REPUBLIQUE ALGERIE;NNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK
BEN YAHIA - JIJEL

FACULTE DES SCIENCES EXACTES ET
INFORMATIQUE
DEPARTEMENT DE CHIMIE

Mémoire présenté pour obtenir le diplome de
Master en Chimie

Optioni: Chimie des matériaux
|

Par:

M Kabouche Rima

Intitulé

Préparation et caractérisation d’oxydes mixtes a base de
lanthane et métaux de transition dopé et doublement
- dopés

Soutenu le : 28/06/2016 devant le jury :

Président M. FERKHI | Université de Jijel
Examinateur F. AKIKA Université de Jijel
Encadreur A. KHALED Université de Jijel




Exclus dy Prét,

REPUBLIQUE ALGERI]?ZNNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’EN%SEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA

RECHERCHE SCIENTIFIQUE =~ | ‘i

‘ ‘g«JY‘ 37‘&?‘}4 J_..;.:JJ' a}._MJI "
UNIVERSITE MOHAMED SEDDIK m@‘
BEN YAHIA - JIJEL e

FACULTE DES SCIENCES EXACTES ET
INFORMATIQUE
DEPARTEMENT DE CHIMIE

i, o ¢ . r
A 2 f / [ 4 /
/{ y ~f) | £ ) | {
Y L A t 0A  ( {1 =

|
|

Mémoire présenté pour obtenir le diplome de
Master en Chimie

Option@ : Chimie des matériaux

Par :

Mefle Kabouche Rima

Intitulé

Préparation et caractérisation d’oxydes mixtes & base de
lanthane et métaw;jc de transition dopé et doublement
 dopés

Soutenu le : 28/06/2016 devant le jury :

Président M. FERKHI MCA Université de Jijel

Examinateur F. AKIKA MCB Université de Jijel

Encadreur A. KHALED MCB Université de Jijel




L
il
|

Remerciements

Je remercie en premier lieu Dieu de m’avoir donné la santé, le courage et
la volonté pour réaliser ce travail.

Mon grand respect et ma sincére gratitude sont adressés & Mr M. Ferkhi,
Docteur a I’Université de Jijel, je voulais le remercier non seulement de m’avoir
honorée de sa présence dans le membre de jury mais aussi pour son aide, sa
gentillesse et sa disponibilité durant ces deux années de formation en Master.

Je tiens & remercier Mme F. Akika, Docteur a I’Université de Jijel
d’avoir accepté de jury ce modeste travail.

Je remercie mon encadreur Mr A. Khaled, Docteur a I’Université de Jijel
pour son aide et ses précieuses remarques durant ce travail.

Je dois remercier Mme S. Djemame, Docteur a 1’Université de Ferhat
Abbas-Sétif, sans son aide ce travail n’aurait jamais été possible.

Je remercie mes camarades Sabah, Amel et Karima pour leur aide et leur
gentillesse durant ces deux années de formation, je leur souhaite tous le succes
dans leur parcours.

Je remercie les ingénieurs du laboratoire de chimie et tous les enseignants
du département de chimie qui ont participé & ma formation.

Je remercie aussi Mme F. Bouremmad directrice du laboratoire d’étude
sur les interactions matériaux-environnement L.ILM.E pour son aide.

Mes chaleureux remerciements sont adressés & ma famille pour leur
affection, leur soutien et leur sacrifice et d’avoir été toujours a mes cotés dans
mes périodes les plus difficiles avant les faciles, toutes les expressions de
remerciements ne seront jamais suffisantes.

Je remercie toute personne qui m’a soutenue durant ce travail.




0 bl i
| g1 oy e ,ﬂm "
P G

e

/

edicaces

J'ai l'honneur de dédier ce modeste travail a mes parents

les deux chéres du monde qui m’ont appris les grandes

valeurs et le sens de I’humanite.

A mes deux chéres fréres "Houssam" et "Badis".

A ma chére "grand mere".

A toute la famille "Kabouche" et la famille "Rouidi".

A toute la promotion :

A toutes les personnes

chimie des matériaux "juin 2016".

qui m'ont aidé a réaliser ce travail.

o ik R




T ————
Introduction générale

Références

Sommaire

...........................................................................

..........................................................................................

Chapltre I Etude bibliographique

L. Cristallochimie des oxydes a sgructure PErOVSKIte....c.uvvvniiniiiiiiiciieeeiinnn,

I.1. Introduction

R e A B

L.2. Les oxyde de structure pérovskite ABO3 ............ccovveeeeeeeeeeeeo

1.2.1. La structure cristalline.....................ueeeeiiiineeeseeeiiiiee s

1.2.1.2. Pérovskite Rhomboédrique.............

1.2.1.3. Pérovskite Orthor'hombique .................................................
1.2.1.4. Pérovskite monoclinique et triclinique.....................ccooeeveeiio..
L2.1.5. POlymorphiSme. .. .......cc.uviiiiiunsiiies e
1.2.2. Défauts dans la structure pérovskite.................veeeevveseeeesseei,
1.2.2.1. Description des défauts dans les cristauX................oveevvveunniiii.
1.2.2.1.1 Défauts ponctgels ...............................................
e Lacune..........
O INterSttiel . ...\l
e Substitution............... et errrntnnrrrerreeere s seseneeeneeeeessmmrrns
o Défaut de charge électrique.................ccevvuieniiiiniiiiiiiiiie e,
o Défauts d’anti-site........ ‘ .............................................................
[.2.2.1.2. Association dies défauts ponctuels..................oeeeee.e
e Défaut de schottky....... foraasnnnnsaneretirariersts e et r e aanesnaniasasennn
e Défaut de Frenkel........j ............................................................
1.2.3. Mécanisme de la diffu§1on des défauts..........ooeviiiiiiiiiiiiieiein
o Mécanisme [acunaire. .. ...........c...oviuiiineie e
e Meécanisme interstitiel...................ooiiiiiiiiin e
L.3. Applications des oxydes de type pérovskite (ABO3).....ccoevviniiiiiinninnnnn,
1.3.1. Pile Zinc-air............... ; .............................................................
L1.4. La réaction de réduction de i’oxygéne (RRO)...iviiiiviiiiiiic e
L.4.1. Généralités................. ............................................................
1.4.2. RRO sur les surfaces de ¢carbone non modifiées................coevvvvuviiii,

= N B N N

O ©© o0 o0 o o o0



Sommaire
}‘\
REBEINCES. ....ooiiiiiiiie e 14

Chapitre II : Méthodes deisynthése et techniques de caractérisation

II.1. Généralités sur les méthodes de synthese..................covvviiieiiiii 16
IL1.1. Synthése par la méthode solide...............cocoveeevvveeiiiensnnniniin, 16
IL.1.2. Synthése par voie liqujide ouhumide.................coooeiiii i 16

IL1.2.1. La co-précipitati(jj)n ........................................................... 17
I1.1.2.2. Synthése par voi;e Sol-gel.....ooouiiiiiiii 17
I1.1.2.2.1. La méthode de Pechini................cccceeeeeeeivuiii 18
11.1.2.2.2. La méthode Citrate. ..........cocuuveeeeeeeeneneneno 18
I1.2. Techniques de caractérisati(i%ms ........................................................ 19
I1.2.1. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres........................... 19
I1.2.1.1. Appareillage O PG o msnsamsssmmiisinn s o« v o o s 31 55 5 S EEBENSHERSEE 19
I1.2.1.2. Analyse des spectres de diffraction de rayons X..................... 20
11.2.1.3. Détermination des paramétres des mailles.....................oooooi0) 20
I1.2.1.4. Détermination he la taille moyenne des cristallites................... 20
IL.2.2. Spectroscopie infrajl'ouge ............................................. 21
I1.2.3. Analyse par microscopie électronique a balayage...................... 22
I1.2.4. Analyse par XPS (X- ray Photoelectron Spectroscopy)................ 23
12.4.2. Raies ESCA ot multiplets de Spin................................. 24
[1.2.4.b. Effet de charge. ............c.cc.oovviiiivrseeiee) 26
I1.2.4.c. Intensité des pi;cs ......................................................... 27
I1.2.4.d. Largeur des pi%:s ........................................................ 27
I1.2.4.f. Analyse quanti%ative ..................................................... 29
I1.2.5. Techniques électrooihimiques ULlSEES. .oviinirenieeeinniin s 30
I1.2.5.1. Etude par voltqjmpérométrie cyclique........cooovviiiiiiiiinnn, 30
I1.2.5.1.1. Critéres d,je discrimination entre les différents systémes et

mécanismes électrochimih_ues........................................................... 32
I1.2.5.2. Etude par voltaimpérométrie a balayage linéaire de potentiel avec
une électrode a disque tourfinante (étude potentiodynamique).................... 33
11.2.5.3. Etude par spectfoscopie d'impédance électrochimique (SIE)....... 33
I1.2.5.3.1. Schéma éleictrique équivalent.............coovivinniniiniiennn, 33



Sommaire
i
11.2.5.3.2. Représent§tion de Pimpédance.............coveviviiiniiiiininn, 34
o Résistance de I'électrolyte Re........vvviiniiniieninniiiiiiiceininecencninne 34
e Résistance de transfert d? Charge Rice..vvvvneirirniiiieiiieiineii e ennnee 34
e Représentation de diagra:l,nme d’impédance dans le plan de Nyquist.......... 34
RO RIENCES. sssmmmsmmmmomananss 54555555 5§ 54 o wanmsommmsammanamsenss 65 55 65 45 571558 SRR ARERGHHTS 36
Chapitre I1I : Synthése et carglctérisation des oxydes La;.x CaxCo1.,Mny03
IIL.1. Introduction................. ............................................................ 38
I11.2. Préparation des oxydes La;.xCayCo;.,Mn,O; par la méthode de Pichini...... 38
II1.2.1. Les Réactifs utilisés.. ............................................................. 38
I11.2.2. Méthode de synthese. ............................................................ 38
II1.3. Caractérisations des oxyde$ Liigx CagCoqsMigUh o snmmsmansisnsinsasssesessons 41
111.3.1. Caractérisation par diffraction des rayons X..............cooervvvrveereesennns 41
I11.3.1.1. Détermination des paramétres de maille..............c.........oiniii 41
I11.3.2. Caractérisation par spéctroscopie infrarouge.......cccocvvviiiiniiinin, 41
I11.3.3. Analyse par microscopie électronique a balayage............................ 42
I11.3.4. Analyse de surface par XPS.........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiinieea 42
111.3.5. Techniques électrochimiques DELISEES. comussss s ivisinssmpmumsmmmennusnres 42
II1.3.5.1. Matériel dlectrochimigue; ; . cowsssansmmannmmmasmess s s 155 552 sr s aspamnes 42
111.3.5.2. Préparation de|I’eNcte.. .. .. cccoeeeesmnisornmssssissosisssnsosisssasovas 44
I11.3.5.3 Préparation de |’ électrode et dépdt de la goute................. 44
[11.3.5.4 Les mesures éléctrochimiques ................................ A
200 0 o A — .......................................................... 46
Chapitre IV : Résultats et discussion
IV.1. Caractérisation par DRX...... , ............................................................. 47
IV.2. Analyse par spéctroscopie IR‘ .............................................................. 50
1V.3. Analyse par microscopie électfronique abalayage.........cooviiiiiiiiiiiiiiii 51
IV.4. Analyse par XPS......cconceres T P TP TR 51
IV.4.1. Régions de Ioxygene O ls ............................................................ 54
IV.5. Etude par spectroscopie d’imjj)édance Eleetzochimique. . commmmmsmmsanere s ps r sy s 56
IV.6. Etude potentiodynamique..... ............................................................. 60
66

IV.7. Etude par voltampéromeétrie CyCHQUE..........eeeerrvrnneeeeeiiiiieeeeeriiieeeees
|




Sommaire

REFEIENCes. .......ooiiiiiiiiii e 70
Conclusion générale............................... e, S inan e, 71
REFEIENCes. ..ot 73




Liste des tableaux

|

Tableau I.1 :  Récapitulatif des différents catalyseurs utilisés pour la RRO.......... 12

Tableau IL.1 :  Les différents critéres des sept systémes cristallins...........ccceevereurennes 20
Tableau IIL.1:  Différents matériaux préparés et leurs abréviations..................... 38
Tableau II1.2 :  Matériels utilisés dans I’étude électrochimique............cccovrnerecrenrnnene. 43

Tableau IV.1 : Paramétres de maille et taille des cristallites des matériaux élaborés 49
Tableau IV.2 :  Enérgie de liaison%(eV) des éléments & la surface des matériaux........ 53

Tableau IV.3  Rapport atomique entre les éléments de la surface des matériaux.
Dans la troisi¢me colonne le Ca se met entre parenthése pour dire

qui n’appartient pas au matériau LCMO.........c.coovirvinniininnnincinennns 53

Tableau IV.4 :  Pics O 1s décomposé de tous les matériaux élaborés..........c.ceoveveenenins 55

Tableau IV.5 :  pourcentage des hydroxyles adsorbés a la surface, son rapport avec
I’oxygene du réseau et le rapport entre ce dernier et la somme des

GALIONS A8 MALETIAUK. cevcsriecrrrucrsosersmnissmsssasnisnesissaissssssssmssssssensisinssssnss 53



Figure .1 :
Figure 1.2 :
Figure 1.3 :
Figure I1.1 :
Figure I1.2 :
Figure IL.3 :

Figure I1.4 :
Figure IL5 :

Figure I1.6 :

Figure I1.7 :
Figure I1.8 :

Figure I1.9 :

Figure I1.10 :
Figure IL.11 :

Figure 11.12 :

Figure I11.1 :

Figure 111.2 :
Figure I1L.3 :
Figure 111.4 :

Figure IV.1 :
Figure IV.2 :

Liste des figures

m

Maille élémentairé de la structure pérovskite ABOj........ccoovveerinenes
Exemple de défau;ts ponctuels dans un cristal ordonné AB..............
Schéma de fonctionnement d'une batterie zinc-air...........................
Diffractométre dei type X°Pert-PRO........cccoevrrrreereeceiccieereene
Spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier FTIS-Shimadzu...
Ensemble de radiations pouvant étre émises lors de Iinteraction
entre un faisceau d’électrons et un échantillon........ccocceveevvereevecnennnne.
Microscope électronique a balayage JEOL JSM.6010LV...................
Energies de liaison relative et section efficace d’ionisation pour
I'é1€mMent de I"O......ccvueevrirreneecece s
Spectre XPS Mn 2p de I’oxyde mixte LaCog gMng,03 préparé (dans
ce travail) par la nﬁéthode de Pichini et calciné a 700°C...............
Utilisation de flood gun dans PXPS........cccccoovvviviieerereereeeeenenns
(a) Schéma représentatif du processus photoélectronique, (b)

désexcitation par fluorescence X et (c) désexcitation par transition

Apareil de I’XPS type Thermo-Scientific K-Alpha
a) Appareil = b) Porte échantillon.............ccceevvvvveevireerereenne.
Allure générale d'un voltampérogramme..............cooevevvvveeverrverreennnes
Diagramme d’imgédance dans le plan de Nyquist avec vecteur
A IMPEAANCE. ... luvreeiciiriiiiirs oo
Diagramme d’impédance d’un systéme sous contrdle mixte :
transfert de charge + diffusion.........ccccvvvevvevcreeeccicccccen
Schéma représentént les étapes de synthése du matériau LCCO.......
Les différentes étapes de calcination des oxydes pérovskites.............

