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fnfioduction

Les oxydes de type ont attird beaucoup d'attention au cours des dernidres

anndes en raison de leur applicati potentiel comme matdriaux d'dlectrode dans des piles d

combustible d oxyde solide, capteurs de gaz, dans diverses rdactions intdressantes, ptr

vapeur et dans le reformage d sec de hydrocarbures, dansexemple : dans la reformation de

la combustion catalytique et les branes perm6ables d I'oxygdne.

Ces matdriaux prdsentent avantages comme: la grande varidtd de composition,

les 6l6ments constitutifs maintient

caractdrisde, leur surface peut €tre

de la composition de leur structure.

la structure de base inchangie, la structure peut 6tre bien

bien estimde en profitant de la ddtermination exacte

Un matdriau pdrovskite, mixte peut 6tre d6crit par la formule stoechiomdtrique

gdndrale ABO3, oir A reprdsente u lanthanide ou un ion alcalino-terreux et B, en gdndral, un

t. Dans cette structure, les propridtds sont ddtermineesion de mdtal de transition

principalement par le taux des sites B, qui sont en gdndral partiellement

substituds.

Parmi ces p6rovskites, le de lanthane LaCoOl [] est d'un intdr€t particulier

en raison des propridtds du matdriau dans diffdrents domaines. Comme

conducteurs ioniques dlectronique

que sa conductivitd 6lectronique et

ixtes, et en raison de sa bonne activitd catalytique ainsi

ique 6levde, les cobaltite de lanthane sont des candidats

attractifs pour les matdriaux de d temp6rature interm6diaire (600-800 oC)o les piles d

combustible d oxyde solide (SO

l'oxygdne i haute temp6rature.

les piles Zinc-air et membranes pour la sdparation de

Pour les difftrents oxvdes pdrovskite, les propri6t6s 6tudi6es sont potentiellement

influencdes par la mdthode de les conditions de calcination (tempdraturg temps et

de I'atnosphdre) et les substi de sites A et / ou B. Cependant, I'activit6 catalytique de la

p6rovskite est principalement par la nature du mdtal 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 ddfauts i modifient les propri6tds catalytiques.

Plusieurs mdthodes ont utilisdes jusqu'd pr6sent pour la preparation de ces

matdriaux, tels que la lyophil ion (freeze-drying), le s6chage par atomisation

(spray-drying), la co-pricipitat synthdse hydrothermale et la combustion des

pricurseurs organiques mdtall

La mithode de chimie semble 6tre une bonne voie pour la preparation de ces

techniques de cette mdthode ont 6tdmatdriaux. Dans ces dernidres differentes

Page 1



Introducllon

ddveloppdes pour la synthdse poudres d l'dchelle nanomdtrique avec des bonnes

sol-gel peut repondre aux caractdristiques
caractdristiques physicochimiq La m6thode

souhaitdes pour les matdriaux i rques.

Dans ce travail nous nous intdressds A la synthdse, par la mdthode de pichini.

des cobaltites de lanthane en une substitution partielle dans le site A par le calcium et
dans le site B par le mangandse.

Pour la caractdrisation. avons utilis6 la spectroscopie infrarouge (FTIR) pour
prendre une idde sur I'dvolution ique des dchantillons, la diffraction des rayons X
(DRX) pour identifier les phases prdsencg le microscopie dlectronique d balayage (MEB)
pour voir la morphologieo la ie de photodmission induit par rayons X (XpS) pour
dtudier I'dtat de surface des dlabords et en fin, une 6tude 6lectrochimique par
spectroscopie d'impddance, par lindaire et par voltampdromdtrie cyclique
est mende pour ddterminer propridtds dlechochimiques.

Notre travail se divise en quatre

d une 6tude bibliographique englobant d'une part les

positions des oxydes mixtes de type pdrovskite, leur

part des concepts sur la r6action de rdduction de

connaissances relatives aux

des techniques expdrimentales: mdthodes de

synthdse, techniques de

utilisdes.

ion physico-chimiques et 6lectrochimiques

Le troisidme chapitre est

Lar-*Ca*Cor-yMnyO3.

i I'dlaboration et la canctiisation des dchantillons

Le chapitre quatre est

application potentiel et d'

I'oxygdne.

lors de la caractdrisati

6lectrochimique des oxydes

d'hydroxyde de sodium N

en utilisant les techniques

chapine II.

i la prdsentation et la discussion des rdsultats obtenus

physico-chimique et l,dtude du comportement

1-*Ca"Co1-rMnrO3 dans un milieu alcalin (une solution

(0.5M)) vis-d-vis la rdaction de r6duction de I'orygdne

caractdrisation dlecffochimiques mentionnies dans Ie
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L Cristallochimie des

1.1. Introduction

La pdrovskite a 6td

Gustave Rose, son nom

r6sulte dans la facilit6 de

Les modifications de ces

respectivement situds au

d stracture pdrovskite

pour la premidre fois vers 1830 par le gdologue

12) et de cations B (coordination 6) plus petits,

de la cavit6 formde par huit octaddres d'oxygdnes et au

mindralogiste russe.

ient de celui de Lev Aleksevich von p6rovski, un

t, elle 6tait un mindral prdcieux, un titanate de calcium

CaTiO3 avec une structu cubique simple, mais le terme pdrovskite d6signe,

aujourd'hui, un ensemble composds poss6dant tous un m€me arrangement atomique

ABX3, of A dtant Ie cation plus gros, B le plus petit et X I'anion. Cet anion peut €tre

oxyde, fluorure eto en cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.

L'intdr6t portd aux oxydes structure pdrovskite ABO3, depuis de nombreuses anndes,

ger la nature des cations A et B prdsents dans la structure.

entrainent un changement des propri6t6s intrinsdques

du mat6riau laissant ainsi porte ouverte d toutes sortes de propri6t6s physiques en

fonction de la nature chimi et dlectronique des atomes A et B. On retrouve ainsi des

propridtds telles que : la

magndtisme (LaMnO3,

icitd (BaTiO3), I'antiferrodlectricit6 (pbZrO3), le

I'antiferromagndtisme (LaTi

La273Sr173MnO3), le ferromagndtisme (yTiO3),

), la supraconductivitd....etc tl, Zl. De plus, leurs faibles

differences structurales et propri6tds extrOmement vari6es leurs donnent un champ

d'applications plus vaste que i des semi conducteurs classiques.

I.2, Les oxyde de struclure vskite ABOj

1.2.1. La structure cristalline

La strucfure gdndrale ABO: est ddcrite par une maille cubique, de

d'espace Pm3m. Elle est caraet6risde par I'association de
paramdtre (- 4A) et de

gros cations A (

centre de chaque octaddre d' (figure I.1). La s6quence d'empilement est de

type cubique d faces

ordonn6e un quart des

(ABCABC.,.) et les cations B occupent de fagon

octaddriques ainsi formdes. La majoritd des 6ldments du

tableau p6riodique peuvent place au sein de cette structure.



Cation A

Cation B

Ltoxygine {.}

Figure I.1 : Mai e dldmentaire de la structure pdrovskite ABOr
L'existence et la stabi itd de cette structure est ddterminde de manidre intuitive

par des considdrations En effet, la taille de I'dldment B doit 6tre suffisante
pour pouvoir former des

sffucture. La taille de I'd

distorsions qu,elle entra?ne

provoquer un changement de

avec les oxygdnes et ddfinir ainsi le squelette de la

A devient alors un facteur preponddrant, car les

u sein du squelette formd par les oxygdnes peuvent

d'espace de la structure. En outre, la stabilitd de la
structure ddpend aussi de la isabilitd des ions du rdseau ainsi que de la nature des
liaisons (la p6rovskite type est moins stable que la p6rovskite type ionique).
V.M. Goldschmidt a 6nonc6 condition de stabilitd [3], dit facteur de tol6rance t.

