 

signal provenant du détecteur est ensuite transmis à un écran cathodique dont le balayage est 

exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Pour ce faire, ces microscopes 

utilisent un faisceau très fin qui balaie point par point la surface de l'échantillon. 

Lorsqu'un échantillon est soumis à un faisceau d'électrons, plusieurs types 

d'interactions se produisent, notamment la diffusion et la diffraction d'électrons, l'émission 

d'électrons secondaires et Auger, l'émission de photons, ainsi que l'absorption d'électrons. 

Chacun de ces effets peut être utilisé pour produire une image en utilisant un détecteur 

approprié capable de convertir l'interaction en un signal électrique. L'image est ensuite 

affichée sur un écran vidéo où chaque point lumineux correspond à l'intensité de l'effet 

mesuré sur le point correspondant de l'échantillon. Cette image est obtenue après un balayage 

complet de la surface choisie de l'échantillon par le faisceau d'électrons. Le microscope 

électronique à balayage, quant à lui, est un outil adapté pour l'observation de la topographie 

des surfaces en détectant les électrons secondaires (contraste topographique). Il permet 

également de distinguer les éléments ou les phases présents en surface en détectant les 

électrons rétrodiffusés (contraste chimique ou contraste du numéro atomique Z)[15, 16]. 
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Figure 2.6 : Représentation schématique d'un microscope électronique à balayage 

équipé d'un système de microanalyse de rayons X[16]. 
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1. Introduction  

 Ce chapitre se concentre sur la préparation et la caractérisation physico-chimique des 

matériaux d'électrolyte pour les piles à combustibles à oxydes solides, qui sont des dispositifs 

énergétiques prometteurs. Pour réaliser cette étude, les composés sélectionnés sont des 

matériaux à base de cérine co-dopée de formule générale Ce1-xMxO2-δ, ou M représente Gd et 

Y avec des valeurs de x variant entre 0.1, 0.15, et 0.2.  

 Ces matériaux sont synthétisés par réaction à l'état solide, une méthode de synthèse 

bien connue pour produire des matériaux de haute qualité. Les matériaux sélectionnés pour 

cette étude ont été choisis pour leurs propriétés électrochimiques avantageuses, notamment 

leur conductivité ionique élevée, qui les rendent attractifs pour une utilisation comme 

électrolytes dans les piles SOFC. La caractérisation approfondie de ces matériaux permettra 

d'améliorer la compréhension de leur structure et de leur comportement électrochimique, en 

utilisant des techniques telles que la diffraction des rayons X, la microscopie électronique.  

2. Préparation des matériaux  

Les échantillons polycristallins de Ce1-xMxO2-δ (x=0.1, 0.15, 0.2), où M représente Gd 

et Y(Tableau 3. 1), ont été préparés par une méthode de réaction chimique à l'état solide. Des 

mélanges de poudres pré-séchées de CeO2 (fourni par Sigma Aldrich avec une pureté de 99,9 

%), Gd2O3 (fourni par Sigma Aldrich avec une pureté de 99,9 %) et Y2O3 (fourni par Sigma 

Aldrich avec une pureté de 99,9 %) ont été utilisés avec des proportions stœchiométriques 

appropriées.  

Les poudres ont été broyées dans un mortier d'agate afin d'assurer une homogénéité 

maximale du mélange. Ensuite, les poudres ont été pressées à l'aide d'une presse uniaxiale 

sous une pression de 200 MPa pour former des pastilles cylindriques de 13 mm de diamètre et 

0,5 mm d'épaisseur.  

Les échantillons ont ensuite été soumis à deux traitements thermiques à haute 

température. Ils ont tout d'abord été chauffés à 1473 K pendant 48 heures, puis chauffés de 

nouveau à la même température pendant une durée de 72 heures après avoir été broyés pour 

améliorer leur homogénéité. Ce processus a permis d'obtenir des échantillons polycristallins 

homogènes et stables. Cette technique de préparation des échantillons est couramment utilisée 
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en science des matériaux pour obtenir des échantillons de haute qualité avec une composition 

chimique précise. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1 : Différentes étapes de synthèse des phases Ce1-xMxO2-δ 
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Tableau 3. 1. Symboles des différents composés utilisés. 

Valeur de x Composé Symbole 

 

0.1 

Ce0.9Gd0.025Y0.075O2-δ Gd0.025Y0.075 

Ce0.9Gd0.05Y0.05O2-δ G0.05Y0.05 

Ce0.9Gd0.075Y0.025O2-δ G0.075Y0.025 

 

0.15 

Ce0.85Gd0.05Y0.1O2-δ G0.05Y0.1 

Ce0.85Gd0.075Y0.075O2-δ G0.075Y0.075 

Ce0.85Gd0.1Y0.05O2-δ G0.1Y0.05 

 

0.2 

Ce0.8Gd0.75Y0.125O2-δ G0.75Y0.125 

Ce0.8Gd0.1Y0.1O2-δ G0.1Y0.1 

Ce0.8Gd0.125Y0.075O2-δ G0.125Y0.075 

 

3. Résultats et Discussions  

3.1. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés à température 

ambiante en utilisant un diffractomètre Bruker AXS D8-Advance équipé d'un 

monochromateur en graphite incurvé dans le faisceau secondaire et utilisant un rayonnement 

CuKα.  

Les données ont été collectées par incréments de 0,04° et avec des temps de comptage 

de 16 secondes par étape sur la plage de 10°-90° (2Ɵ). Cette méthode a permis d'obtenir des 

données précises sur la structure cristalline des échantillons. 
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3.1.1. Identification des phases 

Les diffractogrammes  obtenus à température ambiante sont présentés sur les figures : 

figure 3.2,figure 3.3 et figure 3.4, d’après les diffractogrammes , tous les échantillons 

préparés sont monophasique, neufs pics de diffraction symétriques ont été observés pour 

chaque échantillon, correspondant aux plans de diffraction (111), (200), (220), (311), (222), 

(400), (331), (420) et (224). 