Diftérentes étapes%d’analyse Pat IR i

Montage a trois él¢ctrodes utilisé équipé d’un potentiostat avec un

Décalage de la réflexion (024) des matériaux LCCO, LaCCMO02 et
LACCMO3B.....oooiieiicecetsesteee ettt ese s st e b s ns

25

26
27

28

30
31

35

D
40

40
41

45
47

48



Liste des figures
mﬁ
Figure IV.3:  Le résultat d’affinement du matériau LCO par le programme Jana
2006.......ccouererrunns O 48

= Figure IV.4 :  Evolution des parametres de maille en fonction de la composition

S MATETIAUX.........oeeocveririsise et see e 49
Figure IV.5:  Le spectre IR du matériau LCCMO3......voeeeooeoeoeoeoeeoooeoooo 50
Figure IV.6:  Images MEB des matériaux LCO (a) et LCCMO02 (b) calciné a
700 °C PeNAAnt 4h..........cvvvevverrrirreerseresesesssseeesesesss s essssss e 51
Figure 1V.7 Un exemple des spectres généraux enregistrés par XPS............ 32

- Figure IV.8:  Quelques pics des régions La 3d, Co 2p, Ca 2p et Mn 2p en
montrant I’effet de I’ interaction spin-orbite...........ovvvvvvvvevvvveivsin, 52

o Figure IV.9:  Un exemple typiq@e des pics déconvolus de région de I’oxygéne

o Figure IV.10 :  L’évolution du diagramme de Nyquist du matériau LCO dans une

solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygene........................ 56
= Figure IV.11: L’évolution du diagramme de Nyquist du matériau LCCO dans une

solution de NaOH (0.5 M) saturée en 0Xygene........................... 57

Figure IV.12:  L’évolution du diagramme de Nyquist pour le matériau LCMO dans

une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oXygene...................... 57
= Figure IV.13: L’évolution du diagramme de Nyquist pour le matériau LCCM02

dans une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygene............... 57
- Figure IV.14 : L’évolution du diaéramme de Nyquist pour le matériau LCCMO03

dans une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygéne............... 58
™ Figure IV.15: L’évolution du diagramme de Nyquist pour les matériaux LCO,

LCCO, LCMO, LOCMO02 et LCCMO03 4 2500 rpm dans une

solution de NaOH | (0.5 M) saturée en oXygene.......................... 58
Figure IV.16 :  Voltampérogrammes i = f (E) pour les oxydes LCO, LCCO, LCMO,
B LCCMO2 et LCCMO03 pour différentes vitesses de rotation ......... 60

Figure IV.17:  Voltampérogrammes i = f (E) pour les matériaux LCO, LCCO,
= LCMO, LCCMO02 et LCCMO3 & 2500 1PMivvvvveereereaeerereriresessiens 62



f Liste des figures
m

Figure IV.18 :  Courbes de Koute;cky- Levich pour le matériau LCO dans une

solution de NaOH (0.5 M) saturée en 0Xygene........................ 63
Figure IV.19:  Courbes de Koutecky- Levich pour le matériau LCCO dans une

solution de NaOH (0.5 M) saturée en 0Xygene..........ocevvvrverriennene. 63
Figure IV.20: Courbes de Koute¢ky- Levich pour le matériau LCMO dans une

solution de NaOH (0.5 M) saturée en 0Xygene...........c.ccovvvvevrunnee. 64
Figure IV.21:  Courbes de Koutecky- Levich pour le matériau LCCMO02 dans une

solution de NaOH| (0.5 M) saturée en 0Xygene.........oecceevcvrereenes 64
Figure IV.22 :  Courbes de Koutecky- Levich pour le matériau LCCMO03 dans une

solution de NaOHé(O.S M) saturée en OXygene.......c.vereererrrerrerennns 65
Figure IV.23 :  Voltampérogrammes enregistrés pour le matériau LCCO dans

NaOH(0.5M) a Vv %25 MV/Suiiiriiirrereecrnne e 66
Figure IV.24 :  Voltampérogrammes enregistrés pour le matériau LCCO dans

NaOH (0.5M) pour différentes vitesse de balayage...............covvvnene. 66
Figure IV.25: Variation du courant de pic en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage pour les matériaux LCO, LCCO, LCMO,

LCCMO2 et LCCMO3........c.cceviriririrreerieieeieneeenenenesasessssssssessssssssnssesens 67
Figure IV.26 :  Variation du potentiel du pic en fonction du logarithme décimale de

la vitesse de balayage pour les matériaux LCO, LCCO, LCMO,

LCCMO2 et LCCMO3.....cciiininiiiet e eee e 68



3 g@%ﬁﬁ%&1.mggggh%ﬁﬁ%ﬁ%ﬁﬂ%ﬁ%&ﬁé@%ﬁgﬁgsgw&mgmﬁwvgmg\%ﬁﬁw&%ﬁg@ﬁm%ﬁm%%@‘m‘g%@g%m@gﬁn«@@ﬁ%ﬁwgﬂﬁéﬁu%ﬁ@#@%Eﬁﬁé@%&%ﬁ%&%ﬂ@ﬁaﬁﬂguﬁﬁmﬁwﬁmﬁmﬁﬁﬁvgﬁgﬁﬁmﬁ%ﬁ%ﬁ SR Y
i m o

le

r

£

ion généra

Introduc




Introduction générale

Les oxydes de type pérovskite ont attiré beaucoup d'attention au cours des derniéres
années en raison de leur application potentiel comme matériaux d'électrode dans des piles a
combustible a oxyde solide, comme capteurs de gaz, dans diverses réactions intéressantes, par
exemple : dans la reformation de la vapeur et dans le reformage a sec de hydrocarbures, dans
la combustion catalytique et les me@branes perméables a l'oxygene.

Ces matériaux présentent divers avantages comme: la grande variété de composition,
les éléments constitutifs maintient la structure de base inchangée, la structure peut étre bien
caractérisée, leur surface peut étre assez bien estimée en profitant de la détermination exacte
de la composition de leur structure.

Un matériau pérovskite, d'oxyde mixte peut étre décrit par la formule stoechiométrique
générale ABO;3, ol A représente un lanthanide ou un ion alcalino-terreux et B, en général, un
ion de métal de transition trivalent. Dans cette structure, les propriétés sont déterminées
principalement par le taux d'occupation des sites B, qui sont en général partiellement
substitués.

Parmi ces pérovskites, le cdbaltite de lanthane LaCoOj; [1] est d'un intérét particulier
en raison des propriétés fascinantes du matériau dans différents domaines. Comme
conducteurs ioniques électronique mixtes, et en raison de sa bonne activité catalytique ainsi
que sa conductivité électronique et ionique élevée, les cobaltite de lanthane sont des candidats
attractifs pour les matériaux de cathode a température intermédiaire (600-800 °C), les piles a
combustible a oxyde solide (SOFC), les piles Zinc-air et membranes pour la séparation de
I’oxygene a haute température.

Pour les différents oxydes de pérovskite, les propriétés étudiées sont potentiellement
influencées par la méthode de synthése, les conditions de calcination (température, temps et
de l'atmosphére) et les substitutions de sites A et / ou B. Cependant, l'activité catalytique de la
pérovskite est principalement déterminée par la nature du métal qui occupe les sites B et la
substitution partielle de ces sites. Des substitutions dans les sites A et / ou B peuvent
provoquer la formation de défauts qui modifient les propriétés catalytiques.

Plusieurs méthodes ont ét¢ utilisées jusqu'a présent pour la préparation de ces
matériaux, tels que la lyophilisation (freeze-drying), le séchage par atomisation
(spray-drying), la co-précipitation, sol-gel, synthése hydrothermale et la combustion des
précurseurs organiques métalloplastiques.

La méthode de chimie douce, semble étre une bonne voie pour la préparation de ces

matériaux. Dans ces derniéres années, différentes techniques de cette méthode ont été

;m
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développées pour la synthése djes poudres & 1’échelle nanométrique avec des bonnes
caractéristiques physicochimiques. La méthode sol-gel peut répondre aux caractéristiques
souhaitées pour les matériaux inorganiques.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés 3 la synthése, par la méthode de Pichini,
des cobaltites de lanthane en faisadt une substitution partielle dans le site A par le calcium et
dans le site B par le manganése. |

Pour la caractérisation, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge (FTIR) pour
prendre une idée sur I’évolution thermique des échantillons, la diffraction des rayons X
(DRX) pour identifier les phases en présence, le microscopie électronique a balayage (MEB)
pour voir la morphologie, la spectroscopie de photoémission induit par rayons X (XPS) pour
dtudier 1’état de surface des matériaux élaborés et en fin, une étude électrochimique par
spectroscopie d’impédance, par Voitampérométrie linéaire et par voltampérométrie cyclique
est menée pour déterminer quelques propriétés électrochimiques.

Notre travail se divise en quatre chaj)itres :

> Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique englobant d’une part les
connaissances relatives aux compositions des oxydes mixtes de type pérovskite, leur
application potentiel et d’autre part des concepts sur la réaction de réduction de
’oxygéne. ‘

» Le deuxiéme chapitre fait I’objet des techniques expérimentales: méthodes de
synthése, techniques de caractérisation physico-chimiques et électrochimiques
utilisées.

> Le troisiéme chapitre est conéSacré a P’élaboration et la caractérisation des échantillons
La; xCayCo,yMn,0;.

> Le chapitre quatre est consacré a la présentation et la discussion des résultats obtenus
lors de 1la caractérisatioﬁ physico-chimique et [I’étude du comportement
€lectrochimique des oxydes Lal-xCaXCol-yMnyO3 dans un milieu alcalin (une solution
d’hydroxyde de sodium NaOH (0.5M)) vis-a-vis la réaction de réduction de I’oxygéne
en utilisant les techniques dé caractérisation électrochimiques mentionnées dans le

chapitre II.

k
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Chapitre I Etude bibliographique
_—_—_“—1\
L. Cristallochimie des 0,\:V(1,'£%S a structure pérovskite
L.1. Introduction

La pérovskite a été ;‘décrite pour la premiére fois vers 1830 par le géologue
Gustave Rose, son nom ﬁrovient de celui de Lev Aleksevich von Pérovski, un
minéralogiste russe. Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium
CaTiO; avec une structur§ cubique simple, mais le terme pérovskite désigne,
aujourd’hui, un ensemble de composés possédant tous un méme arrangement atomique
ABXj3, ol A étant le cation lé plus gros, B le plus petit et X I'anion. Cet anion peut étre
oxyde, fluorure et, en quelqu;es cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.
L'intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis de nombreuses années,
résulte dans la facilité de cha%]ger la nature des cations A et B présents dans la structure.
Les modifications de ces élérilents entrainent un changement des propriétés intrinséques
du matériau laissant ainsi laé porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques en
fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B. On retrouve ainsi des
propriétés telles que : la ferroélectricité (BaTiOs), l'antiferroélectricité (PbZr0O5), le
magnétisme (LaMnOj3, | Lay;Sr15Mn03), le ferromagnétisme (YTiO3),
I'antiferromagnétisme (LaTiO3), la supraconductivité....etc [1, 2]. De plus, leurs faibles
différences structurales et leurs propriétés extrémement variées leurs donnent un champ
d'applications plus vaste que éelui des semi conducteurs classiques.
L2. Les oxyde de structure pérovskite ABO;
L2.1. La structure cristalline

La structure pérovskit;;e générale ABOs est décrite par une maille cubique, de
paramétre (~ 4A) et de groupe d'espace Pm3m. Elle est caractérisée par l'association de
gros cations A (coordinatidjn 12) et de cations B (coordination 6) plus petits,
respectivement situés au centti‘e de la cavité formée par huit octaédres d'oxygenes et au
centre de chaque octaédre d'ci)xygénes (figure I.1). La séquence d’empilement est de
type cubique a faces centréies (ABCABC...) et les cations B occupent de fagon
ordonnée un quart des cavitésj octaédriques ainsi formées. La majorité des éléments du

tableau périodique peuvent prendre place au sein de cette structure.
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Cation A % .
Cation B

L’oxygéne ¢}

Figure I.1 : Maiue €élémentaire de la structure pérovskite ABO;

L'existence et la stabxhte de cette structure est déterminée de manicre intuitive
par des considérations sterlqi,xes En effet, la taille de I'élément B doit étre suffisante
pour pouvoir former des octaédres avec les oxygénes et définir ainsi le squelette de la
structure. La taille de lelement A devient alors un facteur prépondérant, car les
distorsions qu'elle entraine au sein du squelette formé par les oxygénes peuvent
provoquer un changement de groupe d'espace de la structure. En outre, la stabilité de la
structure dépend aussi de la polansablhte des ions du réseau ainsi que de la nature des
liaisons (la pérovskite type covalente est moins stable que la pérovskite type ionique).
V.M. Goldschmidt a énoncé une condition de stabilité [3], dit facteur de tolérance t,

qui permet de relier les rayons des cations A et B par la relation suivante:

l’A/l'()

V2 (rp/ro)

Ta, I'p €t ro correspondent aux rayons ioniques des éléments des sites A, B et de
l'oxygene ; cette relation n'étant valable que si la stoechiométrie en oxygéne est
respectée.
Dans le cas des pérovskites dopés t est calculé selon la relation [4]:
ra= (1-x).rp + x.rc  Avec:C dopant de A et D dopant de B

rg= (1-y).rg+y.rp

Ce facteur exprime un equilibre entre les longueurs des liaisons A-O et B-O et
renseigne sur la distorsion que sublt la structure telle que la déformation, la rotation, le
basculement des octaédres ou bien la déformation du polyédre de coordination de A liés

aux phénomenes de dilatation thermlque et de compressibilité des liaisons.
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Dans le cas idéal on t = 1, la structure est cubique. Dés que l'on s'éloigne de cette
valeur, la maille subit les disforsions suivantes :

- t>1: distorsion hexagonale (ex : BaTiO;)

- 0.95 <t< 1 : structure cubiqlfle (ex : BaZrQ;)

- 0.9 <t< 0.95 : distorsion rhdmboédrique (ex : RbTa03)

- 0.8 <t< 0.9 : distorsion orthorhombique (ex : GdFeO;)

1.2.1.1- Pérovskite tétragonale

L'exemple le plus conjnu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme
du BaTiO;. Dans cette stru¢ture, les octa¢dres TiOg sont légérement distordu (une
liaison Ti-O a 1.86 A, quatre 4 2.00 A et une plus longue 4 2.17 A). Le baryum est
coordonné, par quatre oxygén%as 42.80 A, quatre 2 2.83 A et quatre autres 4 2.88 A.
1.2.1.2. Pérovskite Rhomboe’dfique

Dans la structure cristélline de plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir
une petite déformation vers la symétrie rhomboédrique. Les exemples des pérovskites
rhomboédriques sont LaA10;, LaNiO; et LaCoO;.