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

rsl16
f=

r/z lrslrey

(11)

rAr rn et rs correspondent afx rayons ioniques des drdments des sites A, B et de
I'oxygdne ; cette relation n'6iant valable que si ra stoechiom6trie en oxygcne est
respectee. 

i

Dans le cas des pdrovskites aofes t est carcur6 selon la relation [4]:
ra: (l-x).ra + x.rc Avec : C laopant de A et D dopant rde B

rs= (t-y).rs* y.ro 
I

ce facteur exprime un 
{euilibre 

entre les longueurs des liaisons A-o et B-o et
renseigne sur la distorsion que bubit la structure telle que la ddformation, la rotation, le
basculement des octaddres ou nJ"n ru ddformation du polyddre de coordination de A li6s
aux phdnomdnes de dilatation ujermique et de compressibilit6 des liaisons.

I



Dans le cas iddal or) t = la structure est cubique. Dds que I'on s,6loigne de cette
valeur, la maille subit les

-t>l:distorsion (ex : BaTiQ)

- 0.95 <t< I : structure cu

- 0.9 <t< 0.95 : distorsion

(ex: BaZrOl)

bo6drique (ex : RbTaO3)

- 0.8 <t< 0.9 : distorsion ue (ex : GdFeO3)

L2,1.1- Pirovskite

L'exemple le plus d'une p6rovskite tdtragonale est probablement la forme
du BaTiOt. Dans cette Ies octaddres TiO6 sont ldgdrement distordu (une
liaison Ti-O a 1.86 A. e 2.00 A et une plus longue d2.17 A;. I,e baryum est
coordonnd, par quatre d 2.80 A, quatre e 2.83 A et quatre autres e 2.Sg A.
L2,L2. Pdrovskite

Dans la strucfure

une petite ddformation vers

rhomboddriques sont LaAl LaNiO3 et LaCoO3.

LaCoOr a la structu

tempdratures dlevees il subit

A une auhe phase

manidre i avoir une al

Co (IIf. Au-dessus de 93

groupe d'espace R-3 est mai

orthorhombiques distordues.

inclinds. En outre le pol

line de plusieurs matdriaux, la maille cubique peut avoir

symdtrie rhomboddrique. Les exemples des p6rovskites

1.2.1.3. PCrovskite

La structure GdFeOr est la plus illustrative de toutes les pdrovskites

rhomboddrique d la tempdrature ambiante, mais d
x transitions de phase intdressantes [5] se transformant

(R-3c d R-3), or) le cobalt trivalent est ordonnd de telle

des plans (111) avec haut-spin et bas_pin des ions

une deuxidme transition se produit, dans laquelle le

mais I'angle change de 60.4 a 60.0. [6].

cette strucfure les octaddres de FeO6 sont distordus et

Gdorz est sdvdrement distordu, montrant des
coordinations (8 + 4). matdriaux adoptant cette structure orthorhombique_
distordue, citons comme

lanthanide de type LnCrOr,

ple: LaYbO3 et un grand nombre de composds de

LnFeO3o LnMnO3, LnRhO3 [7J.
L2.1.4. Pdrovshite et triclinique

Les mailles unitaires BiScOr) monocliniques ou (AgCuF3 et Cspbl3,
PbSnOt, BiCrO3, etc.) ont dtd rapportdes dans plusieurs cas. Cependant,

se sont av6rdes 6tre des pseudomailles d'une vraie
dans beaucoup de cas, ces mai



maille multiple. par

sur les bases d'une

Etude

; les phases de type GdFeO3 ont dt6 frdquemment class6es

ille monoclinique avec a - b - a, et B - 90..
L2.I.5. Polymorphisme

Comme indiqud un grand nombre de matdriaux type pdrovskite
prdsentent plusieurs modi polymorphes. Certaines d'entre elles sont trds
rmponantes par rapport i propridtds physiques et d leurs applications. par exemple,
dans BaTiO3 et KNbO3 on Ies transformations suivantes avec I'augmentation
des tempdratures :

Rhombo6drique 
{ Ortnornombique ++ Tdtragonale ++ Cubique

ces changements de phase slnt rdversibles et toutes ces formes polymorphes possddent
une maille unitaire Rseudoc{hique avec a'- 4 A. il convient de noter que les trois
formes sont ferrodlectriques elnlus basse temp6rature.

1.2.2. Difauts dans Ia structulye pdrovskitet..... ueJauts dsns ta structule pdrovskite

Les ddfauts en matdrjiaux pdrovskites peuvent rdsulter de l,insuffisance des
cations dans les sites de a {t ae B aussi bien que de linsuffisance etlou excds de
I'oxygdne' Dans ce qui suit, utiup.rgu gdndral sur les ddfauts ponctuels dans les cristauxr8l. 

l

1.2,2.1, Destiption des difaa),s dans les uistauc

En cristallographie, le$ aeftuts ponctuels sont des d6fauts dans l,organisation
des cristaux qui ne concernent 

[ue 
aes neuds isol6s.

I.2.2.1.1D6fautsponctuets 
I

Dans Ie cas simple d'ufr cristal ordonnd AB on peut ddcrire plusieurs types de
ddfauts qui sont montrds sur la [gu"e f.Z :

o Lacune : une racune 
{'est 

rabsence d,un atome. par exempre, une racune
cationique a donc une c{rarge ndgative dans le cristal.

o Intelstitiel : La Rrdsenfe d'un atome du rdseau entre les atomes. par contre la
prdsence d'un atome dfraneer entre les atomes du rdseau se nomme solution
solide interstitielle 

Io substitution : La nrdserice d'un atome dtranger i la place d,un atome du r6seau
se nomme solution solidp de substitution.

o D6faut de charge 6lecti'icue : un site du cristal prdsente une charge ndgative
(dlectron libre) ou prus positive (trou d,dlectron), que les autre sites du m€me
twre. I



D6faufs d'anti-site Si le *istal est un cristal ordonnd, c,est-i-dire form6 de
plusieurs types d, avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y
avoir des ddfauts d' i-site, c'est i dire des atomes qui se trouvent bien i un

nmud du rdseau mais ui rompent la rdgularitd chimique.

Figure I.2: de ddfauts ponctuels dans un uistal ordonn6 AB
1.2.2.1.2. Association des ponctuels

D6faut de schotilry : une association d'une lacune anionique et d,une
lacune cationique les cristaux ioniques.

Qr

1.2.3. Mdcanisme de Ia di

les anions.

des ddfouts

Les atomes sont tout le en train de s'agiter sur place. Lorsque la temp6rature

bougent suffisamment pour pouvoir sortir de leur
devient importante, les atom

logement et se d6placent, ce est appelle diffi.rsion.

o Mecanisme lacunaire : L'existence d'un site vide peut permettre au atome
voisin de s'y loger, fai appara?tre une lacune au site qu'il vient de quitter. Il
y a conservation de

migration de I'atome.

: on parle de migration de la lacune etlou de

o M6canismeinterstitiel

D6faut de Frenkel :

interstitielle. Dans le

car ils sont plus petits

atome quitte sa position normale et se met en position

d'un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire,

les comportements ne sont pas identiques.

: un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site

ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrdlds.
interstitiel est un

Page I



C'est le

possible, si l,

interstitielle : c'est

L3. Applications des

Les pdrovskites ont

comme des catalyseurs

combustibles cru ils sont

l'oxygdne. Rdcemment, les

d'intdr6ts d cause de leurs

la combustion de la suie

reformation du mdtal pour I

des composds organiques

pour alimenter les ordi

[5-16J. L'intdr€t de ces

de I'ordre de lMg Wh.kgt U

d'inflammabilitd.