L'analyse de diffraction des rayons X confirme que toutes les poudres d'oxyde de 

cérium co-dopées obtenues contiennent uniquement la phase de cérine de type fluorine qui se 

cristallise dans le système cubique avec le groupe d’espace  Fm3 m (JCPDS No:34-0394) [1-

3] dans la banque de données PDF2. 
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Figure 3.2 : Diagramme  de diffraction des rayons X de différents échantillons préparés 

Ce1-xMxO2-δ (x=0.1, 0.15, 0.2)(M=Gd, Y) x=0.1 
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Figure 3.3 : Diagramme  de diffraction des rayons X de différents échantillons préparés- 

Ce1-xMxO2-δ (x=0.1, 0.15, 0.2)(M=Gd, Y) x=0.15 

 

 

Figure 3.4 : Diagramme  de diffraction des rayons X de différents échantillons préparés 

Ce1-xMxO2-δ (x=0.1, 0.15, 0.2)(M=Gd, Y) X=0.2. 

30 60 90

C
0.85

G
0.05

Y
0.1

O
2-

C
0.85

G
0.075

Y
0.075

O
2-

C
0.85

G
0.1

Y
0.05

O
2-

(4
2

2
)

(4
2

0
)

(3
1

1
)

(4
0

0
)

(2
2

2
)

(3
1

1
)

(2
2

0
)

(2
0

0
)

 

 

In
te

n
s

it
é

 (
u

a
)

2 Théta(°)

(1
1

1
)

G0.075Y0.075 

G0.05Y0.1 

G0.1Y0.05 

G0.075Y0.125 

G0.1Y0.1 

G0.125Y0.075 



Chapitre 3                                   Synthèse et caractérisations de Ce1-xMxO2-δ 

 

51 

 

3.1.2. Calcul des paramètres cristallins 

Les paramètres de mailles sont ensuite obtenus en utilisant la méthode LeBail. Cette 

méthode utilise la décomposition complète du profil des spectres de diffraction pour obtenir 

des paramètres de maille précis. Cette méthode a été réalisée à l'aide d'un logiciel 

Rietica[4].Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau 3.2. 

Tableau 3.2 : Paramètres cristallins obtenus après affinement 

e substitution  de  Ce
4+ 

par Gd
3+ 

et Y
3+

 dans l'oxyde de cérium a eu pour conséquence 

un déplacement minime des pics de diffraction. Ce déplacement témoigne des changements 

dans la structure cristalline qui ont une influence sur les paramètres du réseau.  

En effet, la présence accrue de l'élément Gd a pour effet d'augmenter les paramètres de 

la maille cristalline, tandis qu'une augmentation de la teneur en Y a un effet inverse en les 

faisant diminuer (Figure 3.5).  

Cette variation est due a  la différence des rayons ioniques [3, 5, 6] entre les éléments 

en question. Des études antérieures ont mis en évidence que le rayon ionique critique, défini 

comme rc=1.038Ǻ, est la valeur seuil qui ne provoque aucune modification des paramètres du 

réseau de la fluorine hôte. Ces résultats soulignent donc l'importance de la prise en compte de 

la taille des ions dans l'étude des propriétés cristallines des matériaux[5, 7] 

 

x Composé Paramètre a(Å) Volume (Å
3
) 

 

0.1 

G0.075Y0.025 5.4237 159.5464 

G0.05Y0.05 5.4205 159.2642 

G0.025Y0.075 5.4194 159.1672 

 

0.15 

G0.1Y0.05 5.4245 159.6270 

G0.075Y0.075 5.4242 159.5906 

G0.05Y0.1 5.424 159.5729 

 

0.2 

G0.75Y0.125 5.4263 159.7759 

G0.1Y0.1 5.4256 159.7141 

G0.125Y0.075 5.425 159.6611 
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Figure 3. 5 : Evolution des paramètres de maille en fonction du taux de substitution en 

Gd. 

 

Le rayon ionique d'un élément peut avoir un impact significatif sur la structure 

cristalline d'un matériau lorsqu'il est incorporé dans le réseau. Dans le cas de Gd
3+ 

et de Y
3+

 

dans l'oxyde de cérium, les différences de rayon ionique ont des effets opposés sur les 

paramètres de maille  du réseau.  

En effet, le rayon ionique de Gd
3+

 (rGd3+=1.053Ǻ) [8] est plus grand que le rayon 

ionique critique, ce qui entraîne une expansion du réseau, tandis que le rayon ionique de Y
3+

 

(rY3+=1.019 Ǻ) [8] est plus petit que le rayon ionique critique, ce qui entraîne une contraction 

du réseau.  

Dans le cas de l'oxyde de cérium avec des ions Gd
3+

 et Y
3+

 incorporés, la constante du 

réseau augmente avec l'augmentation de la concentration de Gd
3+

 et diminue avec 

l'augmentation de la concentration de Y
3+

. Cela montre que le gadolinium et l'yttrium sont 

considérablement intégrés dans le réseau cristallin de l'oxyde de cérium, et que la règle de 

Vegard s'applique avec succès pour prédire la constante du réseau dans ces matériaux. 
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3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les morphologies de surface des pastilles ont été observées à l'aide d'un appareil MEB 

(PHILIPS XL 30) pour étudier la structure des échantillons préparés. Avant le MEB, les 

pastilles frittées ont été recouvertes d'une fine couche d'or pour éviter l'effet de charge 

pendant la mesure). 

 Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) présentées dans la figure 

3.6 mettent en évidence la présence de porosité dans nos échantillons. Pour les matériaux de 

ce type, la présence de pores peut être préjudiciable à leurs propriétés, car elle peut 

compromettre leur résistance mécanique et leur conductivité ionique. 

 

 

 

Figure 3.6 : Images MEB de l'électrolyte préparé (a) Ce0.85Gd0.075Y0.075O2-δ (b) 

Ce0.8Gd0.1Y0.1O2-δ 

3.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

 Pour l'impédance complexe, les mesures ont été effectuées à l'aide d'un analyseur 

d'impédance Solartron 1260 avec une interface diélectrique. Les mesures ont été effectuées 

sur une plage de température de 500° C à 700° C et une plage de fréquence de 5 Hz à 20 

MHz. Dans le but de créer des points conducteurs pour les mesures d’impédances, de la 

peinture en argent colloïdal (Ag) a été appliquée sur les deux côtés des pastilles afin d’obtenir 

une couche conductrice, cette dernière  a  servi comme électrodes de blocage. 
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Pour étudier les propriétés électrochimiques des  solides, la technique d'impédance en 

courant alternatif est couramment utilisée. En général, trois demi-cercles successifs peuvent 

être résolus dans les spectres d'impédance complexes, le premier à haute fréquence 

correspondant à la polarisation du grain, le second à moyenne fréquence représentant la 

contribution du joint de grain, et le dernier à basse fréquence correspondant à la polarisation 

de l'électrode[5, 9]. 