LaCoO; a la structure rhomboédrique a 1la température ambiante, mais 3
températures élevées il subit deux transitions de phase intéressantes [5] se transformant
a une autre phase rhomboédrique (R-3¢ a R-3), ol le cobalt trivalent est ordonné de telle
maniere a avoir une altemanice des plans (111) avec haut-spin et bas-pin des ions
Co (III). Au-dessus de 937°C une deuxiéme transition se produit, dans laquelle le
groupe d'espace R-3 est maintehu mais I'angle change de 60.4 a 60.0° [6].
1.2.1.3. Pérovskite Orthorhoml;‘)ique

La structure GdFeOQ est la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Déns cette structure les octaédres de FeOyg sont distordus et
inclinés. En outre le polyé@re GdO,, est sévérement distordu, montrant des
coordinations (8 + 4). D'autregjs matériaux adoptant cette structure orthorhombique-
distordue, citons comme exerflple: LaYbO; et un grand nombre de composés de
lanthanide de type LnCrO;, an}a03, LnFeO;, LnMnO;, LnRhO; [7].
1.2.1.4. Pérovskite monoclim'qu;e et triclinique

Les mailles unitaires (B;‘Mn03, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF; et CsPbl;,
PbSn0O;, BiCrO;, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant,

dans beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudomailles d'une vraie
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maille multiple. Par exemple ; les phases de type GdFeO3 ont été fréquemment classées
sur les bases d'une pseudoméille monoclinique avec a~ b ~a’ et B ~ 90°,
L2.1.5. Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite
présentent plusieurs modiﬂcations polymorphes. Certaines dentre elles sont trés
importantes par rapport a ces propriétés physiques et a leurs applications. Par exemple,
dans BaTiO; et KNbO; on (z)bserve les transformations suivantes avec l'augmentation
des températures :

Rhomboédrique <——> Orthorhombique — Tétragonale — Cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent
une maille unitaire pseudocyilbique avec a’~ 4 A, 1l convient de noter que les trois
formes sont ferroélectriques a plus basse température.
L.2.2. Défauts dans la struciu}*e pérovskite

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance des
cations dans les sites de A ou de B aussi bien que de I'insuffisance et/ou exces de
l'oxygéne. Dans ce qui suit, un apergu geénéral sur les défauts ponctuels dans les cristaux
[8]. |
1.2.2.1. Description des deffauis dans les cristaux

En cristallographie, les,j défauts ponctuels sont des défauts dans I’organisation
des cristaux qui ne concernent que des neeuds isolés.
1.2.2.1.1 Défauts ponctuels

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de
défauts qui sont montrés sur la ﬁgure 12:

® Lacune : une lacune ¢’est I’absence d’un atome. Par exemple, une lacune
cationique a donc une cf)arge négative dans le cristal.

e Interstitiel : La présem::e d’un atome du réseau entre les atomes. Par contre la
présence d’un atome étranger entre les atomes du réseau se nomme solution
solide interstitielle. |

® Substitution : La préseﬁce d’un atome étranger 4 la place d’un atome du réseau
se nomme solution solid§ de substitution.

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

(électron libre) ou plus bositive (trou d’électron), que les autre sites du méme

type.
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e Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c¢’est-a-dire formé de
plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y
avoir des défauts d’anti-site, c’est a dire des atomes qui se trouvent bien 3 un

neeud du réseau mais qui rompent la régularité chimique.

Tepen e

Figure 1.2: Exemplei de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB
1.2.2.1.2. Association des de'ﬁijuts ponctuels

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

e Défaut de Frenkel : u“n atome quitte sa position normale et se met en position
interstitielle. Dans le c%as d’un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire,
car ils sont plus petits ciue les anions.

1.2.3. Mécanisme de la (Ilffusi%n des défauts

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

® Mécanisme lacunaire : L’existence d’un site vide peut permettre au atome
voisin de s’y loger, faisant apparaitre une lacune au site qu’il vient de quitter. 11
Yy a conservation de lacunes : on parle de migration de la lacune et/ou de
migration de I’atome, mais les comportements ne sont pas identiques.

® Meécanisme interstitiel : Un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site

interstitiel est un défaut ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrélés.
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C’est le mécanisme interstitiel direct. Une variante de ce mécanisme est

possible, si I’atome repéré peut se trouver en position substitutionnelle et
interstitielle ; c’est le mécanisme interstitiel indirect [9].
1.3. Applications des oxydes de type pérovskite (A BO;)

Les pérovskites ont un champ d’application trés varié, ils peuvent étre utilisés
comme des catalyseurs aHlSSi comme matériaux de cathodes dans les piles a
combustibles car ils sont djes oxydes intéressant pour la réaction de réduction de
I’oxygéne. Récemment, lesj pérovskites a base de lanthane ont attiré énormément
d’intéréts a cause de leurs utilisation comme catalyseurs dans les applications telles que
la combustion de la suie pour le traitement d'échappement automobile [10,11], Ia
reformation du métal pour les réactions de réduction de I’hydrogene [12], I’oxydation

des composés organiques volatils (COV) pour but de contréler Ila pollution

atmosphérique [13,14]. Le faible coiit, la grande diversité, la stabilité thermique élevée
et la résistance mécanique reqdent ces peérovskites des matériaux tres prometteurs pour
les applications de 1a catalyse. Cependant, Jusqu'a présent, les catalyseurs performants
des pérovskites 4 base de %lanthane ne sont toujours pas satisfaisants pour les
applications industrielles & cause de leur faible surface spécifique et leur vieillissement
sous I’effet de hautes températﬁres.

L3.1. Pile Zinc-air |

Les batteries Zn-air soﬁt un exemple des batteries métal-air, elles sont utilisées
pour alimenter les ordinateuris, les téléphones portables ainsi que d'autres appareils
[15-16]. L’intérét de ces batteries est qu’elles possédent une énergie massique élevée,
de I'ordre de 1048 Wh.kg! [1?], et qu’elles ne posent aucun probléme de toxicité ou
d’inflammabilit,

Dans les batteries act;uellement commercialisées, le fonctionnement est e
suivant : les molécules d’0,, iissues de Dair ambiant, entrent dans la batterie par des
orifices placés au sommet de la_j cellule et arrivent ensuite en contact avec la cathode en
carbone. Les molécules sont récjiuites sous forme d’hydroxyles qui migrent vers ’anode
formée d’un gel de zinc. Le ziné s’oxyde en ZnO [18].

La réaction globale se produisanjt a la batterie est la suivante :
2Z0+ 0y — . 2700 ... (12)

La figure 1.3 présente un schéma de fonctionnement d'une batterie Zinc-Air.
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Figure 1.3 : Schéma de fonctionnement d'une batterie zinc-air [19]

Le probléme clé des batt;‘eries Zn-air est la cathode. Le qualificatif de diffusion
provient de la nature gazeus‘é du réactif. Habituellement, une électrode poreuse de
carbone est utilisée, composee d’'un mélange de carbone et d’un catalyseur. Des
catalyseurs tels que Pt ou un 1a1hage Pt-Ru ont été étudiés mais ils sont cofiteux. Des
progres ont toutefois été rea‘hses dans les années 2000 dans le développement de
nouveaux catalyseurs tels que t20] !

% perovskites telles que qal.xCaxCoOs

9
p X4

spinels, par exemple Cc}‘304 ou NiCo,04
% pyrochlores (PbZRUZPbPi-xOI-y, PbyRu,0¢,5),

autres oxydes métalliqués tels que Nag gPt;0,,

X/

9,
°e

< macrocycles pyrolysed avec des additifs a base de Co (tel que: 1la
tétraphénylporphyrine de cobalt (CoTPP)) [21].

Une seconde difficulté re511de dans le nécessaire contrdle de I’humidité de 1’air en
entrée. Si ’humidité est infériéure a 45%, la batterie risque de s’assécher alors que si
’humidité est largement superleure a 45%, elle risque de se gorger d’eau. Une solution
utilisant des technologies de batiterxes n’est pas directement transposable par exemple au
cas des cultures d’algues. En #ffet la quantité d’oxygeéne dans le courant gazeux est
faible et Putilisation des batt]enes nécessite donc des adaptations. De plus, cette

technique repose dans tous les cas sur un fonctionnement discontinu.
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1.4. La réaction de réduction de | 'oxygéne (RRO)
1.4.1. Généralités

La RRO est I’une de% réactions les plus étudiée en électrochimie notamment en
raison de sa complexité et éie son importance dans de nombreux domaines. I existe
plusieurs revues de htterature sur le sujet [22,23]. Cependant le(s) mécanisme(s) de la
réaction sont toujours controverses La cinétique et le mécanisme de la réaction
dépendent de plusieurs facteurs notamment le milieu électrolytique, le pH et le type de
support. La RRO a été fortement étudiée dans les années 1960-1970 surtouts pour le
développement des piles a combustlble a basse température.

La molécule d'oxygéqe est relativement stable et donc la liaison entre les deux
oxygenes est difficile a rompfe La molécule peut accepter 1, 2 ou 4 électrons dans ses
orbitales antiliantes vacantes et ainsi former respectivement 1'ion superoxyde (0,), I'ion
peroxyde (0,>) et I'ion oxyde (0™), La formation de ses intermédiaires affaiblit la
liaison  0-O et permet la re;ductlon de l'oxygeéne. Principalement, deux mécanismes
sont proposés pour la RRO, ces mécanismes différent selon le support et le type de
milieu [24]. |

En milieu acide

Passage direct a 4 électrons:
0;+4H" + 4¢ —> 2H,0 Ey (V/ENH) =1.229 ......(1.2)
Passage par un peroxyde en 2 étapes:
0,+2H" + 2¢ — H,0, Eo¢ (V/ENH) = 0.67 ....... (L3)
H,0, +2H'+ 2¢” ——» 2H,0 Eo(VENH) = 1.77........ 14

En milieu basique

 Lon o I

assage direct 4 4 électrons:
0+ 2H,0 + 4¢ —— 5 40H" Eo (V/ENH) = 0.401.... (1.5)
Passage par un peroxyde en 2 étapes:
0;+H;0+2¢ ——— HO, + OH" Eo (V/ENH) = -0.65..... (1.6)
HO;+H,0+2¢" —— 30H" Eo (V/ENH) = 0.867...... (I.7)

Le passage direct ou par un peroxyde dépend du choix du catalyseur. Selon

Yeager [22], le passage par 2 ou 4 électrons dépendrait de la vitesse de désorption de
I'ion peroxyde. Ainsi, si la v1tesse de désorption est élevée la réduction se ferait en
deux étapes avec un mtermed1a1re peroxydé présent en solution alors que si la vitesse

est faible l'oxygeéne serait reduxt en eau. Il existe deux grandes classes de catalyseurs.

i
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Le Tableau I.1, ci-dessous, donne un apercu des récapitulatif des différents catalyseurs
utilisés pour la RRO [22].
Tableau I.1 : Récapitulatif des différents catalyseurs utilisés pour la RRO

Passage direct par 4 ¢ Passage par un péroxyde (par 2¢’)
Platine, alliage de platine et dérivé Graphite, plupart des carbones
du platine Or, mercure
Autres métaux: argent, palladium Oxydes : oxydes de métaux de
Oxydes: pérovskites, pyrbchlores transition
Macrocycles avec des métaux de Macrocycles avec des métaux de
transition transition (macrocyles difaciales)

Le passage direct de la réduction de I'oxygene implique des espéces OH  ou H,0O
(selon le pH) mais les espéces peroxydées formées demeurent adsorbées sur la surface
alors que lors du passage par un peroxyde, celles-ci désorbent de la surface pour se
retrouver en solution; cette étape peut &tre critique pour I'électrode. Jusqu'a présent la
plupart des catalyseurs employés pour la réduction de I'oxygéne en eau par un passage
directe sont a base de platine ou d'alliages de platine. Il a été rapporté dans la littérature
notamment dans la revue de 1984 par E. Yeager [22] que le platine réduisait l'oxygéne
en eau par un passage direct par 4 électrons en milieu acide et basique. Bien que trés
efficace pour la RRO le platine est trés dispendieux ce qui retarde le développement et
la commercialisation a large échelle de la pile 4 combustible.
1.4.2. RRO sur les surfaces de|carbone non modifiées

Le carbone est trés soul;Vent utilisé dans les électrodes comme électrocatalyseur
directement ou comme élec&Qde support: Il a été rapporté en littérature que le plus
généralement la RRO sur les s,jupports de carbone et de graphite se fait par un passage
par un peroxyde et une cinétiq‘:ue de réaction beaucoup plus lente que sur les métaux
actifs tels que le platine ou l'(j)r [23, 24]. Dans notre travail, nous avons déposé nos
¢chantillons sur le carbone \j/itreux. Un survol de la littérature précise qu'aucun
consensus n'a été établi pour i:le détail du mécanisme et pour lidentité des espéces
intermédiaires, le prétraitemenﬂ de la surface impliquant de nombreux changement sur
la surface du carbone.

Le carbone vitreux et les poudres de carbone sont les types de carbone les plus

souvent utilisés comme matérial‘;x d'électrode. Leurs structures sous forme de feuillets
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de graphéne leurs conférenjt des propriétés avantageuses. Le carbone vitreux présente
surtout d'excellentes proprictes mecaniques et €lectriques. Sa structure est formée d'un

enchevétrement de feuillets ide graphéne comme le montre la figure 1.4 ci-dessous [26].

Bordure chaise

. o
ROEEEY =
N,

Figure L.4: a) Structure dq carbone vitreux et b) représentation du carbone vitreux

«plan de bo#dure» apres oxydation de la surface [25].