Dans les batteries

suivant : les moldcules d'O2,

orifices placds au sommet de

carbone. Les molCcules sont

formde d'un gel de zinc. Le

La rdaction globale se produi

2 Zn+

direct. Une variante de

rep€rd peut se trouver en position

mdcanisme interstitiel indirect [9].

de type pdrovskite (ABO)

n champ d'application trds varido ils peuvent 6tre utilisds

comme matdriaux de cathodes dans les piles e

oxydes intdressant pour la rdaction de rdduction de
pdrovskites d base de lanthane ont attird 6normdment

isation comme catalyseurs dans les applications telles que

le traitement d'dchappement automobile [10,11], Ia
rdactions de rdduction de I'hydrogdne [12], l,oxydation

volatils (cov) pour but de contrdler la pollution

un exemple des batteries m6tal_air, elles sont utilisdes

les t6lCphones por&ables ainsi que d,autres appareils

est qu'elles possddent une dnergie massique dlevde,

et qu'elles ne posent aucun probldme rde toxicitd ou

commercialisdes, le fonctionnement est Ie
de I'air ambiant, entrent dans la batterie par des

cellule et arrivent ensuite en contact avec la cathode en

uites sous forme d'hydroxyles qui migrent vers l,anode

s'oxyde en ZnO [lg].
d la batterie est la suivante :

-+ 

2 ZnO ...(I.Z)

de fonctionnement d'une batterie Zrrrc-Air.

ce mdcanisme est

substitutionnelle et

atmosphdrique [13, l4]. Le

et la rdsistance m6canique

co0t, la grande diversit6, la stabilitd thermique dlevde

ces pdrovskites des matdriaux trds prometteurs pour
les applications de la Cependant, jusqu'd pr6sent, les catalyseurs performants
des pdrovskites d base de lanthane ne sont toujours pas satisfaisants pour les
applications industrielles d de leur faible surface spdcifique et leur vieillissement
sous I'effet de hautes

L3.1. Pile Zinc-air

Les batteries Zn-air

La figure I.3 prdsente un



Discharge

Recharge

Figure I.3 : de fonctionnement d'une batterie zinc_air [19]
Le probldme cl6 des

provient de la nature

ies Zn-afu est la cathode. Le qualificatif de diffusion

du rdactif. Habituellement, une dlectrode poreuse de
carbone est utilisde, .o*pol6e d'un mdlange de carbone et d,un catalyseur. Des
catalyseurs tels que Pt ou un 

lalliage 
Pt-Ru ont 6t6 dtudids mais ils sont co6teux. Des

progrds ont toutefois 6td reaiises dans les anndes 2000 dans le ddveloppement de
nouveaux catalyseurs tels que [20] :

* perovskites telles que L]a1-,Ca,CoOr

* spinels, par exemple C{rO+ ou NiCozO+

* pyrochlores (pbzRuzpbl_"Or_r, pb2Ru2O6,5),

* autres oxydes mdtalliqups tels que Nao,apt3o+,

* macrocycles pyrolysdi avec des additifs e base de co (ter que: la
tdtraphdnytporphyrine 

{e 
cobalt (CoTpp)) [2 I ].

une seconde difficult6 rdsipe dans le n6cessaire controle de l,humiditd de l,air en
entrde. Si l'humiditd est inferidure d 45yo,la batterie risque de s,assdcher alors que si
l'humiditd est largement supdrifu rc it 45%o,elle risque de se gorger d,eau. une solution
utilisant des technologies de baiteries n'est pas directement transposable par exemple au
cas des cultures d'algues. En 

{met, 
la quantitd d'oxygdne dans le courant gazeux est

faible et I'utilisation des battpries ndcessite donc des adaptations. De plus, cette
technique repose dans tous les cfs sur un fonctionnement discontinu.

I



L4. La rioction de rdr de ltoxygine (RRO)

I.4.L Gdndratitds

La RRo est l'une def rdactions les plus dtudide en dlectrochimie notamment en
raison de sa complexitd et 

fe 
son importance dans de nombreux domaines. Il existe

plusieurs revues de I sur le sujet [22,23]. Cependant le(s) m6canisme(s) de la
rdaction sont toujours

ddpendent de plusieurs

support. La RRO a dt6

La cindtique et le mdcanisme de la rdaction

notamment le milieu dlectrolytique, le pH et le type de

dtudide dans les anndes 1960-1970 surtouts pour le
ddveloppement des piles d ible d basse tempdrature.

La mol6cule est relativement stabre et donc la riaison entre les deux
oxygdnes est difficile d La moldcule peut accepter l, 2 ou 4 dlectrons dans ses

En milieu acide

02+4If+4e- 2HzO Eo ry/ENII) =1.229 ...... (1.2)

Oz+ 2ff + 2e-

H2O2+2*+ 2e-

HO2 +gr9+2s-

Le passage direct ou

Eo (V/ENH) = A.67 ....... (I.3)

Eo (V/EMO = 1.77........ (I.4)

E0 ry/EN-IO = -0.65, . ... (I.6)

Eo(V/ENH) = 0.867...... G.7)

Haoz

2HzA

En milieu basique

4

Oz+ 2HzO + 4e' 4OII- Eo(VIENII) = 0.401.... (I.5)

O2+H2O+2e' IIOz'+ OH-

3()H-

Yeager [22l,le passage par 2

un peroxyde ddpend du choix du catalyseur. Selon

4 6lectrons ddpendrait de la vitesse de d6sorption de
I'ion peroxyde. Ainsi, si la vi de d6sorption est 6lev6e la rdduction se ferait en
deux 6tapes avec un i peroxydd pr6sent en solution alors que si la vitesse

;:,:il Jt'fi '*" ;::":T$J fiffiTffi ;;T:: j'il#;f: :k#:;
liaison o-o et permet h r{duction de I'oxygdne. principalement, 

deux m6canismes
sont proposds pour Ia RRo, 

lces 
mdcanismes diffbrent selon le support et le type de

milieu [24]. I

est faible I'oxygdne serait r6d en eau. Il existe deux grandes classes de catalyseurs.



Le Tableau f.l, ci-dessous,

utilis6s pour la RRO [22J.

Tableau I.1 :

Le passage direct de I

(selon le pH) mais les

alors que lors du passage

retrouver en solution; cette

plupart des catalyseurs em

directe sont d base de platine

notamment dans la rewe de

en eau par un passage direct

efficace pour la RRO le plati

actifs tels que le platine ou I

dchantillons sur le carbone

consensus n'a dt6 dtabli pour

Etude

un apergu des rdcapitulatifdes diffdrents catalyseurs

des diftrents catalyseurs utilis6s pour la RRO

rdduction de I'oxygdne implique des espdces OH- ou H2O

peroxyddes formdes demeurent adsorb6es sur Ia surface

un peroxydeo celles-ci ddsorbent de Ia surface pour se

peut 6tre critique pour l'6lectrode. Jusqu? pr6sent la
pour la rdduction de I'oxygdne en eau par un passage

d'alliages de platine. Il a dtd rapport6 dans la littdrature

par E. Yeager p2l que le platine rdduisait l,oxygdne

4 dlectrons en milieu acide et basique. Bien que trds

[23, 24]. Dans notre travail, nous avons d6pos6 nos

itreux. Un survol de la littdrature prdcise qu,aucun

ddtail du mdcanisme et pour I'identitd des espdces

est trds dispendieux ce qui retarde le ddveloppement et
Ia commercialisation d large elle de la pile d combustible.

1.4,2. RRO sur les surfaces de non modiJiies

Le carbone est trCs utilisC dans les dlectrodes cornme dlectrocatalvseur
directement ou comme 6 support: ll a 6te rapportd en littdrature que le plus
gdniralement la RRO sur les de carbone et de graphite se fait par un passage
par un peroxyde et une ci de reaction beaucoup plus lente que sur les mdtaux

intermddiaires, le de la surface impliquant de nombreux changement sur
la surface du carbone.