Les tracés d'impédance en courant alternatif des échantillons Ce1-xMxO2-δ (x=0.1, 0.15, 

0.2)(M=Gd,Y) obtenus pour des températures de 500° C, à 700° C dans l'air sont présentés 

dans la Figure 3.7, Figure 3.8 et Figure 3.9 .  

Comme on peut le constater, toutes les courbes présentent la même allure, avec la 

présence d'un unique demi-cercle. Ce demi-cercle correspond à la contribution de la 

polarisation à l'interface électrolyte-électrode. Cette observation est confirmée par le logiciel 

Zview.  

L’apparition d’un seul demi-cercle est liée au choix d'une température de mesure 

supérieure à 500°C. En général, les demi-cercles dans les spectres d'impédance se déplacent 

vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la température. C'est pourquoi la 

réponse de l'électrolyte ne peut pas être observée sur les diagrammes de Nyquist[10, 11], Ce 

phénomène a été observé dans plusieurs études sur les céramiques dopées à base de cérium[1, 

5, 6]. 
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Figure 3.7 : Diagramme de Nyquist pour Ce1-xMxO2-δ (M=y,Gd x=0.1 
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Figure 3.8: Diagramme de Nyquist pour Ce1-xMxO2-δ (M=y,Gd x=0.15) 
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Figure 3.9 : diagramme de Nyquist pour Ce1-xMxO2-δ (M=y,Gd x=0.2) 

 

La conductivité (σac) a été calculée sur la base des valeurs de la résistance R 

déterminée à partir de l’intersection gauche  des demi-cercle avec l’axe de la partie réelle, en 

utilisant l'équation suivante [5]: 

σac =
l 

AR 
                                                            

Où  

 l  est l'épaisseur de la pastille.  

 A  est la section transversale de la pastille. 

 R  est la résistance de l'électrolyte. 

G0.1Y0.1 
G0.075Y0.125 

G0.125Y0.075 
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L'évolution de la conductivité en fonction de la température est examinée pour chaque 

échantillon en utilisant l'équation d'Arrhenius donnée par : 

𝜍𝑇 = 𝜍0𝑒
−𝐸𝑎
𝐾𝑇  

Où σ  est la conductivité ionique, σ0 est le facteur pré-exponentiel lié au nombre 

effectif d'ions oxydes mobiles, Ea est l'énergie d'activation du processus de conduction, K est 

la constante de Boltzmann et T est la température absolue. 

 

Figure 3.10: Courbes d’Arrhenius des différents matériaux étudiés 
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La figure 3.10 illustre clairement que la substitution de Ce par Y et Gd dans la 

structure a un impact significatif sur la conductivité ionique des échantillons. En effet, la 

conductivité ionique des échantillons augmente considérablement avec l'augmentation du taux 

de dopage et de la température de mesure, comme le montre le tableau 3.3. Il est intéressant 

de noter qu'une valeur maximale de 0,0042 S.cm
-1

 est observée à une température de 700°C 

pour un taux de substitution de 15% et un rapport de 1/1 entre Gd et Y (Ce0.85Gd0.075Y0.075O2-

δ). Cette observation peut être expliquée par la création de lacunes d'oxygène lorsque le 

cerium de charge 4+ est remplacé par des cations  de charge 3+. 

En analysant les tracés d'Arrhenius, on peut déduire que l'énergie d'activation varie 

entre 0,81 et 0,91 eV. Ces résultats sont conformes avec les recherches précédentes menées 

sur ce type de matériau [5, 9, 10, 12, 13]. 

 

Tableau.3.3 : Etude comparative de la conductivité et de l'énergie 

d'activation de CeO2 co-dopé par Gd et Y. 

X Compositions Conductivité a  

700°C (S.cm
-1

) 

Energie d’activation 

(eV) 

 

0.1 

Ce0.9Gd0.025Y0.075O2-δ 310
-3

 0.815 

Ce0.9Gd0.05Y0.05O2-δ 3.210
-3

 0.839 

Ce0.9Gd0.075Y0.025O2-δ 3.110
-3

 0.816 

 

0.15 

Ce0.85Gd0.05Y0.1O2-δ 2.810
-3

 0.910 

Ce0.85Gd0.075Y0.075O2-δ 4.210
-3

 0.881 

Ce0.85Gd0.1Y0.05O2-δ 3.910
-3

 0.899 

 

0.2 

Ce0.8Gd0.075Y0.125O2-δ 3.310
-3

 0.820 

Ce0.8Gd0.1Y0.1O2-δ 410
-3

 0.829 

Ce0.8Gd0.125Y0.075O2-δ 3.810
-3

 0.856 
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4. Conclusion 

 

 Les solutions solides poly cristallines de cériine co-dopée Ce1-xMxO2-δ (x=0,1, 0,15, 

0,2) (M=Gd, Y) de structure fluorine ont été préparées en utilisant une réaction 

conventionnelle à l'état solide. La substitution de Ce
4+

 par Gd
3+

 et Y
3+

 dans CeO2 a montré un 

effet remarquable sur le matériau électrolytique étudié. D'une part, la substitution par un 

cation plus grand que le rayon critique, rc, tel que Gd, a provoqué une expansion du réseau. 

D'autre part, la contraction du réseau est due au dopage par Y, qui est plus petit que le rayon 

rc. Ce phénomène a entraîné une variation non linéaire des paramètres cristallins. Cette 

modification a conduit à une amélioration de la conductivité ionique du matériau. 

La conductivité ionique maximale a été obtenue pour les échantillons avec un taux de 

substitution de x=0.15, atteignant 4.2×10
-3

 S.cm
-1

 à une température de 700°C, avec une 

énergie d'activation de 0.88 eV.  

Les résultats de l'étude de caractérisation détaillée, de l'analyse structurelle, 

morphologique et électrochimique du Ce1-xMxO2-δ (x=0,1, 0,15, 0,2) (M=Gd, Y) synthétisé 

suggèrent que ces matériaux pourraient être des candidats potentiels comme matériau 

d'électrolyte pour les applications SOFC. 
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1. Introduction 

 Le présent travail décrit une nouvelle investigation portant sur la synthèse et la 

caractérisation des matériaux  de  structure pyrochlore, basée sur les oxydes de lanthane 

(La2O3) et d'étain (SnO2), ayant une formule générale La2Sn2O7, où le La est substitué par Sr 

pour être utilisé comme matériau d'électrolyte pour SOFC.  