Les feuillets (figure I'4 (a)) sont constitués de cycles aromatiques fusionnés ce
qui apporte une forte densité %l'électrons pouvant étre fortement délocalisés. Sa structure
est faite de pore de petite taiile. Dans le méme feuillet de graphéne on distingue deux
types de carbone le «plan de bjSase »et le «plan de bordure ». Le premier est assez inactif
alors que le second situé au%( extrémités réagit avec de nombreuses especes et peut
s'oxyder facilement. La figure L4 (b) représente la structure en feuillet « plan de

bordure» du carbone avec les groupements oxydés présents en surface aux extrémités.
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Chapitre I1 ' Méthodes de synthése et techniques de caractérisation

11 .1. Généralités sur les méthodes de synthese

4

Durant la crise de l’e%lergie de 1974 la chimie douce a été apparue afin de
diminuer les coiits énergétique$ d’élaboration des matériaux. Le développement de cette
technique plus sophistiquée qui«e la voie céramique traditionnelle, n’a été possible que
grice au développement d’outil_s analytiques performants permettant des investigations
locales telles que : la microsco?ie électronique a balayage, la microscopie électronique a
haute résolution (HRTEM). ;

Les propriétés des oxydes rjnixtes (spinelle, pérovskite...) dépendent du mode et des
conditions de préparation ainjjsi que de la température de synthése. Les différentes
techniques d’élaboration des oxiydes mixtes peuvent étre classées en deux catégories :

e Lasynthese par la méthjo»de solide.

e La synthese par la me’th;dde humide (liquide).

IL.1.1. Synthése par la me’thod;je solide

C’est la méthode de préparation la plus classique, trés utilisé dans ’industrie. Elle
consiste a faire un mélange de‘_plusieurs oxydes solides a une température inférieure a
leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue a 1’état
solide. Une telle réaction se produit d’abord & I’interface entre les grains des solides,
puis se poursuit par diffusion des réactifs du coeur vers Pinterface réactionnelle.

L’¢lévation de la température jaccélére ce processus de diffusion a travers le solide.

Cette diffusion est souvent I’étape limitante (la plus lente). En dépit d’une utilisation

trés répandue, cette méthode simple présente cependant plusieurs inconvénients [1,2] :
e faible vitesse des re’aoftions a I’état solide, cette vitesse dépend du cycle
thermique utilisé (Vitesséf de chauffage et temps de recuit).
e mise en jeu de hautes te;mpératures qui nécessitent 1’apport de grandes quantités
d’énergie. ;
o inhomogénéité de la c;jomposition du produit final obtenu, la composition
moyenne étant différente% de la composition souhaitée.
I1.1.2. Synthése par voie quuidé ou humide

La synthése par voie liquidfz ou humide est trés développée ces derniéres années.
Son intérét est d’obtenir des% produits trés homogenes. Les techniques différent
principalement par la fagon de rr;’:aliser:

¢ Le mélange de précurseujr a décomposer.,

¢ L'élimination du solvant avant ou pendant la calcination.

%__———_
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Parmi les procédés les plus courants citons la synthése par la co-précipitation et la
synthese sol-gel.
11.1.2.1. La co-précipitation
La co-précipitation est parmi 1’une des nombreuses méthodes de chimie douce
possibles, elle peut conduire a ’obtention de plus grandes quantités de poudre et a des

tailles de grains nanométriques [3].

Afin d’obtenir par chimie douce des poudres de tailles de grains contrdlées, de
stoechiométrie déterminée et e)i(emptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires :

4 La premiére consiste a réaliser la précipitation de la poudre. Elle permet soit
I’obtention directe de %l’oxyde mixte attendu, soit I’obtention de précurseurs
composés des oxydes 01;1 des hydroxydes des métaux entrant dans la composition
de ’oxyde mixte attendjh.

+ La deuxiéme étape est, quant a elle, constituée d’un ou plusieurs traitements
thermiques. Elle est nécessaire afin d’¢éliminer les résidus de synthese adsorbés a
la surface des grains etl afin d’obtenir le composé voulu. Afin de maitriser la
morphologie, la taille eit la distribution de tailles des particules a I’issue de la
co-précipitation, il est inécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes
cinétiques intervenant ldrs de la co-précipitation d’un solide. Ces étapes sont :

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

® Lanaissance de germes par condensation.

e La croissance de germes par condensation également.

* Le vieillissement des particules.

Les paramétres qui influent sur la cinétique de ces étapes sont : le pH, la concentration

et la température.

)

/

Le mot sol-gel est com}%osé de sol qui veut dire une suspension de particules
colloidales dans un liquide ; les particules ont typiquement un diameétre de 1 & 100 nm le
|

I1.1.2.2. Synthése par voie sol-ge

mot "gel" signifie un solide semi-rigide ou le solvant est retenu prisonnier dans le réseau
du matériau solide qui peut étrei colloidal (sol concentré) ou un polymére. La méthode
sol-gel est une méthode qui a co;nnu un grand essor ces derniéres années. Elle consiste a
favoriser une structuration spfatiale controlée de fagon a favoriser les réactions
postérieures qui conduisent aux foxydes désirés. Cette étape conduit a la formation d’un
gel d’un précurseur de I’oxyde ié préparer. Pour la voie aux hydroxy-acides (dite des
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nitrates), on part d’une solutioh contenant a la fois des nitrates des cations désirés et des
hydroxy-acides organiques coimme les acides citriques, maliques, tartriques, lactiques
ou glycoliques. La méthode éour obtenir le précurseur amorphe consiste a concentrer
(par chauffage a 80°C environj cette solution jusqu’a I’obtention d’un liquide visqueux.

En continuant a chauffer, ﬁne réaction spontanée et brutale se produit conduisant &
la formation du précurseur amé)rphe, ce dernier est traité & plus haute température.

La méthode sol-gel présen?e de nombreux avantages qui sont en fait liés au role du
précurseur organique interme’diaire possédant plusieurs fonctions [4]:

e Elle permet une meilleq%re homogénéité du dépot pendant la phase

d’évaporation, avec dégaigement de HNO:;,

e Elle permet une formatjion plus aisée des oxydes mixtes par dégradation de la

molécule organique & bésse température.

e Elle permet la formatiofjl de cristallites beaucoup plus petites du fait d’une durée

de pyrolyse moins longlile et d’une température plus basse.

Il ressort de cet exposé des %deux méthodes de préparation, que chacune présente des
avantages et des inconvénientsj; le choix de I'une d’entre elles, pour la préparation des
oxydes, devra tenir de sa capacfté de fournir de bons catalyseurs.

En revanche, si le matériau ﬁnfi;l] doit étre poreux, il est souhaitable d’avoir une taille de
grain élevée et une surface spéc‘?jﬁque faible.
IL1.2.2.1. La méthode de Pechini

La méthode de Pechini [5] est treés célébre comme une méthode simple de
préparation des poudres d’oi(ydes des meétaux, cette méthode est basée 2 la
polymérisation des citrates des métaux en utilisant I’éthyléne glycol, ce processus
permet aux ions métalliques d’étre mixer i I’échelle moléculaire, et la composition

stoechiométrique est atteinte par la chélation des ions métalliques en solution par I’acide

citrique [6].

11.1.2.2.2. La méthode citrate
La synthese citrate est similaire a celle de Pechini excepte que I’éthyléne glycol

n’est pas utilisé, si les sels des métaux sont dissous dans ’eau ou dans un solvant

organique ils sont recristallisés lorsque le solvant est évaporé, ¢’est important d’utiliser

un ligand organique qui joue le role d’un agent chélate, en général le procédé sol-gel
los :

introduit deux mécanismes réactionnels le premier est I’hydrolyse et le second est la

condensation, si on prend les précurseurs sous forme des alkoxydes des métaux, durant

%
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I’hydrolyse le groupe alkoxy (-OR) sera remplacé via une attaque nucléophile de
I"atome d’oxygene de la molécule d’eau qui induit la formation d’un alcool R-OH et un
hydroxyde métallique M-OH ce dernier se condense par une réaction d’oxolation et
conduit & la formation de M-O-M et la libération de H,O [7].

I1.2. Techniques de caractérisFtions

De nombreuses techniques physico-chimiques et électrochimiques sont utilisées
dans la caractérisation des oxy%des mixtes. Dans notre travail, on a utilisé les techniques
suivantes : i
11.2.1. Diffraction des rayons X - Méthode des poudres
I1.2.1.1. Appareillage et pl'inc%pe

La diffraction de rayonjs X est une méthode trés puissante pour l'investigation
des solides cristallins. A l'aidie de cette technique on peut obtenir des informations
structurales (symétrie cristallinﬁie, parametres de maille, distribution des atomes au sein
de la maille élémentaire), text%urales (dimensions des cristallites, tensions internes du
réseau) et de composition (qd%alitatives et quantitatives, en comparant la position et
l'intensité des raies de diffracti%)n obtenues). Pour un échantillon sous forme de poudre
on considére un nombre trés érand de cristallites ayant des orientations aléatoires. La
condition de diffraction est remplie si certaines cristallites ont une orientation telle que
le faisceau incident de rayons X illumine un Jeu de plans (hkl) sous un angle d'incidence
‘ce qui produit une réflexion de Bragg d'ordre n:
2dsin@=nah....... (IL1)

L’échantillon en poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un

satisfaisant I'équation de Bragg

N

creux en son centre. L’enregistrement est réalisé en montage couplé 6 —2 @ [8].

Figure IL1 : Diffractométre de type X’Pert-PRO
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11.2.1.2. Analyse des spectres|de diffraction de rayons X
Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder aux diverses

caractéristiques d’un matériau cristallisé :

+ La position: la détermination des positions des raies permet I'identification de
la phase cristalline et le‘; calcul de ses paramétres de maille.

+ La forme: la forme de%s raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffractién et sur le taux de défauts de structure présents dans

I’échantillon.

4+ L’intensité relative: laT détermination des intensités relatives des raies permet de
remonter a la position (%es différents atomes dans la maille cristalline [9].
L’identification des e’chantillofgs s’effectue en comparant le diagramme expérimental a

des diagrammes de référence qui constituent le fichier standard J CPDS (Joint Commitee

For Powder Diffraction Standards) [10].
11.2.1.3. Détermination des paramétres des mailles
Tableau IL.1 : Les différents critéres des sept systémes cristallins
Systéme cristallin Paramétres de maille
Cubique a=b=c et a=p=y=90°
Quadratique a=b#c et a=pg=y=90°
Orthorhombique aZzb#c et a=B=y=90°
Hexagonale a=b#c et a=p=90°y=120°
Rhomboédrique a=b=c¢ et a=p=y
Monoclinique aZzb#c et o= y=90°p+#90°
Triclinique atzb#c et a#B#y

11.2.1.4. Détermination de la taille moyenne des cristallites
L'étude des diagrammel‘s des diffractions des rayons x des poudres permet
d'estimer les informations suivantes :
e Le paramétre de la maillL a partir de la position des raies.
e La position et la propo#tion des différents atomes dans la maille cristalline a
partir de l'analyse de l'in#ensité des raies.
® La microstructure (la taiille des cristallites et le taux de déformation) & partir de

I'analyse de profil des raies.
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La loi de Debye — Scherrjr permet de relier directement les raies de diffraction 2 la
taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de

particules de faible diamétre déposées sur un support, la moyenne de la taille des

cristallites peut étre considérée comme le diamétre moyen des particules supportées

[11].

0.9
Dy~ — .. (11.2)

Hk cos 0

Dy : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A

Hy : Largeur angulaire & mi-hauteur Hx ou FWHM (Full Width at Half Maximum)
0: Angle de Bragg

A: Longueur d’onde du rayonnement en A

11.2.2. Spectroscopie infrarouge

|

La spectroscopie infr-‘arouge est une méthode d’identification basée sur
I’absorption ou la réflexion, pa‘ir I’échantillon, des radiations électromagnétiques. Cette
technique peut donner des ren‘eignements sur des particularités des structures puisque
la fréquence de vibration catioi—oxygéne dépend de la masse du cation, de la forme de
la liaison cation-oxygene et du lparamétre de maille. Les informations tirées des spectres
sont de deux sortes :

* Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles I’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des grm]lpements chimiques présents dans le matériau analysé.

* Quantitatives: Iintensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique
est reli¢e a la concentration du groupement chimique responsable de

I’absorption.

Figure IL.2: Spectrométre Infrarouge & transformée de Fourier FTIS-Shimadzu

ﬁ
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11.2.3. Analyse par microscoﬂiie électronique a balayage

La microscopie électrd;nique a balayage constitue un outil trés performant dans
le domaine des sciences des %natériaux car elle permet la description morphologique,
I’analyse de la composition (}lorsqu’elle est couplée a un systéme d’analyse X) et a
I’étude de ’homogénéité du %,olide. Le fonctionnement du microscope électronique a
balayage est fondé sur l’émissijon d’électrons produits par une cathode et la détection de
signaux provenant de Iinteraction des différents types de radiations émises électrons
avec I’échantillon.

La figure IL3 illustre les différents types de radiations émises lors de

I’interaction d’un faisceau d’électrons avec la matiére.

Faiscomm
inadent

+ Flectrons primaires

Elechons Auger vémodiffusés
Ravons 5 ‘,\
"\
i Y Flectrons secondaires
\ ; -
Lumiére q‘__ﬁ_ i
H“V‘:':’ ———— ‘m"i':% Echanrillon

! /T Electyons absorhés
Flectrons diffnses b 4
(¢lastiques) Flecnons diffusés

{melastiques)

Flectrous Transmis
(saus ideraction}

Figure IL.3 : Ensemble de radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre un

faisceau d’électrons et un échantillon.

Dans le cas des échantillons non conducteurs, on doit procéder a la métallisation

de la surface des échantillons car celle — ci doit étre conductrice afin d’éviter que

I’échantillon ne se charge. Il faut noter que dans le cas des nanomatériaux, I’utilisation
de la microscopie électronique a{ balayage n’est pas opportune. Ceci est dii au fait que la
taille trés faible des particules gf!st trés inférieure a la limite de résolution du MEB; par
conséquent, I’étude des images‘ réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte
qu’une indication d’ensemble sur une possible auto-organisation des nanoparticules

[12]. De ce fait vient I’importance du microscope électronique a transmission pouvant

e e e ——————————————
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donner des informations avec une bonne résolution sur les nanomatériaux. [13,14]

Figure I1.4: Microscé)pe électronique a balayage JEOL JSM.6010LV

11.2.4. Analyse par XPS (X- raiy' Photoelectron Spectroscopy)

L’XPS (X- ray Photojelectron Spectroscopy) ou également ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical An{falysis) est une technique d’analyse de surfaces se fait par
irradiation d'un échantillon jdans le vide avec un rayonnement de photons X
monochromatique ou polychroimatique et par mesure de 'énergie des électrons émis.
Les sources de rayon X tellesi que: Al K, (1486,6 V) ou Mg K, (1253,6 eV) sont
généralement utilisées. Les phoitons possedent une longueur de pénétration limitée dans
un solide, de l'ordre de 1 & 10 micrométres. Ils interagissent avec les atomes de surfaces
du matériau, et des électrons sont émis par effet photo électronique. Les électrons émis

possédent une énergie cinétique mesurable qui est donnée par la relation :

KE = hv — BE — @5 ....u.uun.n..... (I1.3)

Ou KE est I'énergie cinétique de 1'électron émis (Kinetic Energy), hv est
I'énergie du photon incident, BE est I'énergie de liaison de I'orbital atomique dont
provient I'électron émis (Binding Energy) et ¢ est le travail d'extractions des électrons

de l'échantillon.