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

Passage par un pO.o*yAu 1p"@
Platine, alliage de

du platine

Autres mdtaux: argent,

Oxydes: pdrovskites,

Macrocycles avec des

transition

et ddrivd Graphite, plupart-esiarUones

Or, mercure

Oxydes : oxydes de mdtaux de

transition

Macrocycles avec des m6taux de

transition (macrocyles difaciales)

d'6lectrode. Leurs structures sous forme de feuillets



Etade

de graphdne leurs con des propridtds avantageuses. Le carbone vitreux prdsente

surtout d'excellentes mdcaniques et dlectriques. Sa structure est formde d'un

enchev6trement de feuillets graphdne comme le montre la tigure I.4 ci-dessous [26].

Bordure chaise

/-J_.. \

Bordure enzig-zag

X'igure I.4: a) Structure carbone vitreux et b) reprdsentation du carbone vitreux

<<plan de ure> aprds oxydation de la surface [25].

Les feuillets (figure (a)) sont constituds de cycles aromatiques fusionnds ce

qui apporte une forte densitd

est faite de pore de petite tai

'dlectrons pouvant €tre fortement ddlocalisis. sa structure

Dans le m6me feuillet de graphdne on distingue deux

types de carbone le <plan de >et le <plan de bordure >. Le premier est assez inactif
alors que le second situ6 extrdmitds rdagit avec de nombreuses espdces et peut
s'oxyder facilement. La I.4 (b) reprdsente la structure en feuillet < plan de

bordure> du carbone avec les oxyd6s prdsents en surface aux exhdmitds.

b

Page 13



[] D.M. Smyth. Annu. Rev

R6f6rences

Mater. Sci., 15 (19S5) 329.

t2l N. Tsuda, K. Nasu. Fujimori, K. Siratori, Electronic conduction in oxides

).
Springer-Verlag, Berlin,

[3] V.M. Goldschmidt. ische verteilungsgesetze der elemente. V (192S) 7 _ g.

[4] K.TRAINA, Thdse de

[5] R. Zhang,B. Jiang, W.

Universitd DE LIEGE" 200g.

O, J. appl. Phys. 90(7) (2001) 347t-j475.
[6] P. M. Raccah, J. B. Phys. Rev. l5S (1967)932.

[7] S. Geller, E.A. Wood. Crystallogr. 9 (1956) 563.

ajor Ternary Structural Families, Springer, New york.[8] O.Mdller, R. Roy, the

(re74),

[9] M.Diafi, Thdse de Universitd Mohamed Khider _ Biskra. 2013.
ll0l C.H. Kim, G. ei, K. W. Li, Science 327 (2010) t6T4-t627.

V. Specchi4 J. Catal. 2Zg (2005) 459469.
[ 1] N. Russo, D. Fino. G.

[12] D.A. Slade, A.M.

Q007) s77_s8r.

[3] M. Alifanti, M. Florea, [. Pdrvulescu, Appl. Catal.B70 \AAT 40M05.
[4] M. Zawadzki,J.

[5] X. W*g, p. J. Sebasti

r24 Q003)pp.27$-284.

1161Z. Wei, W. Huang, S.

IlTl I. S. Lee, S. T. Kim. R.

Mater. IQ\fi)34-50.

llSl M. Hilder4 B. W.

K.J. Nordheden, S.M. Stagg-Williams, Green Chem. 9

'ski, Catal. Today 176 e}It) 44g4SZ.

M. A. Smit, H. yang, S. A. Gamboa, J. power Sources

J. Tan, J. Power Sources 9l (2000)pp. g3_g5.

N. S. Choi, M. Liu, K. T. Lee, J. Cho, Adv. Energ.

, N. B. Clarkc, Electroch. Acta,69 (2012) 30g_314.

[19] hup://www.futura-sci magazines/high-tech/infos/actu/d/technologie-

batterie metal-air-800-km ie-voitures-electriques-2 I 3 Ogi



[24] Kinoshira, K. tggl.E

New York. p 19-35.

[25] Wang. J.2000.

W. Ed. New york

Oxygen Technology. Wiley_Interscience:

consideration. In Analytical Electrochemistry, VCH,



s

opitre 'I : Mdthodes de synthise et

tech iqaes de caractdrisution



Mdthodes de de caractdrisation

11.1. Gdndralittis sur les de synthise

Durant la crise de l' ie de 1974 la chimie douce a dte apparue afin de

diminuer les co0ts d d'dlaboration des matdriaux" Le ddveloppement de cette

technique plus sophistiqude la voie cdramique traditionnelle, n,a dt6 possible que

analytiques performants permettant des investigations

dlectronique d balayage, la microscopie dlectronique A

grdce au ddveloppement d,out

locales telles que : la mi

haute rdsolution (HRTEM).

Les propridtds des oxydes lpixtes (spinelle, pdrovskite...) d6pendent du mode et des

conditions de prdparation ainii que de la tempdrature de synthdse. Les differentes

techniques d'dlaboration des o{ydes mixtes peuvent 6tre class6es en deux cat6gories :

o La synthdse par la

o La synthdse par la

Son intdrdt est d'obtenir

solide.

humide (liquide).

U.1.1. Synthise por la solide

C'est la m6thode de ion la plus classique, trds utilisd dans I'industrie. Elle

consiste d faire un m6lange delplusieurs oxydes solides d une tempdrature inferieure d

leurs tempdratures de fusion

solide. Une telle rdaction se

ives de telle sorte que la rdaction s,effectue d l,6tat

it d'abord d l'interface entre les grains des solides,

puis se poursuit par di des r6actifs du coeur vers I'interface rdactionnelle.

L'dl6vation de la tempdrature laccdldre ce processus de diffusion i travers le solide.

Cette diffusion est souvent I' limitante (la plus lente). En d6pit d'une utilisation

trds repandue, cette m6thode sinirnle prdsente cependant plusieurs inconvdnients [ 1,2] :

o faible vitesse des

thermique utilisd (vi

ions d I'dtat solide, cette vitesse ddpend du cycle

de chauffage et temps de recuit).

o mise en jeu de hautes teinp6ratures qui ndcessitent l'apport de grandes quantitds

d'6nergie.

o inhomog6nditd de la ition du produit final obtenu, la composition

moyenne 6tant differe de la composition souhaitde.

II.I.2. Synthise par voie liq ou humide

ou humide est trds d6veloppee ces dernidres ann6es.

produits trds homogdnes. Les techniques diffbrent

La synthdse par voie liqu

principalement par la fagon de

o Le mdlange de

o L'dlimination du solvant vant ou pendant la calcination.

Page 16



Mdthodes de de caractCrisation

Parmi les procdd6s les

synthdse sol-gel.

courants citons la synthdse par la co-prdcipitation et la

II. 1. 2. I. La co-prdcipilation

La co-prdcipitation est parmi l'une des nombreuses m6thodes de chimie douce

I'obtention de plus grandes quantitds de poudre et d des

t3t.

possibles, elle peut conduire

tailles de grains

Afin d'obtenir par chimie des poudres de tailles de grains contrdldes, de

stoechiomdtrie ddterminde et d'impuret6s, deux dtapes sont ndcessaires :

* La premidre consiste

l'obtention directe de

composds des oxydes

de l'oxyde mixte attend

* La deuxiime 6tape

thermiques. Elle est afin d'dliminer les rdsidus de synthdse adsorbds d

rdaliser la prdcipitation de la poudre. Elle permet soit

'oxyde mixte attendu, soit I'obtention de prdcurseurs

des hydroxydes des mdtaux entrant dans la composition

quant d elle, constitude d'un ou plusieurs traitements

afin d'obtenir le composd voulu. Afin de maltriser la

la distribution de tailles des particules d l,issue de la

la surface des grains

morphologie, la taille

co-prdcipitation, il est de maitriser les vitesses des quatre 6tapes

cindtiques intervenant de la co-prdcipitation d'un solide. Ces dtapes sont :

o La gdndration d'un apte i se condenser.