 L'objectif principal était d'étudier l'évolution structurelle de nouveaux pyrophores 

La2Sn2O7 en fonction de la concentration de dopant (Sr) pour la création de lacunes 

d'oxygène, afin de favoriser la migration des cations à travers la matrice structurelle et 

améliorer la conductivité ionique. En conséquence, la morphologie et les propriétés 

électrochimiques du pyrochlore en tant qu'électrolyte pour SOFC ont été analysées de façon 

approfondie. 

2. Synthèse et caractérisation 

2.1. Synthèse d’une solution solide La2-xSrxSn2O7-δ 

 Les échantillons La2-xSrxSn2O7-δ (x=0.05-0.3) ont  été  synthétisés  par  réaction  en  

phase solide SSR[1] à haute température à partir des deux oxydes suivants. SnO2 (sigma 

Aldrich 99.9%), La2O3 (sigma Aldrich 99.9%), et SrCO3 (sigma Aldrich 99.9%) Les trois 

composés  de départ sont pesés dans les proportions stœchiométriques puis mélangés par 

broyage manuel dans un mortier d’agate pour assurer une bonne dispersion des grains. 

 Les poudres ont été comprimées en disques cylindriques (13 mm de diamètre et 0,5 mm 

d'épaisseur) à l'aide d'une presse uniaxiale, avec une pression de 6-7 tonnes. Après le 

pastillage, les échantillons ont été chauffés à 500 °C pendant 12 h pour la décomposition du  

carbonate de strontium.  

Ensuite, les échantillons ont été frittés en deux cycles : d'abord à 1000 °C pendant 48 h, 

puis à 1200 °C pendant 72 h, afin de fournir l'énergie nécessaire à l'inter-diffusion des oxydes 

et à la cristallisation de la phase pyrochlore Un broyage manuel (mortier d’agate) et un 

pastillage  sont intercalés entre ces traitement dans le but de ré-homogénéiser les mélanges.  

 Dans le but d’obtenir des échantillons avec des densités élevées, les échantillons ont 

subi d’autres étapes de mise en forme et frittage : 
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 Broyage planétaire 

Ce broyage a été réalisé l’aide d’un broyeur planétaire (FRITSCH planetary 

micromill-pulverisette), composé d’un plateau portant deux jarres en agate (figure 4.1), qui 

contiennent chacune 6 billes d’agate (ϕ ~ 1,2 cm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1. Système de broyage planétaire FRITSCH planetary micromill-pulverisette  

(a) jarre en agate et (b) principe de rotation du broyeur planétaire 

Le mode opératoire consiste à introduire la poudre dans la jarre et à réaliser 8 

séquences de broyage de 15 min entrecoupées de 5 min de repos. Le broyage  planétaire de la 

poudre a été réalisé en milieu humide en présence d’éthanol pour assurer une meilleure 

dispersion et une bonne homogénéité de la poudre pendant le broyage. La vitesse de rotation 

appliquée a été fixée à 700 tours/minute, vitesse suffisamment lente pour éviter la pollution 

excessive par les billes d’agate.  

 Mise en forme  

Les poudres obtenues après broyage planétaire sont façonnées en pastilles de 8 mm de 

diamètre et quelques millimètres d'épaisseur, dimensions qui conviennent aux appareils de 

mesure électrique. 

 Tout d'abord, la mise en forme se fait par un procédé de pressage uniaxial, qui consiste 

à exercer une force axiale générant des contraintes radiales pour mouler la poudre à l'aide 
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d'une presse et d'un moule cylindrique. Les pastilles obtenues par pressage uniaxial sont 

ensuite placées dans le compartiment d'une presse isostatique à huile, fonctionnant à 

température ambiante (ALSTHOM ATLANTIQUE).  

Le pressage isostatique permet d'augmenter la densité de la pastille en appliquant une 

pression élevée d'environ 250 MPa et de prévenir les gradients de contraintes mécaniques 

engendrés par le pressage uniaxial. 

 Frittage 

Les échantillons obtenus après la mise en forme ont subit un  traitement thermique à 

1500 °C  pendant 2 h avec une vitesse de chauffe de 12,5 °C/min. Après frittage, tous les 

échantillons de La2-xSrxSn2O7-δ ont été prélevés pour des caractérisations structurelles, 

morphologiques et électriques. 

Tableau 4.1 : Symboles des différents composés utilisés. 

X Echantillon Abréviation 

0.05 La1.95 Sr0.05Sn2 O7-δ LSS0.05 

0.1 La1.9 Sr0.1Sn2 O7-δ LSS0.1 

0.15 La1.85 Sr0.15Sn2 O7-δ LSS0.15 

0.2 La1.8Sr0.2 Sn2 O7-δ LSS0.2 

0.25 La1.75 Sr0.25Sn2 O7-δ LSS0.25 

0.3 La1.7Sr0.3Sn2 O7-δ LSS0.3 
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Figure 4.2 : Différentes étapes de synthèse des phases La2-X SrX Sn2 O7-σ 
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3. Résultats et Discussions  

3.1. Densité relative  

 La densité relative (dr), également connue sous le nom de compacité, peut être 

exprimée comme le rapport entre la densité expérimentalement mesurée et la densité 

théorique.  

  dr =  
ρexpérimentale

ρthéorique
× 100      

La densité expérimentale (ρ) de l'échantillon étudié a été déterminée en tenant compte 

des dimensions géométriques de la pastille à l'aide d'un pied à coulisse.  

    𝜌 =
4 × 𝑚

𝜋 × 𝑑2 × 𝑒
          

Où 

 e est l'épaisseur de la pastille. 

  m est la masse de la pastille. 

 d est le diamètre de la pastille. 

 

Tableau 4.2 : Densité relative pour les phases étudiées 

X Echantillon Densité relative(%) 

0.05 LSS0.05 86.86 

0.1 LSS0.1 95.53 

0.15 LSS0.15 98.41 

0.2 LSS0.2 98.5 

0.25 LSS0.25 97.55 

0.3 LSS0.3 92.66 

 

 D'après les études citées dans la littérature, il ressort qu'une densité relative acceptable 

de l'électrolyte pour la SOFC a été établie à 94%[2, 3]. Dans cette étude, il a été observé que 
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la densité relative des matériaux se situait en moyenne à 60%. Afin d'optimiser cette densité, 

des techniques ont été mises en place, telles qu'un broyage très fin et un frittage à haute 

température. Ces méthodes ont permis d'accroître la densité des échantillons à environ 90%..  