Pour les solides, les énergies de liaisons sont rapportées au niveau de Fermi qui

correspond a une énergie de liaison nulle (par définition).

L'énergie de liaison peut étre considérée comme la différence d'énergie entre

I'état initial et I'é¢tat final aprés que I'électron est quitté l'atome. Il existe une variété

e ————————————————————————————————————————————
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d'état final possible pour les ions d'un atome donné, donc il existe une variété possible
d'énergie cinétique des élect:rons émis. De plus il existe différentes probabilités et

sections efficaces pour chaque état final.

La technique de l’XPS{ est applicable a tous les solides sous toutes leurs formes
massiques, films, poudres et nzotamment aux isolants, elle peut analyser éventuellement
les gaz [15, 16] et les liquid%a [17]. Elle permet la détection de tous les éléments, &
I’exception de I’hélium et de li’hydrogéne; parce que ces éléments ne disposent pas de

niveaux de coeur spécifiques.

Le spectre en énergie des photoélectrons comporte des raies dont I’interprétation
permet une analyse chimique de I’échantillon. La mesure de position et de I’aire de ces
pics permet d’effectuer l’analjse ¢lémentaire et chimique quantitative de la surface des

solides.

I1.2.4.a. Raies ESCA et multé))!els de spin

Les pics ESCA sont caractérisés par les trois nombres quantiques :
e Le nombre quantique principale n.
e Le nombre quantique de moment angulaire ¢.

e Le nombre quantique de moment angulaire total ou de spin-orbite j.

Quand les photoélectrons sont €mis des niveaux dont le nombre quantique angulaire £
supérieur a zéro, un doublet datjls le spectre peut étre observé a cause de couplage spin-
orbite. Ce couplage spin-orbiﬁe se produit lorsque l'orbitale posséde plus d'un état
possible avec les différents vajleurs de nombre quantique du moment angulaire total
(j = £+ s) [18]. Aussi ce couple;ge peut se considérer comme dégénérescence (splitting)
des niveaux p, d et f. La levée par ionisation de cette dégénérescence faisant apparaitre
les niveaux npys, npsp, ndsp, nd s, Nfsp, et nfyy,. Par exemple, le niveau 4f (€ = 3) donne
deux pics de photoémission, 4f7, (j = 3 + (1/2)) et 4fsp (j = 3 — (1/2)). La figure IL5

montre les énergies de liaisons relatives et les sections efficaces d’ionisation pour un

atome d'Or.
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Figure ILS: Energies de liaison relative et section efficace d’ionisation pour I'élément
de I’Or [19].

En mesurant le rapport ﬂes longueurs horizontales entre deux niveaux dégénérés,

c'est-a-dire, en formant le rappojjrt des probabilités pour différents processus d’ionisation
conduisant a différents états cliégénérés. Ce rapport est déterminé sur la base de la
multiplicité des niveaux conesbondants (2j + 1), qui est de 1:2 pour les niveaux p, 2:3
pour les niveaux d, et 3:4 pour%les niveaux f [18]. La profondeur en dessous du niveau
de Fermi sur la figure IL5 indique I'énergie relative de l'ion aprés 1'émission de
I'électron, ou bien 1'énergie de lfaison de I'électron.

Sur la figure IL.6 nous donnons un exemple de levée de dégénérescence due au

couplage spin-orbite dans le cas du Manganése Mn 2p en deux sous niveaux 2p;; et

2p1f2.
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Mn 2p;,
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%
Figure IL6: Spectre XPS Mh 2p de I’oxyde mixte LaCoggMng,05 préparé (dans ce

travail) par la méthode de Pichini et calciné & 700°C
i

En générale, les spectries ESCA sont étalonnés en énergies de liaison, ce qui
permet d’identifier directement@ la nature et I’origine des pics recherchés par I’utilisation
des tables des énergies de liaisilon des €léments [19]. Notons également qu’en général
un élément représente plusieux}‘s raies ESCA s’ajoutant aux raies principales les plus

intenses, ce qui peut faciliter l’identiﬁcation des éléments en levant les interférence ou

ambiguités spectrales éventuellés.
1

1
Un phénomeéne peut se produire pour des atomes, molécules ou solides avec des

configuration de valence a couche ouvertes possédant des électrons non appariés c’est-
a-dire des composés paramagnﬂlétiques, on observe un éclatement des raies ESCA en
raies multiples due a la mult#plicité des états finaux [20]. Ces multiplets, appelés
multiplets de spin, sont particiuliérement importants dans les composés d et f pour
lesquels les bandes de valence sont partiellement vides, c’est notamment le cas des
métaux de transition et des terres rares. Ces multiplets de spin s’expliquent par les
interactions d’échange de spin ejntre la vacance laissée par 1’éjection d’un photoélectron

et les électrons désappariés de 14 bande de valence d ou f.
1

I1.2.4.b. Effet de charge %
|

Il concerne essentiellement les matériaux isolants comme les oxydes, polymeéres,

verres ou céramiques [21]. Lors de ’utilisation d’un faisceau X monochromatique,

h
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I’émission des photoélectrons laisse des charges positives résiduelles sur I’échantillon
qui dans le cas des isolants ne s’écoulent pas et la surface de I’échantillon se charge

alors positivement. Ce potentiel de surface ralentit les photoélectrons et déplace donc

les énergies de liaison mesurtées vers les valeurs les plus élevées. Pour surmonter ce
probléme, les spectrométres a;lctuels sont équipés de neutralisateurs du potentiel de
charge (flood gun) par lesquefs, Pirradiation de 1’échantillon pendant la mesure ESCA
par un faisceau d’électrons de faible énergie (inférieur a 10 eV) neutralisent les charges

positives et raménent les pics ESCA 2 leur position en énergie correcte.

Compensateur
de charge

Electrons de
b‘asse energle

Rayons X \

Photoélectrons

Yy

L Echantillon isolant

Figure I1.7: L?&ilisation de flood gun dans I’XPS [15].

I1.2.4.c. Intensité des pics

L’intensité d’un pic ph‘!otoélectrique provenant d’un niveau de coeur peut étre
reliée a la concentration atomici]ue N et le nombre d’atomes par unité de volume dans
I’échantillon [12,18]. Elle dépetjxd principalement de section efficace de photo-ionisation
de I'orbitale correspondante a{/ec une modulation par le facteur de transmission du
spectrometre et ’efficacité dgie détection instrumentale qui sont des fonctions de
I’énergie cinétique. Le spectrej de I'Or de la figure I1.5 donne une indication des

intensités relatives des différent$ pics d’un élément lourd.

I1.2.4.d. Largeur des picxjs

La largeur des raies E$CA exprimée par la largeur 4 mi-hauteur AE, est la
convolution essentiellement de Heux termes: AEp, la largeur naturelle de la raie lide a

la durée de vie de I’état ﬁna]e ionisée, et AEi, la largeur instrumentale dont la

\
\
—h—%—ﬁh%——%
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contribution prédominante est

moindre [16]:

AE = (AE,,

Méthodes de synthése et techniques de caractérisation

la largeur de la source X, celle de I’analyseur (AEna) est

at T AEjpg; + AE:;mal)l/2 ---------- (H-4)

La largeur naturelle s’exprime en fonction de la durée de vie t(s) de 1’état final

ionisé d’apres le principe d’incertitude de Heisenberg, selon la relation

-15
ABpge == =220 (eV) oo (ILS)

T

La durée de vie t déper‘?d de ces modes de désexcitation, celle-ci s’effectuant par

émission de X et Auger. Elle

é;iécroit lorsque la probabilité de ces transitions augmente

et en ce cas la largeur des raities ESCA augmentent. La largeur ESCA dépend ainsi

fortement des nombres quantiques de I’orbitale car ces ceux-ci gouvernent les

désexcitations Auger, notamment les transitions géantes Coster-Kronig dont les

probabilités sont importantes

et qui se produisent entre les niveaux de méme nombre

quantique n > 2, et peuvent alors élargir de fagon importante les pics ESCA

correspondants.

® Ejected photoelectron ., @ Auger
“E . A electron
KL
EVac: EVac EVac
E E . E v
¥ X ience band. F D Valence bard 77, F atence band 1
2p,,, 2p 2p
2 : 342 ‘ 2p - 312 20 312
Py Incident P2 2p,,
2s ‘\/‘/jomr 2s (\I\N\J 2s
1s 18— —e- 15 ——-

{a) lonization

(b) X-ray Fluorescence (c) Emission

Figure I1.8: () Schéma représentatif du processus photoélectronique, (b) désexcitation

par fluorescence X et (c) désexcitation par transition Auger [16].
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[

11.2.4.f. Analyse quantitative

Des méthodes sont développées afin de quantifier les mesures XPS, en utilisant
l'air des pics et la hauteur d@f:s pics. Pour un échantillon homogeéne, dans le volume
d'analyse, le nombre de photoéllectrons par seconde dans un pic spécifique du spectre est

donné par [22] :

.........

[=nfoc.0.y. AT

Ou n est le nombre d'atjomes de I'élément par cm? de I'échantillon, f est le flux de
rayon X en photon/cm?.sec, 0' est la section efficace photo-électrique pour l'orbitale
d'intérét en cm?, O est le facteuir efficace angulaire pour I'arrangement du matériel XPS,
basé sur l'angle entre le che@in suivi par le photon et le chemin suivi par I'électron
détecté. y est l'efficacité dan§ le processus photoélectronique, pour la formation de
photoélectron ayant I'énergie pihotoélectronique normale. A est le libre parcourt moyen
des photoélectrons dans l'é?hantillon. A est lair de I'échantillon duquel les
photoélectrons sont détectés, ¢t T est I'efficacité de détection des électrons émis de

I'échantillon. De I'équation précédente nous avons:

I
n=

= e e (1)

Le dénominateur dans cette équation peut étre défini comme le facteur de

sensitivité atomique S :

S=f.

0.6.y.AA.T........ (I8

Pour deux pics de deux €léments différents :

ny
ny

6 et A varient souvent

chacune de ces quantités 6,/c, €

Donc, pour n'importe

ensemble de valeurs relatives de

oooooooooooooo

)
B sl/ Sz
d'un matériau a l'autre (surtout), mais le rapport de

t Aly/I; restent pratiquement constants.

quel spectrométre, il est possible de développer un

S pour tous les éléments.
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Une expression générale pour déterminer la fraction d'atomes de n'importe quel

type de constituant dans un échantillon, C, peut étre écrite comme une extension de

I'équation précédente.
= nx = ———Ix/sx
G PR = E  ceenu .. (IL10)

Les valeurs de S qui lest le facteur de sensibilité atomique, sont basées sur les

mesures d'aires de pics, et sont répertorier dans des bases de données.

I
E
=
g

Figure IL1.9: Apareil de I’XPS type Thermo-Scientific K-Alpha
a) Appareil  b) Porte échantillon

11.2.5. Techniques électrochimiques utilisées

Les techniques électrochimiques font intervenir essentiellement trois grandeurs
indépendantes ’une des autres, II s’agit du courant, du potentiel et du temps, dans cette
partie nous donne un apergu iur quelques techniques électrochimiques utilisées pour
caractériser les phénomenes o‘ les réactions qui résultent de la variation d’une ou de
plusieurs de ces grandeurs. L
I1.2.5.1. Etude par voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie chlique se définit comme une méthode transitoire sur
€lectrode stationnaire, dans ]Faquelle le potentiel de I'électrode indicatrice vari
linéairement en fonction du temIpS selon la relation :

E=Ei+Vt............. (IL.11) avec: V = dE/dt

|

E : Potentiel de I'électrode mdic?trice (volt)
Ei : Potentiel d'initial 4 I'électrode (volt)

V : Vitesse de balayage
t: Temps (s)

\“
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|

Ce type de voltampéroénétrie est utilisé pour étudier les propriétés redox des -
structures d'interface, et de cojmposés chimiques a l'interface de I'électrode. Les tracés
obtenus sont appelés Voltamfjpérogramme I = f(E), Le courant I est usuellement
normalisé avec ’air de l’électrbde et présenté sous la forme d’une densité du courant :
i=1/S ou: S est la surface de %l’électrode en cm®,

Cette méthode permet not?amment d'apprécier le degré de réversibilité du processus
électrochimique en appliquant;un signal triangulaire & une électrode immobile dans une
solution non agitée. La diffuéflon est le seul mode de transport mis en jeu pour les
substances électro-actives. J

Le principe général de laivo]tampérométrie cyclique est l'obtention d'une réponse
(le courant) a I'excitation (lej potentiel) responsable de la réaction électrochimique
désirée. Cette opération est réa];isée en effectuant un balayage de potentiel [23].

La figure IL.10 donne i’a]lure générale de la courbe voltampérogramme et ses

grandeurs caractéristiques.