r La naissance de germes condensation.

c La croissance de par condensation 6galement.

o Le vieillissement des

Les paramdtres qui influent sur

et Ia tempdrature.

la cindtique de ces dtapes sont : le pH, la concentration

11.1.2.2. Synthise par voie

Le mot sol-gel est de sol qui veut dire une suspension de particules

colloidales dans un liquide ; les

mot "gel" signifie un solide sem

icules ont typiquement un diamdtre de I d 100 nm le

igide oir le solvant est retenu prisonnier dans le rdseau

du matdriau solide qui peut colloidal (sol concentr6) ou un polymdre. La m6thode

sol-gel est une mdthode qui a

favoriser une structuration

un grand essor ces dernidres ann6es. Elle consiste i
iale contrdl6e de fagon A favoriser les r6actions

postdrieures qui conduisent aux

gel d'un prdcurseur de I'oxyde

d6sirds. Cette 6tape conduit d la formation d,un

prdparer. Pour la voie aux hydroxy-acides (dite des
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nitrates), on part d'une sol contenant i la fois des nitrates des cations ddsirds et des

hydroxy-acides organiques me les acides citriques, maliques, tartriques, lactiques

ou glycoliques. La mdthode obtenir le prdcurseur amorphe consiste d concentrer

(par chauffage d 80.C environ

En continuant i chauffer.

cette solution jusqu'd I'obtention d,un liquide visqueux.

rdaction spontande et brutale se produit conduisant d

la formation du prdcurseur ce dernier est traitd d plus haute tempdrature.

La m6thode sol-gel de nombreux avantages qui sont en fait li6s au r6le du

prdcurseur organique interm6d re possidant plusieurs fonctions [4]:
o Elle permet une mei homogdnditd du d6p6t pendant la phase

d'dvaporation, avec de FINO3.

o Elle permet une on plus ais6e des oxydes mixtes par ddgradation de la

mol6cule organique d tempdrature.

o Elle permet la de cristallites beaucoup plus petites du fait d'une dur6e

de pyrolyse moins lon et d'une temp6rafure plus basse.

Il ressort de cet exposd des mdthodes de prdparation, que chacune prdsente des

avantages et des inconvdn le choix de I'une d'entre elles, pour la prdparation des

oxydes, devra tenir de sa de foumir de bons catalvseurs.

En revanche, si le matdriau doit 6tre poreux, il est souhaitable d'avoir une taille de

grain 6levde et une surface faible.

11.1.2.2.1. La mdthode de

La mdthode de Pechin [5] est trds celdbre comme une mdthode simple de

ydes des mitaux, cette mdthode est bas6e i la
preparation des poudres d,

polymirisation des citrates mdtaux en utilisant I'dthyldne glycol, ce processus

€tre mixer i I'dchelle moldculaire, et la composition

la chdlation des ions mdtalliques en solution par l,acide

permet aux ions m6talliques

nJ.2.2.2. La mithode citrate

La synthdse cihate est

stoechiomdtrique est atteinte

cifrique [6].

n'est pas utilis6, si les sels

ilaire d celle de Pechini excepte que l,dthyldne glycol

m6taux sont dissous dans I'eau ou dans un solvant

organique ils sont recristallisds ue le solvant est 6vapor6, c'est important d,utiliser

un ligand organique qui joue r6le d'un agent ch6late, en gdn6ral le procdd6 sol-gel

introduit deux mdcanismes le premier est I'hydrolyse et le second est la

rs sous forme des alkoxydes des m6taux, durant
condensation, si on prend les
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I'hydrolyse le groupe alkox GOR) sera remplacd via une attaque nucldophile de

I'atome d'oxygdne de la mo le d'eau qui induit la formation d'un alcool R-OH et un

hydroxyde mdtallique M-OH ce dernier se condense paf une rdaction d,oxolation et

conduit d la formation de M et la libdration de HzO [7].
11.2. Techniques de

De nombreuses techn ues physico-chimiques et 6lectrochimiques sont utilisdes

dans la caract6risation des

suivantes :

II.2.L Dffiaction des rayons

II.2.LI. Appareilloge et princ

La diffraction de

des solides cristallins. A

structurales (symdtrie cristalli

I'intensit6 des raies de diffract

on considdre un nombre trds

mixtes. Dans notre travail, on a utilisd les techniques

- Mdthode des poudres

X est une m6thode trds puissante pour I'investigation

de cette technique on peut obtenir des informations

paramdtres de maille, distribution des atomes au sein

obtenues). Pour un 6chantillon sous forme de poudre

de la maille dl6mentaire), tex (dimensions des cristallites, tensions internes du

rdseau) et de composition ( itatives et quantitatives, en comparant la position et

de uistallites ayant des orientations al6atoires. La

condition de diffraction est plie si certaines cristallites ont une orientation telle que

illumine un jeu de plans (hkl) sous un angle d'incidence
le faisceau incident de rayons

satisfaisant I'dquation de Bragg qui produit une r6flexion de Bragg d'ordre n:

sin 0 = n 1,....... (II.1)

L'ichantillon en poudre en pastille est placd sur un support plat prdsentant un

creux en son centre. L'enresi est r€alisd en montage coupld e - 2 0 t8l.

Figure II.1 Diffiactomdtre de type X'Pert-pRO
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11.2.1.2. Analyse des diffruction de rayons X
Une analyse soignde diffractogrammes permet d' accdder aux diverses

caractdristiques d'un cristallisd :

'* La position: la

L'identification des 6chantil s'effectue en comparant le diagramme expdrimental i
des diagrammes de rdfdrence i constituent le fichier standard JCPDS (Joint Commitee

For Powder Diffraction ) tl0t.
IL2. I.3. Ddtermination des des mailles

Tableau II.1 : Les iffdrents critdres des sept systdmes cristallins

11.2.1.4. Ditermination de Ia moyenne des cristallites

L'dtude des d des diffractions des rayons x des poudres permet

d'estimer les informations sui

o fp paramdtre de la mai d partir de la position des raies.

o La position et la ion des diffdrents atomes dans la maille uistalline d

la phase cristalline et

* k forme: la forme

cohdrents de di

l'dchantillon.

* L'intensit6 relative:

remonter d la position

partir de I'analyse de I

o La microstructure (la

I'analyse de profil des

ination des positions des raies permet I'identification de

calcul de ses paramdtres de maille.

raies donne des informations sur la taille des domaines

et sur le taux de ddfauts de structure prdsents dans

d6termination des intensitds relatives des raies permet de

diffdrents atomes dans la maille cristalline [9].

des raies.

le des cristallites et le taux de d6formation) i partir de

Paramitres de maille

a=b=C et O=p=y=90o

t=b*c et 0=p=T=90o

a+b#c et o=p=y=90o

a=b#c et c=F=90oy=126o

a=b=c et o=p=y

^+b+c et c=T=90oF#gO'

z#b# c et a*F#"r
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La loi de Debve - pennet de relier directement les raies de diffraction d la

taille moyenne des cristaux solide et d'en avoir une estimation. Dans le cas de

particules de faible di d6pos6es sur un support, la moyenne de la taille des

cristallites peut Ctre cons

tl 11.

comme le diamdtre moyen des particules supportdes

0.91,,

... ... (rr.2)

D1k| : Taille moyenne des

H6 cos 0

dans la direction hkl en A

H6 : Largeur angulaire i m

0: Angle de Bragg

teur Hr ou FWHM (Full Width at Half Maximum)

l: Longueur d'onde du enA

11.2.2. Spectroscopie

est une mdthode d'identification basde sur

I'absorption ou la rdflexion, l' dchantillon, des radiations dlectromagn6tiques. Cette

ignements sur des particularit€s des structures puisquetechnique peut donner des

la fr6quence de vibration -oxygdne ddpend de la masse du cation, de la forme de

la liaison cation-oxygdne et du

sontde deux sortes :

de maille. Les informations tirdes des spectres

Qualitatives : Les

caractdristiques des

rs d'onde auxquelles l'6chantillon absorbe, sont

Quantitatives: I'i de I'absorption i la longueur d'onde caractdristique

est reliee e h
I'absorption.

du groupement chimique responsable de

ge d transform6e de Fourier FTlS-shimadzu

pements chimiques presents dans le mat6riau analys6.