 Les résultats obtenus sont détaillés dans le tableau 4.2. Cette démarche visant à 

améliorer la densité des matériaux est primordiale dans la recherche sur les piles à 

combustible à oxyde solide (SOFC), car une densité accrue permet d'optimiser leur 

performance et leur efficacité énergétique. 

3.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

 Les échantillons préparés ont été soumis à une caractérisation structurelle par 

diffraction des rayons X sur poudre (DRX). Les diffractogrammes de rayons X ont été 

enregistrés en configuration θ/2θ Bragg Brentano en utilisant un diffractomètre de haute 

qualité (PANalytical X'Pert PRO MPD) équipé d'un support d'échantillon horizontal fixe. 

Cette configuration de mesure permet de garantir une haute précision et une grande fiabilité 

des données obtenues. 

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés sur une plage angulaire allant de 

10 à 110°, avec un temps d’acquisition de 1 seconde par pas de 0.017°. Ces paramètres de 

mesure ont été choisis pour obtenir une résolution maximale de la structure cristalline des 

échantillons étudiés. 

3.2.1. Identification des phases 

La figure 4.3 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus après frittage de la 

série des composés La2-xSrxSn2O7-σ à différents taux de dopage. Il est évident que tous les 

échantillons présentent des diagrammes de diffraction similaires à celui de la phase La2Sn2O7 

pure, qui cristallise dans un système cubique avec un groupe d'espace Fd3 m (JCPDS No. 13-

0082). Toutes les raies caractéristiques de cette dernière sont présentes, avec un léger 

décalage de position, confirmant ainsi l'introduction de strontium dans la structure. 

L'indexation des raies a également permis de détecter la présence de deux phases 

secondaires : SnO2 et SnSrO3. Des résultats similaires ont été observés dans des recherches 

précédentes sur ce type de matériaux [2, 4]. 
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Figure 4.3 : Diagramme  de diffraction des rayons X de différents échantillons 

préparés La2-X SrX Sn2 O7-σ avec différents taux de dopage x. 

4.1.1. Calcul des paramètres cristallins 

Les paramètres de maille cristalline ont été déterminés en utilisant la méthode de Le 

Bail pour le raffinement de structure cristalline, en utilisant le logiciel Rietica pour l'analyse 

des données de diffraction. Cette méthode consiste à  la décomposition complète des spectres 

de diffraction pour déterminer les paramètres de maille cristalline. Elle est particulièrement 

utile pour les échantillons de poudre, où la cristallinité est souvent limitée[5].  

La figure 4.4 présente l'évolution du paramètre de maille 'a' des échantillons en 

fonction du taux de substitution x. Cette figure montre que dans les phases La2-xSrxSn2O7-δ, 

pour des taux de substitution x ≤ 0,15, la substitution du cation La
3+

( r = 1.16 Ǻ) par Sr
2+

 (r = 

1.26 Ǻ) entraîne une diminution quasi linéaire des paramètres de maille de la structure 

cristalline. Cette diminution suggère que le strontium est bien intégré au site A, à la place du 
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La
3+

.Des résultats similaires ont également été rapportés pour des dopants à haut rayon 

ionique pour différents systèmes pyrochlore [4, 6-8].  

Il est bien connu que la substitution du cation A dans la structure pyrochlore A2B2O7 

par un cation ayant un rayon cationique plus grand entraîne une expansion de la maille 

cristalline. D'un autre côté, la substitution par un cation ayant un état de valence inférieur 

provoque un déséquilibre électronique dans le réseau pyrochlore. Ce déséquilibre peut être 

compensé soit par la génération des lacunes d'oxygène, soit par un changement du site 

cationique B vers un état d'oxydation plus élevé. L'état d'oxydation plus élevé a des rayons 

ioniques plus petits, ce qui conduit à une contraction du paramètre du réseau comme observé 

dans de nombreuses pérovskites dopées [9-11]. 

La substitution de La
3+

(r = 1.16 Ǻ) par un plus grand cation Sr
2 +

 (r = 1.26 Ǻ) 

possédant un état de valence inférieur a conduit à une compétition entre l'effet de taille et 

l'effet de charge Cette compétition conduit à une diminution linéaire des paramètres du réseau 

cristallin jusqu'à ce que la limite de solubilité du strontium dans la structure soit atteinte, ce 

qui stabilise finalement les paramètres du réseau cristallin. Les résultats observés sont en bon 

accord avec plusieurs études antérieures sur les pyrochlores dopés, [2, 7, 12-14] 

  

Figure 4.4 : Evolution des paramètres cristallins 
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3.3. Microscopie électronique à balayage  

 Les analyses MEB montrées dans la Figure 4.5  ont été réalisées afin d'étudier la 

microstructure, la porosité et la densité en fonction de la concentration en dopant (Sr). La 

porosité est directement associée à la conduction ionique. [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.5: Images MEB  La2-xSrxSn207-δ (a) x = 0.05 (b) x = 0.1 (c) x =0.15   (d) x = 0.2 (e) 

x = 0.25 et  (f) x=0.3 
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 Nous avons observé une augmentation significative de la taille des grains avec 

l'augmentation de la concentration de dopage. En revanche, la porosité a diminué avec 

l'augmentation de la concentration de dopage en Sr, ce qui a conduit à une augmentation de la 

densité. D'après les microphotographies MEB, nous avons conclu que l'électrolyte préparé à 

partir de La2-xSrxSn2O7 présentait une densité élevée, ce qui peut expliquer la conductivité 

ionique plus élevée observée, comme nous le détaillerons dans la section suivante. 

3.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

3.4.1. Montage et procédure expérimentale 

Des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont été réalisées sur 

des pastilles frittées de 8 mm de diamètre et 5 mm d'épaisseur. Les pastilles ont été préparées 

en pressant uniaxialement de la poudre fine obtenue par broyage, puis en les soumettant à un 

traitement thermique à 1500 °C pendant 2 heures. Pour permettre les mesures d'impédance, de 

la peinture de platine colloïdal (Pt) a été appliquée sur les deux côtés des pastilles, suivies 

d'un traitement thermique à 900 °C pendant 2 heures. Cette opération a été répétée deux fois 

afin d'obtenir une couche conductrice homogène, qui a ensuite utilisée comme électrodes de 

blocage.  