A T(mA)

& E(mv)

Figure I11.10: L’alluqe générale de la courbe voltampérogramme et
ses grandeurs caractéristiques

Avec :
Ipa, Ipc : courants de pics anodique et cathodique

Epa, Epc : potentiels de pics anodique et cathodique

Epa/2, Epc/2 : les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AEp : différence de potentiel enire Epa et Epc
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IL.2.5.1.1. Critéres de discrimination entre les différents systémes et mécanismes

électrochimiques

Le courant mesuré sur ’électrode tournante « courant de Levichy, 11 s’exprime

par la relation suivante :

I1=0.62 nFACD**vYe'2 ... (11.12)

Ou: |
n : le nombre d’électrons écharjlgés dans la réaction électrochimique
F : la constante de Farady qui égale a 96500 C
A : la surface électroactive de li’électrode tournante au contact de 1’électrolyte
C : la concentration de l’espécé; considérée en solution
D : coefficient de diffusion de li’espéce considérée dans la solution
v : la viscosité cinématique du solvant
® : la vitesse angulaire de l’éle&trode

L’épaisseur de la couch%: de diffusion est proportionnelle a la vitesse de rotation
de Iélectrode [24]:

8d=161D"v" o™ ... (IL13)

L'étude des variations du c(imrant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de
balayage Ip = f (v'?) et Ep ='if (Log v) peut nous informer sur la nature de I'étape
limitante dans un processus e’i‘lectrochimique et sur le mécanisme de la réaction a
I'électrode : \

e Silp=f(v" estune dfjroite passant par l'origine la réaction qui se produit a la

surface de 1'électrode esq un transfert de charge controlée par la diffusion.

o Silp=f(v"%) estune dr(})ite de pente nulle la réaction a I'électrode est rapide.

o Silp=f (V") est une ;éourbe de concavité tournée vers I'axe des courants, le
processus a I'électrode i:omporte un transfert de charge accompagné d'une
adsorption dans le cas ou la concavité est tournée vers I'axe des vitesses de
balayage cela signifie qu’une réaction chimique est associée au Transfert de

charge.

o Si Ep = f (log v) est une droite de pente nulle, la réaction a ’électrode est
rapide ou de pente non nulle et ¢gale a -30/a n (mV), il s’agit d’un transfert de

charge lent.
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* SiEp=f(log v) est une courbe ceci implique que le processus est semi-rapide.

Le courant de pic est proportionnel a la concentration analytique de I’espéce

électroactive,

11.2.5.2. Etude par voltampéroméirie a balayage linéaire de potentiel avec une
électrode a disque tournante (étude potentiodynamique)

La voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel réalisée avec une électrode

a disque tournant fait partic des méthodes hydrodynamiques, pour lesquelles la
convection de la solution est forcée et contr6lée. Ces conditions d’agitation entrainent
un couplage entre la diffusion éu voisinage de I’électrode et la convection au coeur de la
solution (on parle de diffusién convective) et permettent de maitriser au mieux le
transport de matiére. Ici, la rot?tion de I’électrode induit dans la couche de diffusion un
renouvellement perpétuel en eépéce électroactive. Relativement simple d’utilisation, la
voltampérométrie réalisée avec une ¢électrode tournante a de nombreuses applications :
analytiques (détermination de la concentration d’une espece), ou physico-chimiques
(détermination du coefficient de diffusion, du courant d’échange, des coefficients de
transfert €lectronique hétérogene...) [25].
11.2.5.3. Etude par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire
qui permet d’avoir des inforl*hations sur les étapes élémentaires qui constituent le
processus électrochimique globales. La mesure d’impédance d’un systéme

électrochimique s’effectue en appliquant a ce dernier une contrainte sous la forme d’une

variation sinusoidale de différence de potentiel électrique de fréquence f = % :

E() = Eg + AE(t) = AEy sin (ot).....(I1.14)
Ey est la tension normale en voljt et E est la tension relative en volt.
Eo est choisis de fagon a avoir un courant nul dans la cellule électrochimique (potentiel
d’abandon) |
La réponse du systéme; est un courant d’intensité I(t), avec une composante
continue Iy (Ip=0 si le potentiel choisi est le potentiel d’abandon) et une composante
alternative AI(t) [26].
I(t) = Iy + AL(t) = Al sin (ot + ¢)....... (IL15)
Ou ¢ est le déphasage :

({L16)
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L’impédance électrochimique se définit comme &tant e nombre complexe Z(w)

résultant du rapport :

) E
Z(w) = ]—Eg- ......... (IL.17)

L’impédance Z(w) est un nom';bre complexe qui s’écrit de la fagon suivante :

Z(o) = Z,(m;) +j Zim(®) ....... (I1.18) avecj= -1

ou : Zy est la parie réelle et Zipm la partie imaginaire.
Le module de I’impédance | Z;(co) *s*écrit de la fagon suivante :
| Z(o) | =2,” + Zi ... (L.19)

|
11.2.5.3.1. Schéma électrique équivalent
Les données des mesurés d’impédances électrochimiques sont généralement
analysées en ajustant les parlamétres d’un circuit électrique qui sert de modéle au

systéme.
e Résistance de l ’électroéyte R,

Cette résistance modélise 1@ passage du courant entre 1’électrode de travail et la
contre €lectrode, cette résistance dépend de la résistivité de la solution et Iair et la
géométrie de I’électrode indicaij;rice.

pVr
T

ou p est la résistivité de la solution et A Iair de I’électrode en cm?

R, (2) = (11.20)

* Résistance de transfert fde charge Ry,

La résistance de transfert de charge est définit par :

1o
T (I1.21)

Ou: Ir est le courant faradique

Au potentiel d’équilibre, La résiistance de transfert de charge s’écrit :

1 RT
thc S Al e (1L.22)
Ou : Ipest le courant d’échange |
11.2.5.3.2. Représentation de | ‘impédance

La représentation d’une impédance Z = Z, + j Ziy dans le plan complexe pour

différentes fréquences est appelé’;e diagramme de Nyquist.
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® Représentation de diaf‘gvramme d’impédance dans le plan de Nyquist
Ce diagramme représente la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la
partie réelle. 11 permet de déduire directement la résistance de I’électrolyte R, et la
|
résistance de transfert de charge R¢ d’autre part. La capacité de la double couche

électrochimique est calculée par la relation :

1
...... 11.23
de 2nfo Ry, ( )
o ————
S Bode
w100
&h
ax
T 200
w“
4
a -300. .
400 .
10° 10° 104 10° 10°
Fréquence (Hz)

Figure IL11 : L’allure générale de diagramme d’impédance de Nyquist et Bode [27].

Pour un systtme sous contrdle mixte : transfert de charge + diffusion, le

diagramme d’impédance a I’allure suivante:

-ImZ

Boucle de
Bougle de Dif fusion
Transfert de charge /

l

Re Re + R Re+Ree +Ra

Figure I1.12 : Diagramme d’impédance d’un systéme sous contrdle mixte : transfert de

} charge + diffusion
|
\

Re : La résistance de l’électrolyj‘:e.

Avec :

\
Ry : La résistance de transfert de charge.

R4 : La résistance de diffusion. }
|
I
1
|

h
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Chapitre IIT Syng’ hése et caractérisation des oxydes La;. Ca,Co 1-££n¥03

!
1
Dans ce chapitre, on s'intéresse en plus de la préparation et la caractérisation de

III.1. Introduction

LaCoOs, avec la substitution partiellei du lanthane par le calcium et le cobalt par le manganése

pour avoir la forme steechiométrique La;xCa,Co1,Mn,0; (x= 0, 0.2, 0.3 et y = 0, 0.2). Le

tableau suivant donne les abréviations des différents matériaux préparés
Tableau IIL1 : Différents matériaux préparés et leurs abréviations
Oxyde Abréviation
LaCoOj; LCO
Lag3Cag2Co00; LCCO
LaCogsMng,03 LCMO
LagsCay.2Co003Mng,03 LCCMO02
Lay7Cag.3Co93Mny 03 LCCMO03

I11.2. Préparation des oxydes La 1._\.Cia_\.C0 1oMn;0; par la méthode de Pichini
I11.2.1. Les Réactifs utilisés

- L’oxyde de lanthane La,03 (99.99 %b (Biochem Chemopharma).

- Les nitrates de cobalt 6 fois hydratés Co(NOs),, 6 H,0 (99%) (Biochem Chemopharma).

- Les nitrates de calcium 6 fois hydrat%’:s Ca(NOs3),, 6 H20 (99%) (Biochem Chemopharma).
- Les nitrates de manganése 4 fois hyd;rate’s Mn(NO;3), ,4 H,0 (> 98.5%) (Merck).

- L’acide nitrique HNOs (10 fois dilué;).

- L*éthylene glycol C;Hg0, (99.8%) (Riedel de Haen).

- L’acide citrique CsHgO7, H,0 (99.5%) (Riedel de Haen).

I11.2.2. Méthode de synthése

Tous les échantillons sont prép

appropriés des précurseurs. Donnant I’exemple de préparation du matériau LCCO

arés par la méthode de Pichini en utilisant des quantités

L'équation est donnée par :

0.4 La,03 + 0.2 Ca(N03IT2.6H20 + CO(NO3)2.6H20 mmp [ LCCO

L’oxyde de lanthane est disso:‘hs dans I’acide nitrique (10 fois dilué) avec agitation

modérée, alors que les nitrates des m?taux de Cobalt et du calcium sont dissous séparément

dans un volume de 25 ml d'eau distiillée. Avant de mélanger les deux solutions, le pH de

|
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!
chaque solution est ajusté a 2 par l’a}cide nitrique et I’hydroxyde d’ammoniac afin d’éviter la
précipitation éventuelle des précurseurs en. Ensuite I’acide citrique et I’éthylene glycol ont été
ajoutés. Apres cette étape, le mélange est laissé chauffer sur une plaque chauffante a 80 °C
Jusqu’a la formation d’un gel. Ce @emier est mis a une température relativement élevée
suffisante pour bruler les précurseurs% et avoir une poudre amorphe. Cette derniére est ensuite

\

calcinée a différentes températures pc?ur avoir le produit final.

A chaque température de (*;alcination, le produit est tiré du four, broyé et des

prélévements sont pris pour une anal;&se préliminaire par IR. Le produit obtenu a 700 °C est
caractérisé¢ par DRX, MEB et XPS.

Les étapes de préparation ide nos échantillons peuvent-étre résumées dans la
(figure I1L.1) et la (figure I11.2).
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La,03 dans HNO; dilué Ca(NO3),, 6 H,0 et Co(NO3),, 6 H,O
dans ’eau distillée

=

Iélange de cations
a’’, Ca®" et Co®"

Acide citrique [E— Ethyléne glycol

\

=

T =(80 °C Agitation
y

Sol

T=80°C Agitation
A4

Gel

Chauffage
N4

Poudre amorphe

T =300, 500 et 700 °C J t=2h,2hetdn

Poudre finale

Figure IIL1 : Schéma représentant les étapes de synthése du matériau LCCO

Solution : - -
homogéne des |mmmm—)’ L o S ? F ormatlfm.d.un
précurseurs ; = gel semi-rigide
Début de Les
combustion des | mmmm—m) | précurseurs a
précurseurs 1”état brulé

Figure I11.2 : Les différentes étapes de calcination des oxydes pérovskites élaborés

“
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I11.3. Caractérisations des oxydes La,.,, Ca,Co 1Mny,0;
HI.3.1. Caractérisation par diffraction des rayons x
I11.3.1.1. Détermination des paramétres de maille

L’ensemble des diffractogrammes relatifs au La; xCaxCo1yMnyO; a été effectué sur un
diffractométre en poudre XPERT-PRO (figure I1.1) en utilisant le rayonnement Ko d’une

anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est égale a 1,54060 A. Les profils des raies ont

€té mesurés a 1’aide d’un systéme a\[ltomatique de comptage point par point avec un pas de
0.0170° pendant un temps de 20.0286 seconde sur un domaine angulaire compris entre 10-
85° (20), dont les paramétres du génfrateur sont 40 mA et 40 kV. Les paramétres de maille
de la structure pérovskite ont été afﬁnlés a I’aide du logiciel Jana 2006 [1].

La taille des cristallites (D) ides échantillons a été calculée a partir de la largeur & mi-
hauteur du profil de la raie (024) en employant I’équation de Scherrer. La diffraction des

rayons X (DRX) a été réalisée a l’Un#versité de Namur en Belgique.

II1.3.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit
préalablement broyé et dispersé dans le NaCl. Les pastilles ont été compactées sous une
pression de 14 Tonnes par cm?. L’at\“jribution des bandes aux différents modes de vibration se
fait par comparaison avec celles citées dans la littérature. Tous les échantillons ont été
analysés par spectrophotométrie infrarouge a transformée fourrier FTIR- Shimadzu
(figure I1.2), dont I'étendue est située entre 400 et 4000 cm’". L’analyse par spectroscopie

infrarouge a été réalisée a I’Université de Jijel.

Figure IIL.3 : Différentes étapes d’analyse par IR

“
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111.3.3. Analyse par microscopie éle%tmnique a balayage
Le microscope utilisé est dq, marque JSM.6010 LV (figure IL4), il présente une
résolution maximale de 15 nm. Le;s observations sont réalisées sous différentes tensions
(de 1220 kV), selon le type d’obsefivation et la nature de I’échantillon. Les échantillons sont
déposés sur une adhésive double facF en carbone qui est de son tour déposés sur des petites
plaques en acier de 1 cm?® La morphologie par le MEB a été réalisée a I’Université de

Namur en Belgique.

|

I11.3.4. Analyse de surface par XPS |

Pour la caractérisation par XPS, les échantillons ont été étalés sur un plateau méallique
a I’aide des adhésives du carbone ei du cuivre. L’appareil utilisé un Thermo Scientific K-
Alpha (figure I1.9) muni d’un condensateur de charge de I’ordre de 10™ torrs. Nous avons
enregistré les spectres généraux et les spectres particuliers de chaque échantillon et les
calculs de quantification ont été f#ites a Paide du programme Avantage fournit par le
constructeur de I’appareil. L analyse de surface par XPS a été effectuée au laboratoire LISE

a Namur en Belgique.

II1.3.5. Techniques électrochimiques utilisées

II1.3.5.1. Matériel électrochimique

Le matériel utilisé pour lesj manipulations électrochimiques est indiqué dans le
tableau IIL2. Les mesures électrochimiques réalisées au cours de ce travail font appel a un
montage potentiostatique a trois éleictrodes (figure III.4). Il comprend une électrode de
travail, siége des réactions électrochfmiques étudiées, une électrode auxiliaire qui ferme le
circuit €lectrique et une électrode de ]référence, qui permet de contrdler et mesurer & chaque
instant le potentiel de I’électrode de travail. La cellule électrochimique est une cellule étanche
a double paroi, qui permet de maintenir la température de la solution électrolytique a la valeur

désirée.
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Tableau IIL.2 : Matériels utilisés dans I’étude électrochimique

Nom Photo Descriptif

Cellule a double paroi Cellule électrochimique

Electrode tournante EDI Corps d’électrode de

101 (Radiometer) travail

Régulateur de vitesse de

Asservisseur de vitesse rotation de I’électrode

CTV 101 (Radiometer) tournante

Electrode de référence
Electrode Hg/HgO/OH
(Radiometer)

(permet de mesurer la
tension de I’électrode

étudiée).