Figure II.2: Spectromdtre
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1L2,3. Analyse par ilectronique d batryoge

La miooscopie d balayage constitue un outil trds performant dans

le domaine des sciences des

I'analyse de la composition

l'6tude de l'homogdnditd du

x car elle permet la description morphologique,

lorsqu'elle est couplde d un systdme d'analyse X) et d

ide. Le fonctionnement du microscope 6lectronique i
balayage est fondd sur I'dmiss d'6lectrons produits par une cathode et la ddtection de

signaux provenant de I'i

avec l'dchantillon.

ion des diffdrents types de radiations 6mises dlectrons

La figure II.3 il les differents types de radiations dmises lors de

I'interaction d'un faisceau d' avec la matidre.

Faisrearr

iruirleru

Elerh'orrr primrires

rdhodirifilrds

Blectronr re eonrlaile.r

Echantillon

{
EIern'onr dilfrrsi*

{fuilastigur.r}

Elettronr Tranrmis
(srur iuerartiol)

Figure II3 : Ensemble de radi pouvant €tre 6mises lors de l,interaction entre un

d'dlecftons et un dchantillon.

Dans le cas des dchantil

de la surface des echantillons

non conducteurs, on doit procdder i la m6tallisation

car celle - ci doit €tre conductrice afin d'dviter que

l'dchantillon ne se charge. Il noter que dans le cas des nanomatdriaux, l,utilisation

de la microscopie dlectronique

taille trds faible des particules

balayage n'est pas opportune. Ceci est d0 au fait que la

tres infdrieure i la limite de rdsolution du MEB; par

consdquent, l'€tude des i rialisdes sur une telle classe de matdriaux n'apporte

qu'une indication d'ensemble une possible auto-organisation des nanoparticules

du microscope dlectronique i transmission pouvanr[2]. De ce fait vient I'im
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donner des informations avec ne bonne rdsolution sur les nanomatdriaux. [13,14]

Figure II.4: dlectroniqu e d balay age JEOL JSM. 60 I OLV

11.2.4. Analyse pur XPS (X- P hat oel e ctro n S p e ctro s copy)

L'XPS (X- ray lectron Spectroscopy) ou dgalement ESCA (Electron

Spectroscopy for Chemical A

irradiation d'un dchantillon

sis) est une technique d'analyse de surfaces se fait par

s le vide avec un rayonnement de photons X
monochromatique ou ique et par mesure de l'dnergie des 6lectrons 6mis.

Les sources de rayon X tel que: Al Ko (1486,6 eV) ou Mg Ko O253,6 eV) sont

gdn6ralement utilis6es. Les possddent une longueur de pdndtration limit6e dans

un solide, de I'ordre de I d l0 icromdtres. Ils interagissent avec les atomes de surfaces

du matdriau, et des dlectrons dmis par effet photo 6lectronique. Les dlectrons dmis

possddent une dnergie cin mesurable qui est donnde par la relation :

OU KE est l'6nergie

I'dnergie du photon incident,

indtique de l'6lectron 6mis (Kinetic Energy), hv est

est l'6nergie de liaison de I'orbital atomique dont

provient I'dlectron 6mis (Bi

de l'dchantillon.

Energy) et q. est le travail d'extractions des 6lectrons

Pour les solides" Ies 6n ies de liaisons sont rapport6es au niveau de Fermi qui

correspond d une dnergie de lia nulle (par ddfinition).

L'6nergie de

l'6tat initial et l'6tat

t 6tre considdrde comme la diffdrence d'6nergie entre

que l'dlectron est quittd I'atome. Il existe une vari6td
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d'dtat final possible pour les s d'un atome donndo donc il existe une vari6t6 possible

d'dnergie cindtique des 6mis. De plus il existe differentes probabilitds et

sections efficaces pour chaq dtat final.

La technique de I' est applicable d tous les solides sous toutes leurs formes

massiqueso films, poudres et rnent aux isolantsn elle peut analyser dventuellement

les gaz [l5, 16] et les liq

l'exception de I'hdlium et de

niveaux de caur spdcifiques.

Le spectre en 6nergie

permet une analyse chimique

pics permet d'effectuer I'

solides.

[17]. Elle permet la d6tection de tous les dl6ments, d

hydrogdne; parce que ces dldments ne disposent pas de

photodlectrons comporte des raies dont I'interprdtation

l'dchantillon. La mesure de position et de l,aire de ces

6l6mentaire et chimique quantitative de la surface des

11.2.4.a. Raies ESCA et de spin

Les pics ESCA sont ca par les trois nombres quantiques :

o Le nombre quantique ncipale n.

moment angulaire t,.

moment angulaire total ou de spin-orbite j.

o Le nombre quantique d

o Le nombre quantique

Quand les photo6lectrons sont is des niveaux dont le nombre quantique angulaire {
supdrieur dzdro, un doublet s le spectre peut 0tre observd d cause de couplage spin-

orbite. Ce couplage spin-orbi se produit lorsque I'orbitale possdde plus d'un 6tat

possible avec les differents de nombre quantique du moment angulaire total

0 = t+ s) F8l. Aussi ce peut se considdrer comme ddgdndrescence (splitting)

ionisation de cette ddgdndrescence faisant apparaitre
des niveaux p, d et f. La levde

les niveaux fiptn, rrpzn, Irdtn, sD, flfsr2, etnfTp. Par exemple, le niveau 4f 1t:3) donne

deux pics de photodmission, 4 CI 
:3 + (l/2)) et 4f572 (i :3 - (I/Z)). La figure II.5

montre les €nergies de li relatives et les sections efficaces d,ionisation pour un

atome d'Or.
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Figure II.5: Energies de li relative et section efficace d'ionisation pour l'dldment

de I'Or [19].

En mesurant le rapport longueurs horizontales entre deux niveaux ddg6ndr6s,

c'est-d-dire, en formant le des probabilitds pour diffErents processus d'ionisation

conduisant d diffdrents dtats Ce rapport est d6termind sur la base de la
multiplicit6 des niveaux (2j + l), qui est de l:2 pour les niveaux p,2:3

pour les niveaux d, et 3:4 po les niveaux f [18]. La profondeur en dessous du niveau

ndique l'dnergie relative de I'ion aprds l'dmission de

ison de l'6lectron.