Figure 4.6 : Four et Cellule de mesure a trois électrodes 

 

Nous avons utilisé un dispositif de mesure pour évaluer la conductivité des 

échantillons, qui était équipé d'un porte-échantillon triple. Cette configuration nous a permis 
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de réaliser des investigations électriques simultanées sur trois échantillons dans les mêmes 

conditions. Les figure 4.6 et 4.7 illustre ce dispositif de mesure. 

 

 

Figure 4.7: Représentation schématique du dispositif expérimental pour les mesures 

électriques par spectroscopie d’impédance complexe. 

 

 Chaque pastille est positionnée entre deux électrodes en platine reliées à des câbles de 

mesure. Ces câbles sont connectés à un analyseur de réponse en fréquence (impédancemètre). 

Une grille de platine est pressée sur chaque électrode pour permettre le drainage du courant 

sur toute la surface de l'électrode et renforcer son caractère équipotentiel.  

Le contact entre les échantillons et les électrodes est assuré par une pression 

mécanique qui peut être réglée grâce à un système vis-ressort solidaire de la partie supérieure 

du montage, transmise par l'intermédiaire d'un poussoir d'alumine. La température est 

mesurée à l'aide d'un thermocouple placé à proximité des échantillons. Le corps de la cellule 

de mesure est en métal, ce qui nécessite une circulation d'eau en continu pour éviter 

l'échauffement excessif des parties sensibles (câblages, joints) par le four.  
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3.4.2. Allure des diagrammes d’impédance et Détermination de la conductivité 

Les données d'impédance ont été enregistrées sur une plage de fréquences de 100 Hz-7 

MHz en fonction de la température à l'aide d'un analyseur de réponse en fréquence (Hewlett 

Packard 4192A). Les spectres d'impédance ont été enregistrés sous air sec à des intervalles de 

50 °C dans la plage de température de 550 -900 °C avec un temps de stabilisation de 60 min 

pour chaque point de mesure de température.  

 La vitesse de chauffage entre les paliers a été maintenue à 1 °C min-1. La vitesse 

pendant le cycle de chauffage a été maintenue à 50 °C min-1 de 550 °C à 900 °C et à une 

pression partielle d'air de 1 atm, tandis que dans le cycle de refroidissement, la vitesse de 

refoidissement était de 20 °C min-1. Les spectres EIS ont été analysés à l'aide du logiciel Z-

View (Scribner Associates INC, version 3.1c). 

 Les spectres d'impédance complexes électrochimiques des échantillons pour x= 0.05-

0.3 ont été enregistrés et analysés en tant qu'électrolyte pour les applications SOFC dans un 

environnement d'air sec. Les  figures (figure 4.8,figure 4.9,figure 4.10 et figure 4.11)  

présentent  les  diagrammes  d’impédance  des  échantillons  enregistrés lors de la montée en 

température, à 600, 700, 800 et 900 °C. Nous remarquons que la forme globale de ces 

diagrammes change avec la température et le taux de substitution, ils sont également 

similaires à ceux de la plupart des systèmes d'électrolyte solide.  

 Les courbe d'impédance à basses températures  montrent en générale la présence d’un 

ou  deux demi-cercles incomplets et partiellement résolus qui sont attribués à la contributions 

du grain et du joint de grains. Cela peut être dû aux différents temps de relaxation pour le 

transfert d'ions oxygène à travers le grain, les joints de grains et les interfaces électrolyte-

électrode..[16].  

 En outre, l'arc déprimé observé dans la courbe d'impédance indique la distribution du 

courant et des espèces électroactives en raison des propriétés capacitives non idéales de La2-

xSrxSn2O7-δ. Dans ce cas, les circuits équivalents (R-CPE)grain et (R-CPE)grain-(R-CPE)joint de 

grain sont utilisés pour faire correspondre les impédances des données afin de calculer les 

résistances du grain et de joint de grain.  

 En augmentant la température de fonctionnement, la réponse de l'arc d'impédance se 

déplace vers une fréquence plus élevée, entraînant la disparition progressive du demi-cercle 
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correspondant à la réponse du grain et l'apparition d'un nouveau demi-cercle attribué à la 

réponse de l'interface électrolyte-électrode[16].  

 Cette observation est due à la diminution du temps de relaxation et à l'augmentation 

de la fréquence de relaxation des différents compartiments de l'électrolyte étudiés avec 

l'augmentation de la température[17]  , un circuit équivalent Rgrain (R-CPE)joint de grains-(R-

CPE)electrode est utilisé pour adapter les données. La résistance des échantillons diminue avec 

l'augmentation de la température, ce qui est la manifestation des conducteurs ioniques à haute 

température. 
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Figure 4.8 :Diagrammes de Nyquist pour une température de 600°C 
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Figure 4.9:Diagrammes de Nyquist pour une température de 700°C 
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Figure 4.10 :Diagrammes de Nyquist pour une température de 800°C 
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Figure 4.11 : Diagrammes de Nyquist pour une température de 900°C 

 La conductivité ionique  (σac) a été calculée sur la base des valeurs de résistance 

observées à partir des tracés d'impédance complexe en utilisant l'équation [2].  

    σac =  
1

Rac
×

l

S
                                                   

 

Avec l l'épaisseur de l’échantillon et S son aire. 
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Tableau 4.3 : Conductivités des échantillons préparés à différentes 

températures 

 

Echantillon 

Conductivité  σ (Scm
-1

)  

Eag 

(eV) 

Grain 

 

Eajg   (eV) 

Joint de 

grain 

 

800 °C 

 

850 °C 

 

900 °C 

LSS0.05 1.01×10
-5

 1.66×10
-5

 3.35×10
-5

 1,56 2,06 

LSS0.1 2.36×10
-5

 4.74×10
-5

 9.11×10
-5

 1,60 1,99 

LSS0.15 4.72×10
-5

 1.95×10
-4

 6.65×10
-4

 1,70 2,26 

LSS0.2 1.63×10
-4

 4.01×10
-4

 7.58×10
-4

 1,37 1,81 

LSS0.25 2.19×10
-4

 6.84×10
-4

 1.63×10
-3

 1,54 1,69 

LSS0.3 2.07×10
-4

 5.51×10
-4

 2.13×10
-3

 1,45 1,67 

 

Les courbes d'Arrhenius décrivent la variation de la conductivité du grain en fonction 

de la concentration du dopant (Sr) dans La2-xSrxSn2O7 à différentes températures, il est clair 

que cette dernière augmente avec l'augmentation du taux de substitution du lanthane par le 

strontium, Cette augmentation peut être attribuée à la création des lacunes d'oxygène dans la 

matrice, ce qui facilite la mobilité de l'oxygène.  