Electrode auxiliaire

Contre électrode en platine (permet de déterminer le

(Radiometer) courant traversant
I’électrode de travail)
Embout Radiometer (CV) Electrode de travail
Potentiostat piloté par un
Potentiostat Solartron ordinateur équipé par les
SI1287 et S11260 logiciels CorrWare et

Zplot
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I11.3.5.2 Préparation de Pencre 1

0.0034 g de la poudre est mié}es en suspension dans un solvant contenant 0.008 g du

noir de carbone (vulcan XC-72) pour; but d’améliorer les propriétés catalytiques du matériau

étudié et 250 pL de la solution ’Naﬁog]i® 117 et 1250 pL d’eau distillée. Le mélange formé est
|
ensuite mis dans I’ultrason pendant Zb dans une température de 30 °C afin d’homogénéiser le

mélange [2].

111.3.5.3 Préparation de Uélectrode et dépot de la goutte

e En utilisant ’acide nitrique (2:0 fois dilué), I’ Alumine Al,O; et I’eau distillée, on a fait
un nettoyage de la surface de lfélectrode de travail.

e Avec des pipettes pasteur, oni dépose sur I’embout du carbone vitreux (électrode de
travail) une goutte de I’encre préparé précédemment jusqu’au recouvrement totale de
la surface de I’électrode et l’ob;tention d’une couche mince.

e La couche formée doit étre bien séchée sous air avant d’effectuer les tests

électrochimiques. 1

I11.3.5.4 Les mesures électrochimiques

Dans la cellule électrochimique, on met 60 ml d’une solution de NaOH (0.5 M)
utilisée comme électrolyte. Cette celhﬁ;le est ensuite fermée par un couvercle en verre servant
de support pour les trois électrodes 3 savoir I'électrode de travail, de référence et la contre

électrode.

On place ’électrode de référ}ence et la contre électrode dans la cellule et on fait

barboter la solution par I’oxygene pendant 45 minutes pour avoir un milieu saturé en

|
|

L’électrode indicatrice est placée dans la cellule, en premier lieu on fait un nettoyage

oxygene.

de la surface de I’électrode en effectuant une voltampérométrie cyclique (20 cycle) afin

d’éliminer I’oxygéne dissous a la surfailce de I’électrode.

On relie I’électrode de travail é*vec le moteur d’asservissement afin de pouvoir changer

sa vitesse de rotation. w
l
Les mesures électrochimiqu%s ont été réalisées au laboratoire de chimie de
I’Université de Jijel. i
|
;m
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Figure I11.4 : Montage a trois électrodes utilisé équipé d’un potentiostat avec un PC
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IV.1. Caractérisation par DRX J
Les différents spectres présen;}és sur la figure IV.1 permettent d'identifier la structure

des oxydes élaborés par la méthode dé‘: Pichini de formule La; xCayCo;.,Mn,0O3.

i
-~ |
e g J
= |
| -3
| (=]
= 7 £ e
i [—N—) f')g
SR XS]
M M LCO

Intencité(u.a)

e —~ LCCO

s -~ LCCMO02

o~ -~ LCCM03

70 80 920

20 (deg)

Figure IV.1: Diffractogﬂi‘ammes des rayons X des matériaux élaborés

On voit bien que les diffractogrames des oxydes LCCO, LaCCMO02 et LaCCMO03 sont
similaires quel que soit le degré de ila substitution du lanthane. En outre, celui de LCO et

LCMO sont similaires et présentent une petite différence par rapport aux autres oxydes,
différence est caractérisée par la dispiarition des dédoublements de toutes les réflexions. Cela
est peut-étre expliqué par la différenf;e des rayons ioniques des cations A et B d’une part et
ceux des cations dopants d’autre part. En outre, le déplacement progressif des raies est
observé sur les diffractogrames des ]:goudres : LCCMO02 et LCCMO3 par rapport au matériau
LCCO est due a l'incorporation d'ions Mn2" (0.67A) par rapport & I'ion Co** (0.545 A) [1],

!
comme le montre la figure IV.2. j
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Figure IV.2 : Décalage de la réﬂexioin (024) des matériaux LCCO, LaCCMO02 et LaCCMO03

Ces composées cristallisent dans une phase pérovskite de structure rhomboédrique
JCPDS 25-1060. Les parametres de maille «a» et «e»
411 A # c=13.08 A avec un groupe d’espace R-3¢ (167)

[2,3]. La figure IV.3 représente le résultat d’affinement du matériau LCO par le programme

sans phases secondaires détectables

estimées en supposant que : @ = b=5

Jana 2006.

18 I

83 4

es ]

87 4

856 4

85 4
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Figure IV.3 : Le résultat d’affinement du matériau LCO par le programme Jana 2006
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Le tableau I'V.1 regroupe les paraméitres de maille, les erreurs sur ces derniéres et la taille des

cristallites des matériaux élaborés.

|

Tableau I'V.1 : Paramétres de 1}}1aille et taille des cristallites des matériaux élaborés

Matériau a=b(A) iErreur A) c (A) Erreur (A) | D (nm)
LCO 5.4347 J\ 0.0002 13.1083 0.0005 36
LCCO 5.4396 J 0.0008 13.1939 0.0024 35.2
LCMO 5.4706 ! 0.0003 13.1299 0.0013 35
LCCMO02 5.4344 ] 0.0006 13.1626 0.0015 17.3
LCCMO03 5.4381 i 0.0012 13.1834 0.0034 12

D’aprés le tracé des paramétres de maille en fonction du taux du dopage, on peut

observer que le dopage du lanthane par le calcium dans les matériaux LCCO, LCCMO2 et

LCCMO3 conduit & une faible augmentation dans le paramétre a par rapport & LCO, par

contre, on constate une augmentation considérable dans le paramétre c, ceci peut étre expliqué

par la différence des rayons ioniques des cations et dopants (distorsion de la maille). On

remarque que l’introduction des dei&ux dopants a la fois conduit & une augmentation du

parameétre a et une diminuer du paramétre ¢ d’une part et la taille des cristallites d’autre part.

Les résultats obtenus nous permetteth de tracer les parametres de la maille en fonction de la

composition (figure IV .4).

5,48

|
|
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Figure IV.4 : Evolution des par;
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amétres de maille en fonction de la composition des

matériaux élaborés
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1V.2. Analyse par spéctroscopie IR 1

L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de fourier a donnée
globalement des résultats identiques, nous donnant comme exemple, le matériau LCCMO03
(figure IV.5).

120
état brulé
1——300
— 500
100 4 g9

T %

|
L T L L L L B T
2400 2200 20 ?800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

1 =
4 nombre d'onde (cm 1)

Figure VL5 : Le spectre IR du matériau LCCMO3
l

D’apres les spectres obtenus, %Jn voit que ceux du matériau brulé, a 300 °C et 500 °C
représentent deux bandes moyenneme:nt intenses, la premiére vers 1650 em™ qui correspond a
la vibration d’élongation des groupements carbonyles C=0 et la deuxiéme vers 1450 cm™,
elle correspond a la vibration de déformation des groupements OH dans le plan de la phase
organique [4], ces bandes disparaissent a haute température et restent uniquement les bandes

qui caractérisent le matériau oxyde.

Les bandes de vibration qui caractérisent les oxydes apparaissent dans la plupart des
cas dans la région inférieure 2 1100 cm™', donc il est un peu difficile de faire une attribution de
ces bandes. On remarque sur la figure VL5 que les bandes des oxydes restent inchangés avec

la température.
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1V.3. Analyse par microscopie électr

Pour la morphologie des pot
typique des micrographes obtenus
figure IV.6.

1 ]
WDZ22mm 8520 X5,000

SE\ 15kY

| Bample

Figure IV.6 : Images MEB des mat¢

|
|

]
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‘onique a balayage
adres élaborées dans cette étude, on donne un exemple

des oxydes LCO et LCCMO02, comme le montre la

— s;}mv WD22mmSS: b o = :
= Mar 21, 2016 | Sample - % Mar 21, 2046
riaux LCO (a) et LCCMO02 (b) calciné a 700 °C pendant
4h.

D’apres ces images, on remarque une agglomération des grains nanométriques pour

former de grosses particules denses, plane et de taille variable. Le matériau non dopé présente

une morphologie plus dense avec une taille des particules plus grandes que celles du matériau

dopé en calcium et en manganese.

1V. 4. Analyse par XPS

En premier lieu, une analyse qualitative peut se faire & partir des spectres généraux qui

renferment les pics caractéristique
matériaux. A basses énergies de liais
valence et a hautes valeurs d’éne

La figure IV.7 donne un exemple

s de tous les éléments présents dans la surface des
ons, on peut voir les pics qui caractérisent les niveaux de
rgies de liaisons on peut voir les niveaux de cceur.

de spectres généraux des matériaux élaborés dans ce

travail. Dans cette figure, tous les pics caractéristiques des éléments des matériaux sont

présents. Il manifeste un dédoublement des pics La 3d, Co 2p, Mn 2p et Ca 2p a cause du

couplage spin-orbite (mentionné dans la partie théorique). Ce couplage peut étre clairement

visualisé dans les régions de haute r¢

solution de la figure IV.8.
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des spectres généraux enregistrés par XPS.

Figure IV.7 : un exemple
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Figure IV.8 : Quelques pics des régions La 3d, Co 2p, Ca 2p et Mn 2p en montrant I’effet de

l’

e

A partir des régions de haute

nteraction spin-orbite.

résolution on peut faire la quantification a ’aide d’un

logiciel, AVANTAGE, fourni par le constructeur de spectrométre. Les résultats de la
W
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quantification sont récapitulé dans lefs tableaux IV.2 et IV.3. Dans le tableau IV.2, on donne

les énergies des éléments a la surf%tce des matériaux. En comparant ces valeurs avec la
littérature [6,7] on peut dire que }‘ous les éléments de la surface sont dans leurs états
d’oxydation normale; La**, Ca?", Ml;l2+ et Co*".

Tableau IV.2 : Enérgie de liz);ison (eV) des éléments a la surface des matériaux

Matériau La 3d5 Ciil 2p3 Mn 2p3 Co 2P3 O1s

LCO 8334 | 779.9 528.5
LCCO 833.9 345.4 779.6 528.6
LCMO 833.4 z 641.8 779.6 528.8
LCCMO02 833.3 3456.6 641.7 1197 528.8

LCCMO03 833.3 34§S.S 641.7 77197 528.7

Dans le tableau IV.3 nous avons pu calculer le rapport entre les différents éléments a
la surface des matériaux. D’aprés les trois premiers rapports de ce tableau (toutes les valeurs
>1), il est bien évident que le lanthane est prédominant a la surface par rapport au cobalt. Les
valeurs du rapport (La+Ca)/(Co+Mn) sont plus grandes que les valeurs de départ, ce que veut
dire que la stoechiométrie de départ n’iest pas respectée a la surface des matériaux. Les valeurs
des rapports La/Ca et Co/Mn toujours inférieurs aux valeurs théoriques, a I’exception de la
valeur trouvée dans le cas du matériau LCCO, cela montre aussi que le calcium et le

manganese se trouvent en quantité a lﬁi surface.

Tableau IV.3 : Rapport atomique eﬂtre les éléments de la surface des matériaux. Dans la
troisiéme colonne le Ca se met entre1 parenthése pour dire qui n’appartient pas au matériau
LCMO |

la latG Lav@a Ia To

Matériau €O Co Co + Mn Ca Mn
Exp Théor Exp Théor

LCO 1.88 / / / / ! /
LCCO 1.47 1.80 / 4.40 4.00 / /
LCMO 215 / 1.54 / / 2.52  4.00
LCCMO02 1.35 2.13 1.45 1.68 4 2.16 4.00
LCCMO03 1.27 1.89 1.82 2.07 2.33 236 4.00
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1V.4.1. Régions de I’oxygéne O Is j

Les électrons du méme nivea;iu énergétique d'un élément particulier, situés dans des
environnements différents sont obsexi‘ve’s a différentes énergies de liaison. Il a été remarqué,
dans plusieurs études, que le pic d'o%Xygéne O 1s dans les oxydes mixtes a une forme non
singulier et compliquée. La situati(:?n devient plus compliqué en présence de molécules
oxygeénées, contaminants, comme l’hﬁmidité, le mono et dioxyde de carbone et dans certains

cas des molécules organiques.

Le plus souvent et comme unéj;c approximation, l'ion oxygéne est considéré comme une
sphére de taille fixe [7,8], mais en réalité, quand I’ion d'oxygene est placé entre les cations de
caractére covalent, la coquille d'électrons de valence se polarise et ne reste pas uniforme. La
densité des électrons de valence est ailors s’oriente vers I'atome le plus covalent. Etant donné
que la liaison a un caractére covaleﬁt, les électrons seront partagés avec les cations. Si les
cations sont ioniques, il résulte la ‘ situation inverse; autrement dit, les électrons seront
maintenus plus prés de l'ion oxygénq (liaison plus ionique). Dans le premier cas, il sera un
peu difficile d’arracher un électron de niveau Is, donc I’énergie de liaison devient un plus
élevé. Dans le deuxiéme cas, li serai facile d’arracher 1’électron 1s et par conséquence

I’énergie de liaison devient faible.

Dans notre cas, I’oxygeéne est placé dans un environnement de caractére ionique
normal (Ca, Co et Mn) et de caractére plus ionique comme le lanthane [3]. Dans la
figure IV.9 on donne un exemple typ;)ique des pics diconvolus de la région de I’oxygéne qui
se décompose en cinq composantes; ‘A, B, C, D et E. Les résultats de la déconvolution sont

regroupés dans le tableau 1V 4.

\ L
- O1ls LCO L O1s A LCCMO2
ol 5 L
A o o
! / 2T
(7]
5 / g [
L / e}
/ = /
B E - ’)‘;—7/\‘
L .Nﬂv,,%_l__i i O il 4
L A L L 1 2 1 i 1 y [} i A 1 A 1 A A r L A i A A
536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure IV.9 : Un exemple typiqu%xe des pics déconvolus de la région de ’oxygéne O 1s
|
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Tableau IV.4 : Pics O 1s décomposé de tous les matériaux élaborés
Materiau A B C D E
LCO 527.4 (1.5) 528.5(33.5) 529.2(14.3) 5312 (48.2) 533.4(2.4)
LCCO 527.7(3.03)  528.5(25.33) 529.1 (13.25) 531.1(55.5) 533428
LCMO 527.6 (1.4) 528.7(47.0)  529.5 (8.6) 531.1 (37.4)  533.0(5.5)
LCCMO02 527.7 (2.0) 528.( (39.8)  529.5(7.5) 531.1(40.3)  532.9(10.3)
LCCMO03 527.3 (1.6) 528.633 (40.7)  529.4 (9.8) 531.0 (40.5)  532.9 (7.4)

Etant donné que I’oxygéne e;st placé dans un environnement des cations de caractére
ionique, il est possible d’attribuer le$ pics de faible énergie de liaison (A, B et C) a ’oxygeéne

du réseau cristallin. Les pics D peuvjent &tre assignés aux groupements hydroxyles adsorbés 3

la surface [6,8] et les pics E peuvent étre attribués aux molécules oxygénées de contamination

|

comme I’eau et dioxyde de carbone.