Sur la figure II.6 nous un exemple de levde de d6g6ndrescence due au

couplage spin-orbite dans le

2Prn-

du Mangandse Mn 2p en deux sous niveaux 2p3p et

de Fermi sur la ligure II.5

l'6lectron, ou bien I'dnergie de I

Niveau de Fermi

g
0

o
I

t
e

Sedion cfficaco d'ionl6afi m
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Figure II.6: Spectre XpS

travail) par

lesquels les bandes de va

mdtaux de transition et des

interactions d'dchange de spin

et les dlectrons ddsappari6s de

lL2.4.b. Effet de charge

ll concerne

Mithodes de de caractirisation

645 640

B E {eV}

2p de l'oxyde mixte LaCo6,3Mn6,2O3 pr6pard (dans ce

mdthode de Pichini et calcind d 700"C

lidrement importants dans les composds d et f pour

sont partiellement vides, c,est notamment le cas des

rares. Ces multiplets de spin s,expliquent par les

la vacance laissde par l'djection d'un photodlectron

bande de valence d ou f.

les matdriaux isolants comme les oxydes, polymdres,

l' utilisation d' un faisceau X monochromatique,

cI
o

o
o.
o

En gdndrale, les ESCA sont 6talonn6s en dnergies de liaison, ce qui

permet d' identifi er directemen la nature et I'origine des pics recherchds par I'utilisation

des tables des dnergies de liai des 6l6ments [19]. Notons dgalement qu'en gdndral

un dldment repr6sente plusi raies ESCA s'ajoutant aux raies principales les plus

intenses, ce qui peut faciliter I' fication des 6l6ments en levant les interfrrence ou

ambiguitds spectrales 6ven

Un ph6nomdne peut se pour des atomes, moldcules ou solides avec des

configuration de valence d ouvertes possddant des dlectrons non apparids c'est-

idire des composds on observe un dclatement des raies ESCA en

raies multiples due d la m ticitd des 6tats finaux [20]. Ces multiplets, appelds

multiplets de spin, sont parti

veffes ou cdramiques [21]. Lors
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l'dmission des pho laisse des charges positives rdsiduelles sur l'6chantillon

qui dans le cas des isolants s'dcoulent pas et la surface de I'dchantillon se charge

I de surface ralentit les photodlectrons et ddplace donc
alors positivement. Ce

les 6nergies de liaison vers les valeurs les plus 6levdes. pour surmonter ce

probldme, les spectromdtres ls sont dquipds de neutralisateurs du potentiel de

charge (flood gun) par I

par un faisceau d'dlectrons de

convolution essentiellement de

l'irradiation de l'dchantillon pendant la mesure ESCA

ible dnergie (infdrieur i l0 eV) neutralisent les charses

exprimde par la largeur i mi-hauteur AE, est la

termes: AEo"t la largeur naturelle de la raie lide d

positives et ramdnent les pics A d leur position en dnergie correcte.

Figure II.7:

lL2.4.c. Intensiti des pics

Iisation de flood gun dans l')GS [15].

L'intensit6 d'un pic 5lectrique provenant d'un niveau de ccur peut €tre

relide i la concentration atom N et le nombre d'atomes par unite de volume dans

I'dchantillon [ 12, I 8]. Elle principalement de section effrcace de photo-ionisation

de I'orbitale correspondante

spectromdtre et I'efficacitd

une modulation par le facteur de ffansmission du

ddtection instrumentale qui sont des fonctions de

l'6nergie cindtique. Le de l'Or de la figure II.5 donne une indication des

pics d'un dldment lourd.intensit6s relatives des diffEren

11.2.4.d. Largeur des

La largeur des raies

ionisde, et AF.inst, la largeur instrumentale dont la

ffi;ttft Photodtectrons

:Yl\ lr:

la durde de vie de I'dtat fi
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contribution prddominante est

moindre [16]:

La largeur naturelle s'

ionisd d'aprds le principe d'i

AEn"t =

(a) lonizalion

Figure II.8: (a) Schdma

en fonction de la dur6e de vie r(s) de l'6tat final

de Heisenberg, selon la relation :

Mdthodes de de caractCrisation

la largeur de la source X, celle de I'analyseur (AE"o"1) est

6g = (AE * AE1ng1* AEx6l)1/2 (rr.4)

=${"v)

Ev.,

EF

(u.5)

La durde de vie r de ces modes de ddsexcitationo celle-ci s'effectuant par

dmission de X et Auger. Elle it lorsque la probabilitd de ces transitions augmente

et en ce cas la largeur des ies ESCA augmentent. La largeur ESCA d6pend ainsi

fortement des nombres q de l'orbitale car ces ceux-ci gouvement les

les transitions gdantes Coster-Kronig dont lesddsexcitations Auger, notam

probabilitds sont importantes qui se produisent entre les niveaux de m6me nombre

alors dlargir de fagon importante les pics ESCAquantiquen>2,et

correspondants.

tr
-Vac

EF

29

2s

1s

2p

2s

1s

(b) X-ray Fluorescence (c) Emission

if du processus photodlectronique, (b) ddsexcitation

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

,rfr
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lL 2.4.f, Analyse q uantitative

Des mdthodes sont

I'air des pics et la hauteur

d'analyse, le nombre de

donnd par[22]:

Oi n est le nombre d'

rayon X en photon/cm2.seco

d'intdrdt en cm2, 0 est le

basd sur I'angle entre le

Mdthodes de de caractCrlsation

loppdes afin de quantifier les mesures XpS, en utilisant

pics. Pour un dchantillon homogdne, dans le volume

lectrons par seconde dans un pic spdcifique du spectre est

[= f.o. 0.y.1.A.T ... ...... (II.6)

de I'dldment par cm3 de I'dchantillon, f est le flux de

est la section ef{icace photo-6lectrique pour I'orbitale

efficace angulaire pour I'arrangement du mat6riel XpS.

suivi par le photon et le chemin suivi par l'dlectron

d6tectd. y est I'efficacitd le processus photo6lectroniqueo pour la formation de

photo6lectro n ay ant I'dnergie

des photodlectrons dans I

lectronique normale. l, est le libre parcourt moyen

illon. A est I'air de l'dchantillon duquel les

photodlectrons sont d6tect6s" T est l'effrcacitd de d6tection des dlectrons 6mis de

I'dchantillon. De l'6quation nous avons:

n

Le d6nominateur dans

sensitivitd atomique S :

(rr.7)

cette dquation peut 6tre d6fini comme le facteur de

S=f

Pour deux pics de deux ldments differents :

YJE o'e)

c et l, varient souvent d'un matdriau d I'autre (surtout), mais le rapport

ll 1/12 restent pratiquement constants.chacune de ces quantit€s o1lo2

Donc, pour n'importe spectromdtre, il est possible de ddvelopper

I

f.o.0.t"l"AJ

n1

nz

de

ensemble de valeurs relatives S pour tous les 6l6ments.
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Une expression pour ddterminer la fraction d'atomes de n'importe quel

type de constituant dans un

I'equation prdcddente.

llon, Cr, peut 6tre dcrite comme une extension de

-L = 
IxlS"

Xrq Xrlr/sr (II'10)

Les valeurs de S qui le facteur de sensibilitd atomique, sont basdes sur les
mesures d'aires de pics, et rdpertorier dans des bases de donndes.

Figure II.9: il de I'XPS type Thermo-Scientific K-Alpha

Appareil b) Porte dchantillon

11.2.5. Techniques utilisies

Les techniques imiques font intervenir essentielrement trois grandeurs

ind6pendantes I'une des auffes

partie nous donne un apergu

Il s'agit du courant, du potentiel et du temps, dans cette

caractdriser les phdnomdnes

plusieurs de ces grandeurs.

11.2.5.1. Etude par voltampd, cyclique

La voltampdrom6trie

6lectrode stationnaire. dans

lin6airement en fonction du

r quelques techniques dlectrochimiques utilisdes pour

les r6actions qui rdsultent de la variation d'une ou de

E=Ei+Vt..... ....... (r.ll) avec: V = dE/dt
E : Potentiel de l'6lectrode indi ice (volt)

Ei : Potentiel d'initial d I'i

V : Vitesse de balayage

t: Temps (s)

ique se d6finit comme une mdthode transitoire sur

uelle le potentiel de l'dlectrode indicatrice vari

selon la relation :

(volt)
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Ce type de vol est utilisd pour dtudier les propri6t6s redox des

structures d'interface, et de chimiques d I'interface de I'dlectrode. Les tracds

obtenus sont appelds vol I = f(E), Le courant I est usuellement

normalisd avec l'air de l'd et prdsentd sous la forme d'une densitd du courant :

i = I/S oi : S est la surface de '6lectrode en cm2.

Cette mdthode permet d'apprdcier le degr6 de r6versibilit6 du processus

dlectrochimique en appliquant

solution non agitde. La di

substances 6lectro-actives.