Dans les conducteurs ioniques, le transport de charge est donné par le saut des ions O
2-

 

chargés vers les positions vacantes voisines dans la structure cristalline, un processus dont la 

probabilité de réussite est thermiquement activée.[18, 19].  

 En outre, les conducteurs ioniques rencontrent une barrière énergétique pour sauter de 

leur position et contribuer au transport de charges. C’est l’énergie d'activation du processus de 

conduction ,elle est désignée par Ea [8]. 

 Les énergies d'activation du grain et du joint de grain peuvent être calculées à partir 

des courbes d'Arrhenius. Ces courbes sont généralement des lignes droites dont la pente est 

proportionnelle à l'énergie d'activation associée à la conduction. Les résultats obtenus sont 

résumés dans le tableau 4. 3. 
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Figure 4.12: Courbes d’Arrhenius des différents matériaux étudiés(a :grain ,b :joints de 

grains) 

 Le dopage  par Sr augmente la conductivité de 3.35 ×10
-5

 Scm
-1

 pour x= 0.05 à la 

valeur la plus élevée de 2.133×10
-3

 Scm
-1

, x=0.3 pour une température fixe de 900 °C. Ces 

résultats sont nettement meilleurs que ceux trouvés pour La2Sn2O7 non dopé (2.24×10
-7

 Scm
-1

 

à 700 °C)[9]. Les valeurs de conductivité sont également similaires aux différents résultats 

rapportés dans la littérature pour différents pyrochlores : 10
-4

 Scm
-1

 à 750 °C pour Bi2Ti2O7 

dopé au Ca [20], 10
-3

 à 900 °C pour Y2Ti2O7 dopé au Sr [20], 4.02 ×10
-7

 Scm
-1

 à 700 °C pour 

Gd2Ti2O7 dopé au Ca . Dans la présente étude, l'énergie d'activation se trouve dans la gamme 
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de 1,37 eV - 1,7 eV comme le montre le tableau. ce qui est en bon accord avec les travaux 

précédents [8, 21, 22]. 

4. Conclusion 

 La substitution de La
3+

 par Sr
2+

 dans La2Sn2O7 a démontré un effet remarquable sur le 

matériau d’électrolyte étudié concernant les propriétés structurelles et électrochimiques. 

L'augmentation du taux de dopage induit une modification de la microstructure.  

 Cette effet se traduit par une diminution des paramètres du réseau des échantillons et 

une amélioration de conductivité ionique. L'augmentation de la maille est due à la création 

des lucunes d'oxygène dues aux substitutions d'espèces dopantes dans la matrice hôte de La2-

xSrxSn2O7, ce qui facilite le processus de migration des ions. Les valeurs 'Ea' diminuent 

lorsque le pourcentage de remplacement du strontium augmente. 

 La conductivité ionique la plus élevée pour le La2-xSrxSn2O7 étudié pour x = 0,3 a été 

trouvée à 2,133×10
-3

 Scm
-1

 à 900 °C avec une énergie d'activation de 1,45 eV. Ainsi, d'après 

l'étude détaillée de la caractérisation et de l'analyse structurale, morphologique et 

électrochimique de La2-xSrxSn2O7 (x=0,05 à 0,3), on peut conclure  que le La2-xSrxSn2O7 

synthétisé avec x=0.3 peut être l'un des candidats promoteurs  comme matériaux d'électrolyte 

pour les piles SOFC. 
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Conclusion générale  

Dans ce travail, nous avons étudié la synthèse de deux séries de matériaux pour leur 

potentielle d’utilisation en tant qu'électrolytes pour les piles à combustible à oxyde solide 

(SOFC). 

Tout d'abord, pour les matériaux de formule générale Ce1-xMxO2-δ (x=0,1, 0,15, 0,2) 

(M=Gd, Y). La caractérisation par la diffraction des rayons X a montré que tous les 

échantillons synthétisés sont monophasiques et cristallisent dans le système cubique de 

groupe d'espace Fm3m avec une structure de type fluorine. 

La double substitution de Ce
4+

 par Gd
3+

 et Y
3+

 dans CeO2 modifie considérablement 

les propriétés électrolytiques des matériaux étudiés. La substitution par le cation plus grand, 

Gd3+, entraîne une expansion du réseau cristallin, tandis que le dopage avec le cation plus 

petit, Y3+, provoque une contraction du réseau. Ce phénomène induit une variation non 

linéaire des paramètres cristallins, ce qui se traduit par une amélioration de la conductivité 

ionique 

Au cours de notre étude, nous avons identifié que les composés Ce1-xMxO2-δ (où M est 

Gd et Y et x = 0.1, 0.15, 0.2) présentent des conductivités ioniques élevées. En particulier, le 

composé avec une concentration de x=0.15 a montré la conductivité ionique la plus élevée de 

4.2×10
-3

 S.cm
-1

 à une température de 700 °C, avec une énergie d'activation de 0.88 eV.  

Ainsi, à partir de l'étude de caractérisation détaillée et de l'analyse structurelle, 

morphologique et électrochimique du Ce1-xMxO2-δ (x=0,1, 0,15, 0,2) (M=Gd, Y), nous avons 

conclu que ces matériaux pourraient être l'un des candidats potentiels émergents comme 

matériau d'électrolyte hautement concentré pour les applications SOFC. 

La substitution de La
3+

 par Sr
2+

 a eu un effet remarquable sur les propriétés 

structurales et électriques des matériaux. La2-xSrxSn2O7-δ (x=0.05-0.3)  L'augmentation du 

taux de dopage a entraîné une modification de la microstructure, qui s'est traduite par une 

diminution des paramètres du réseau des échantillons et une amélioration de leur conductivité 

ionique.  

La conductivité ionique la plus élevée a été trouvée pour x=0,3, avec une valeur de 

2,133×10
-3

 Scm
-1

 à 900 °C et une énergie d'activation de 1,45 eV. En comparaison avec 
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d'autres électrolytes tels que GDC, YDC et YZS, ces matériaux peuvent être considérés 

comme des candidats potentiels pour des applications en tant qu'électrolytes dans les piles à 

combustible à oxyde solide. 

Finalement, les résultats intéressent obtenus par ce travail de recherche a permis de 

proc nous révèlent que ces matériaux sont prometteurs en tant qu'électrolytes dans les piles à 

combustible à oxyde solide. 