L’analyse par XPS nous a permis de calculer le pourcentage des groupements
hydroxyles adsorbé a la surface, le rapport entre I’oxygene de la composition et la somme des
cations des matériaux et en fin le répport entre I’oxygeéne, adsorbé a la surface, sous forme
d’hydroxyles et I’oxygene de la structure. Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le
tableau IV.5, |

Tableau IV.5 : pourcentage des hydroxyles adsorbés a la surface, son rapport avec I’oxygeéne

du réseau et le rapport entre ce dernier et la somme des cations des matériaux

Matériau % [(i)-H] 0,45 01¢s m-om)
? Y. cation 0,45
LCO 14.15 1.20 0.97
LCC 27.50 1.01 1.33
LCM 18.40 1.36 0.65
LCCMO02 17.93 1.26 0.82

LCCMO03 19.70 1.24 0.77
|

Il est bien évident que le mat%riau dopé uniquement en calcium, LCCO, posséde un
pourcentage des hydroxyles (27.50 %) et un rapport entre les hydroxyles et I’oxygeéne du
réseau (1.33) supérieurs des autres rpatériaux. D’autre part, le rapport entre I’oxygéne du
réseau et la somme des cations permeti aussi de prendre une idée sur le caractére ionique de la

surface des matériaux. Les résultats{ ainsi obtenus (> 1) montrent que les surfaces des

\
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matériaux possédent un caractére af‘Yssez anionique sauf, le matériau dopé uniquement en Ca

dont sa surface est presque neutre (fy.Ol).

IV.5. Etude par spectroscopie d ’im}:éa’ance électrochimique

L’un des avantages de la spectroscople d’impédance électrochimique est le fait que le
phénoméne de transfert de chargé qui se déroule a Pinterface électrode/solution et les
phénomeénes de transport de mati‘ere peuvent étre traité comme un circuit électrique
équivalent. Aussi elle permet l’étuﬁile des processus rapides qui donnent des réponses aux
fréquences élevées et des processuf§ lents qui donnent des réponses aux basses fréquences.
Ainsi, il est possible de séparer les dlfferents processus des plus rapides aux plus lents qui se

passent dans un systéme electrochlmlque et de mieux comprendre ce dernier.

Dans ce qui suit nous a]lci)ns présenter les résultats obtenues lors des mesures
d’impédance effectuées pour toulees matériaux élaborés, les diagrammes obtenus sont
enregistré pour un potentiel de polarisation de -0.5 V & différentes vitesse de rotation, le
domaine des fréquences s’étend de 10" Hz a 10! Hz, avec une excitation sinusoidale de
10 mV d’amplitude. Les figures: IV.10, IV.11, IV.12, IV.13 et IV.14 représentent
successivement 1’évolution de diagramme de Nyquist des matériau LCO, LCCO, LCMO,
LCCMO02 et LCCMO03 en fonction de la vitesse de rotation dans une solution de NaOH
(0.5 M) saturée en oxygene.
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A 0rpm - 254 4 900rpm &
400 4 ¥ 1125rpm v 1125rpm
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“e 300 " g u o
d Q
1,5
g " 1 e A . ek
Q 200~ " ) A ) o
b L] N 104 (=
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w4, a" v Vine £ 7 - -
o
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0 |
I 0,0
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Figure IV.10 : L’évolution des diag;rammes de Nyquist du matériau LCO en fonction de la

vitesse de rotation dans uneisolution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygéne
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Figure IV.11: L’évolution des diagrammes de Nyquist du matériau LCCO en fonction de la
— vitesse de rotation dans une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygéne
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o Figure I'V.12: L’évolution des diagrammes de Nyquist du matériau LCMO en fonction de la
vitesse de rotation dans une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygene
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Figure IV.13: L’évolution des diagrammes de Nyquist du matériau LCCMO2 en fonction de

la vitesse de rotation dans une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygene
*
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Figure IV.14: L’évolution des diagi‘ammes de Nyquist du matériau LCCMO3 en fonction de
la vitesse de rotation dans uf;le solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygene
i
La figure IV.15 représente iles diagrammes de Nyquist pour les matériaux LCO,
LCCO, LCMO, LCCMO02 et LCCMO3 a 2500 rpm dans une solution de NaOH 05 M)

saturée par oxygéne.
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Figure IV.15: Diagrammes de Nyquist pour les matériaux LCO, LCCO, LCMO, LCCMO02 et

LCCMO03 42500 rpm dans une solution de NaOH (0.5 M) saturée en oxygene

Les diagrammes enregistrés ont presque la méme allure générale. On peut voir
I"apparition de trois demi-cercles. Dans le domaine des hautes fréquences (10"°-10**) Hz, on
observe un demi-cercle, ce dernier| est la réponse de Délectrolyte. Par contre dans les
domaines des moyennes fréquences (1 0"-10"%) Hz, un demi-cercle est observé, cette réponse
est attribuée a I’électrode (la résistance de transfert de charge). Dans le domaine des basses
fréquences entre (10™-10"") Hz, on observe un demi-cercle caractérisant la diffusion des
molécules d’oxygene vers la surface de 1’électrode.
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[
Pour les oxydes LCO, LCCMO02 et LCCMO03, on voit bien que la résistance de
Iélectrolyte et celle qui correspond au phénomeéne de transfert de charge ne varient pas avec
I’augmentation de la vitesse de rotation, on peut conclure qu’il se produit un équilibre entre la

vitesse d’adsorption et la vitesse de désorption des ions hydroxyles a la surface de I’électrode.

Pour le matériau LCCO, on voit que I’augmentation de la vitesse de rotation conduit a
une diminution de la résistance de Iélectrolyte et celle de I’électrode (la résistance de
diffusion plus la résistance de transfert de charge), la diminution de la résistance
correspondante au phénoméne de diffusion des espéces électroactives (I’oxygene) a la surface
de I’électrode, on peut expliquer cette constatation par I’amélioration de diffusion des
molécules d’oxygéne vers Pinterface électrode/électrolyte. La grande affinité de ce
matériau vers ’adsorption des ions hydroxyles (OH) peut-étre I’origine de ce résultat. Cette
constatation est supportée par les résultats de I’XPS dont le taux d’hydroxyles,
Oadsov-ony /Ors, €t les cations sont plus importants dans ce matériau par rapport aux autres

matériaux.

Concernant le matériau LCMO, la remarque frappante c’est ’apparition d’un
demi- cercle aprés le demi-cercle caractéristique de I’électrolyte qui a une résistance trés

faible. C’est un nouveau phénoméne observé,
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1V.6. Etude par voltampérométrie

Les courbes de polarisation

a balayage linéaire (étude potentiodynamique)

ont été enregistrées par la technique de variation lindaire

du potentiel (figure IV.16), avec une vitesse de balayage 5 mV.s™! et dans une région de

potentiel comprise entre 0.2 V et -(;19 V dans une solution de 0.5 M d’hydroxyde de sodium
(NaOH). Différentes vitesses de {Iotations (400, 900, 1125, 1600 et 2500 rpm) ont été

considérées pour chaque matériau d:éposé sur le carbone vitreux.

|
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Figure IV.16: Voltampérogramr
LCCMO02 et LCCM(

nes i = f (E) pour les oxydes LCO, LCCO, LCMO,

)3 pour différentes vitesses de rotation

Page 60



Chapitre IV : Résultats et discussion
1\

D’aprés les courbes de polarisations obtenues, on voie que deux vagues sont
clairement visibles. Elles correspondent a la réaction de réduction de ’oxygéne en 2 étapes
(par 2 ¢ dans chaque étape), avec formation d’ion hydroperoxyde HO,” comme intermédiaire

réactionnel.

On voit bien que le courant mesuré varie linéairement avec 1’augmentation de la
vitesse de rotation, ce qui conduit a une augmentation de la diffusion des especes électro-
actives a la surface de 1’électrode en favorisant ainsi la réaction de réduction de ’oxygéne. De
plus, on constate que la plus grande valeur du courant limite est enregistrée dans le cas du
matériau LCCO, donc on peut conclure que le courant limite augmente avec le nombre de

groupement hydroxyles adsorbés a la surface du matériau.

On constate une variation du courant enregistré vers E (V/Hg-HgO) = -0.28, Cette
variation est correspondante 3 une réaction de transfert de charge (I’oxygéne se réduit en

peroxyde HO, selon I’équation) :
0,+H,0+2¢ ) HO, + OH” Eo (V/ENH) =-0.65..... (VI.1)

En outre, on remarque que I’amplitude de cette vague varie aussi d’un catalyseur a
I"autre selon la valeur du courant cela est peut étre expliqué par le changement des propriétés

catalytiques des matériaux étudiés vis-a-vis la réaction de transfert de charge.

Apres la premiere vague, Le courant limite de diffusion prend sa place dans ce
domaine de potentiel, ce courant s’étgblit lorsque la vitesse de diffusion devient trés lente par

rapport a la vitesse de transfert de charge.

Vers E (V/Hg-HgO) = -0.5, on constate une deuxiéme variation du courant enregistré,

cette variation est correspondante a une réaction de transfert de charge (I’ion hydroperoxyde

HO;" se réduit en ions hydroxyles OIJ‘) selon 1’équation :

HO; + H,0 + 2¢ —ﬁ3 (0): § Eo(V/ENH) = 0.867............. (V1.2)

Pour la vitesse de rotation ZSQO rpm, nous allons faire une superposition des courbes

de polarisations de tous les matériaux étudiés (figure Iv.17).
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Figure IV.17 : Voltampéogrammes i =1 (E) pour les matériaux LCO, LCCO, LCMO,
LCCMO02 et LCCMO3 4 2500 rpm

On remarque que l’efﬁcacitéi des matériaux vis a vis la réaction de réduction de
I’oxygéne se fait comme suit selon lia valeur de la densité de courant enregistré:
LCCO> LCCMOij LCCMO02> LCO> LCMO
Le tracé des courbes Koqteckey-Levich correspondant aux voltampérogrammes
précédents nous confirme le mécanijsme de réduction de I’oxygene. Ce tracé se fait d’apres la

relation :

Vi=1ig+1/Bo. ... (v.3)

La valeur théorique de la pedte B est calculée selon la relation :

B=0.62n f CoiDorv'™........(IV.4)

|
|

Tel que :

n : le nombre d’électron (trarwisféré par molécule d’Oxygeéne)

]
F : la constante de faraday (9'?500 C.mol™)

Coz: la concentration s’oxyg%ne dans 0.5 M NaOH (0.843.10'6 mol.cmz.s'l)
Do : le coefficient de diffusi#n de I’oxygene (1.43.10°° cm?s™)
v: (viscosité cinématique) deila solution de 0.5 M NaOH (9.784.107%).
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Figure IV.18 : Courbes de Kouteck}%/- Levich pour le matériau LCO dans une solution de

NaOH i(0.5 M) saturée en oxygéne

-0,31896 V | LCCO
035973V ‘

-0,42001V
-0,52482V
-0,62341V

-0,73435 V7 |

1.5 - ;
|

1,0 - ‘

0.5 1 n=2e -

é ~" n=4de
0.0 4

I
0,00 0,02 0,04 0.06 0,08

[3¥]

s

[l
viddpon

-i/mA~.em?

i
0,10 012 0,14 0,16

’ m-l/Z/rad-I/Z.S-l/Z

|
|

Figure IV.19 : Courbes de Koutecky- Levich pour le matériau LCCO dans une solution de

NaOH (p.S M) saturée en oxygene

|
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Figure IV.20 : Courbes de Koutecky- Levich pour le matériau LCMO dans une solution de
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Figure IV.22 : Courbes de Kouteck)%- Levich pour le matériau LCCMO3 dans une solution de
NaOH (0.5 M) saturée en oxygéne

Les points des courbes de Koutecky- Levich sont bien alignées ils montrent une
relation linéaire et paralléle a diffétj‘entes valeurs de potentiels indiquant une cinétique de
premier ordre pour la réduction de il'oxygéne moléculaire. Les lignes droites marquées de
symboles représentent les données efﬁ(périmentales, alors que les deux lignes en trait plein a
l'origine, n =2 e etn=4 ¢ indiq&ilant le tracé théorique pour la réaction de réduction de
I’oxygéne par deux ou quatre électrg?ms, sont tracées a partir des valeurs de B, le calcul est
effectué a partir des données de la littiérature indiqués précédemment.

i

En accord avec les résultats es voltampérogrammes, on constate que la réaction de
réduction d’oxygéne se déroule en dgux étapes dans tous les matériaux élaborés. En mettant
en jeu deux électrons pour chaque éMpe cinétique, I’interaction entre le cobalt et I’oxygéne
se fait dans une position d’extrémité axiale) entre I’orbital m interactif de 1’0, et les orbitales
d,* du Cobalt (model de Pauling), pai conséquent, le cobalt favorise un mécanisme en deux
\
|

Comme il a été mentionné dax#s le chapitre I, selon Yeager, la vitesse de désorption de

étapes [9].

désorption de Iion peroxyde O,” influe sur le mécanisme de la RRO, dans notre cas, la
vitesse de désorption de désorption dé Iion peroxyde O, formé est élevée, donc la réaction

de réduction de I’oxygeéne se fait en deux étapes [10].

M\ﬁ
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1
Pour tous les matériaux élal#orés, les molécules d’oxygeéne sont faiblement liées 3 leur

surface, dans ce cas la molécule d’oxygeéne accepte un minimum des électrons ce qui conduit
a la formation d’ion peroxyde 0,* qui ensuite réagit avec les molécules d’eau pour former

Iion hydroperoxyde HO, en favorisant ainsi un mécanisme en deux étapes [11].

IV.7. Etude par voltampérométrie cyclique

Les voltampérogrammes obtenues a différentes vitesse de balayage (5mV, 25 mV,

S0 mV, 75 mV et 100 mV) ont tous la méme I’allure représentée dans la figure IV.23.
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Figure IV.23 : Voltampérogramm§ enregistré pour le matériau LCCO dans NaOH (0.5M) a
- V=25mVis.
Pour une meilleure comparaison des résultats obtenus on a fait la superposition des

voltampérogrammes pour différentes vitesses de balayage (figure 1V.24):
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Figure IV.24 : Voltampérogramme% enregistrés pour le matériau LCCO dans NaOH(0.5M)

pour différentes vitesse de balayage

D’aprés la figure, on voit que 1l’augmentation de la vitesse de balayage fait augmenter
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