 Les perspectives de nos  futures recherches visent les points suivants : 

1. Optimisation de la composition chimique : Il serait intéressant d'explorer davantage 

les variations de composition des matériaux étudiés, en modifiant les concentrations 

des éléments dopants. 

2. Caractérisation avancée : Une caractérisation plus approfondie des matériaux pourrait 

être réalisée en utilisant des techniques avancées telles que la diffraction des neutrons, 

et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS).  

3. Évaluation des performances à long terme : Il serait essentiel d'étudier les 

performances des électrolytes sur une période de temps prolongée pour évaluer leur 

stabilité et leur durabilité.  
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Résumé 

Les piles à combustible à oxyde solide (SOFC) sont une technologie intéressante en 

raison de leur performance et de leur caractère écologique, mais la température élevée 

nécessaire à leur fonctionnement reste un point à améliorer. La zircone yttriée (YSZ) est le 

matériau actuellement le plus utilisé en tant qu'électrolyte, mais il n'est performant qu'à une 

température d'environ 1000°C. Pour abaisser la température de fonctionnement à une 

température intermédiaire (600-800°C), on cherche un nouveau matériau performant, comme 

la cérine dopée et les pyrochlores. Ce travail vise à étudier les facteurs qui influencent la 

conductivité électrique des matériaux, afin d'optimiser leur utilisation en tant qu'électrolyte 

pour les piles SOFC. Deux séries de matériaux ont été préparées : la première avec la formule 

générale Ce1-xMxO2-δ (M = Gd, Y), la deuxième avec la formule générale La2-xSrxSn2O7-δ (x = 

0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,25 et 0,3). Les matériaux ont été caractérisés en utilisant la diffraction 

des rayons X, la microscopie électronique à balayage et la spectroscopie d'impédance 

électrochimique. Les analyses XRD ont montré que la première série de matériaux présentent 

des valeurs de conductivité ionique élevées, ce qui les rend prometteurs pour les électrolytes à 

température intermédiaire. Pour la deuxième série, le dopage du lanthane par le strontium a eu 

un effet bénéfique sur la conductivité ionique, ce qui rend le nouvel électrolyte La2-xSrxSn2O7-

δ prometteur pour les applications SOFC à température intermédiaire. 

Mot clés : Electrolyte, pyrochlore, oxyde de cérium dopé, diffraction des rayons X, 

spectroscopie d'impédance, conductivité ionique, SOFC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Abstract 

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are an interesting technology due to their performance 

and eco-friendliness, but the high temperature required for their operation remains an issue to 

improve. Yttria-stabilized zirconia (YSZ) is currently the most widely used material as an 

electrolyte, but it only performs well at a temperature of around 1000°C. To lower the 

operating temperature to an intermediate temperature (600-800°C), a new high-performing 

material, such as doped cerium or pyrochlores, is being sought. This work aims to study the 

factors that influence the electrical conductivity of materials, in order to optimize their use as 

electrolytes for SOFCs. Two series of materials were prepared: the first with the general 

formula Ce1-xMxO2-δ (M = Gd, Y), and the second with the general formula La2-xSrxSn2O7-δ (x 

= 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, and 0.3). The materials were characterized using X-ray 

diffraction, scanning electron microscopy, and electrochemical impedance spectroscopy. 

XRD analyses showed that the first series of materials have high ionic conductivity values, 

making them promising for intermediate temperature electrolytes. For the second series, 

doping lanthanum with strontium had a beneficial effect on ionic conductivity, making the 

new electrolyte La2-xSrxSn2O7-δ promising for intermediate temperature SOFC applications. 

Keywords: Electrolyte, Pyrochlore,doped ceria, X-ray diffraction, Impedance spectroscopy, 

Ionic Conductivity, SOFC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 :الملخص

 ولكي ، البٍئً وطببعهب أدائهب بسبب للاهخوبم هثٍشة حقٌٍت( SOFC )الصلب الأكسٍذ الىقىد حعخبش خلاٌب

 حبلٍبYttria Zirconia (YSZً  )ٌعُذ. عبهل وجب ححسٌٍه  حظل لخشغٍلهب اللاصهت العبلٍت الحشاسة دسجت

 حبلغ حشاسة دسجت عٌذ فقظ جٍذًا أدااً  ٌؤدي ولكٌه ، كئلكخشولٍج واسع ًطبق على اسخخذاهًب الوىاد أكثش

 دسجت 800-600 )هخىسطت حشاسة دسجت إلى الخشغٍل حشاسة دسجت لخفض. هئىٌت دسجت 1000 حىالً

 العول هزا ٌهذف. أوالبٍشوكلىس اكسٍذ السٍشٌىم  هثل ، الأداا عبلٍت جذٌذة هبدة عي البحث ٌخن ،( هئىٌت

 اسخخذاههب ححسٍي أجل هي ، للوىاد الٌبقلٍت الكهشببئٍت و الاٌىًٍت  على حؤثش الخً العىاهل دساست إلى

 Ce1-xMxO2-δ العبهت ببلصٍغت الأولى: الوىاد هي سلسلخٍي ححضٍش حن. SOFC لبطبسٌبث كئلكخشولٍج

((M = Gd Y العبهت ببلصٍغت والثبًٍت La2-xSrxSn2O7-δ  .حٍىد ببسخخذام الوىاد دساست خصباص  حن 

 ححلٍلاث أظهشث. الكهشوكٍوٍبئٍت للوقبوهت الطٍفً والخحلٍل الإلكخشوًً الوجهشي والوسح السٌٍٍت الأشعت

XRD ببلٌسبت واعذة ٌجعلهب هوب ، الأٌىًٍت الٌبقلٍت  عبلٍت قٍن حظهش الوىاد هي الأولى الوجوىعت أى 

 ببلسخشوًخٍىم اللاًثبًن لخٌشٍظ كبى ، الثبًٍت للسلسلت ببلٌسبت. الوخىسطت الحشاسة دسجت راث للإلكخشولٍخبث

 دسجت راث SOFC لخطبٍقبث واعذًا الجذٌذ الإلكخشولٍج ٌجعل هوب ، الأٌىًٍت الٌبقلٍت على هفٍذ حأثٍش

 .الوخىسطت الحشاسة

الأٌىًٍت، الكخشولج ، الاشعت  ، الٌبقلٍتXRD  ،(SOFC )الصلب الأكسٍذ الىقىد خلاٌبالكلمات المفتاحية 

 السٌٍٍت 

 

 

 

 

 