Le principe g6ndral de hlvottampdromdtrie cyclique est I'obtention d,une r6ponse

(le courant) i I'excitation (lel Rotentiel) responsable de la rdaction dlectrochimique

ddsirde. cette op6ration est reaf isee en effectuant un balayage de potentiel [23].
La figure II.10 donne 

f'allure 
gdndrale de la courbe voltampdrogramme et ses

grandeurs caract6ristiques. 
I

l

tr(m\) i n

Figure II.10: L'al gdn6rale de la courbe voltamp6rogramme et

grandeurs caractdristiques

Avec:

Ipa, Ipc : courants de pics a et cathodique

Epa, Epc : potentiels de pics ique et cathodique

Epal2,Epel?: les potentiels d i-hauteur des pics anodiques et cathodiques

un signal triangulaire d une dlectrode immobile dans une

ion est le seul mode de transport mis en jeu pour les

AEp : diffdrence de potentiel Epa et Epc
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1L2,5.1,L Critires de

dlectrochimiques

Le courant mesurd sur

par la relation suivante :

MCthodes de de caractirisation

entre les dffirents systimes et mdcanismes

'dlectrode tournante << courant de Levich>, Il s'exprime

Oir:

n : le nombre d'dlectrons

F : Ia constante de Farady qui

A : la surface dlectroactive de

C : la concentration de l,

surface de I'dlectrode

o Si Ip: f (vlz) est une

D : coefficient de diffusion de 'espdce considdrde dans la solution

o : la viscositd cin6matique du ant

ar : la vitesse angulaire de I'

L'dpaisseur de la

de I'dlectrode[24]:

de diffusion est proportionnelle i la vitesse de rotation

6d = l.qr Drrrtr/6 ri-rz... ....0I.13)

L'6tude des variations du et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de

balayage rp = f 1vI/21 et nr =lf (Log v) peut nous informer sur la nature de l,dtape

limitante dans un processus 
{lectrochimique 

et sur le m6canisme de la r6action i
I'dlectrode :

. Si Ip: f (vli2) est une ite passant par I'origine la rdaction qui se produit d la

Il= 0.62 F'ACD26u-rt6@rn. .....(II.12)

dans la r6action dlectrochimique

le d 96500 C

dlectrode tournante au contact de l,dlectrolvte

considdrde en solution

un transfert de charge contr6l6e par la diffusion.

ite de pente nulle la r6action i l'dlectrode est rapide.

o Si Ip: f (vlz) est une de concavitd tourn6e vers I'axe des courants. le

processus i I'dlectrode

adsorption dans le cas

porte un transfert de charge accompagn€ drune

balayage cela signifie

charge.

or) la concavitd est tournde vers I'axe des vitesses de

'une r6action chimique est associ6e au Transfert de

Si Ep : f (log v) est droite de pente nulle, Ia r6action dr l'6lectrode est

rapide ou de pente non

charge lent.

ulle et 6gale i -30lan (mV), il s,agit d,un transfert de
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o Si Ep : f (log v) est courbe ceci implique que le processus est semi-rapide.

Le courant de pic est proportionnel d la concentration analytique de I'espdce

6lectroactive.

11.2.5.2. Etade par d balayage lindoire de potentiel avec une

dlectrode d disqae tournante ude pote ntiody namiq ue)

La voltampdrorndtrie d balayage lindaire de potentiel r6alis6e avec une dlectrode

d disque tournant fait des mdthodes hydrodynamiques, pour lesquelles la

convection de Ia solution est

un couplage entre la diffusion

!e et contr6lde. Ces conditions d,agitation entrainent

solution (on parle de diffusi

voisinage de I'dlectrode et la convection au coeur de la

convective) et pemettent de maitriser au mieux le

transport de matiOre. Ici, la de l'dlectrode induit dans la couche de diffirsion un

dlectroactive. Relativement simple d'utilisation, larenouvellement perpdtuel en

voltampdromdtrie rdali s6e

analytiques (ddtermination de

(d6termination du coefficient

transfert 6lectronique

une dlectrode tournante a de nombreuses applications :

la concentration d'une espdce), ou physico-chimiques

diffusion, du courant d'dchange, des coefficients de

...) t2sl.

I L 2. 5. 3. Et ud e pa r s pe ct r o s coli e tl' i mp d tr a n ce t! I e ctro c h i miq u e (s I E)

La spectroscopie d'impfdance dlectrochimique est une mdthode non stationnaire

qui permet d'avoir des infor/,nations sur les dtapes dldmentaires qui constituent le

processus dlectrochimique 
flobales. 

La mesure d,impddance d'un systdme

6lectrochimique s'effectue en afpliquant i ce dernier une contrainte sous la forme d'une

variation sinusoidale de diffdre{ce de potentiel dlectrique de frdquence f = # :

E(t1= n{+ AElty = AEo sin (crrt).....([.14)
I

Eo est la tension normale en vof et E est la tension rerative en volt.

hest choisis de fagon d avoir 
fn 

courant nul dans la cellule 6lectrochimique (potentiel

d'abandon) 
I

La rdponse du systdmel est un courant d'intensitd I(t), avec une composante

continue Io 00:0 si le potentief choisi est le potentiel d'abandon) et une composante

alternative AI(t) t261. 
I

I(t) = l3 + {I(t) = AIo sin (tot + q)....... (II.15)

Ou g est le d6phasage : 
l

* =titon-t'f ....(tt.16)
l
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imique se ddfinit comme dtant le nombre complexe Z(o:)
L'impddance

rdsultant du rapport :

(or) = ffi .......(rr.tz)

L'impddance Z(a) est un complexe qui s'dcrit de la fagon suivante :

Z(a)=Zy( ) + j Z;,n(or) ....... (ILIS) avecj = .{-1

oi: Zy est la parie rdelle et la partie imaginaire.

Le module de l'impddance 
I or) 

12 s'dcrit de la fagon suivante :

)12 =zr? + zi' .0I.19)tz(

II. 2. 5. 3. 1. S ch dma ileetrique

Les donndes des d'impidances dlectrochimiques sont gdndralement

analysdes en ajustant les

syst0me.

d'un circuit dlectrique qui sert de moddle au

o Risislance de l', Re

Cette rdsistance mod6lise

contre dlectrode, cette

g6om6trie de l,6lectrode indi

du courant entre l'dlectrode de travail et la

de la rdsistivitd de Ia solution et I'air et la

passage

ddpend

(n\ - 
p'tn\--l +,/v 

...........(ll.2o)

of p est la r6sistivit6 de la et A I'air de l'dlectrode en cm2

o Rdsistance de transfert charge Rtu

La r6sistance de transfert charge est ddfinit par :

_ 5lr lfi
6E ""' \"'21)

Oi: Ir est le courant faradique

Au potentiel d'dquilibre, La de transfert de charge s,6crit :

- 
RT fir'

nFIe " " 
""22)

Ot : Io est le courant d,dchanse

11.2.5.3.2. Reprisentation de I
La reprdsentation d'une im Z=2,+jZ;.odans le plan complexe pour

diffdrentes frdquences est appe diagramme de Nyquist.
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o Reprisentotion de

Ce diagramme

partie rdelle. II permet de

rdsistance de transfert de

dlectrochimique est calculde

-IEfz)

f igure II.11 : L'allure

Pour un systdme

diagramme d'impddance a l,al

MCthodes de de caractirisation

d'impddance dans leplan de Nyquist

la paftie imaginaire de l,impddance en fonction de la

ire directement la rdsistance de I'dlectrolyte R" et Ia

RL d'autre part. La capacitd de la double couche

lot lot lo{ tot lo'
Fr{qu6c€(gz}

de diagramme d'impddance de Nyquist et Bode [27].

contrOle mixte : transfert de charge + diffusion,

re suivante:

o
so
I
O

-go.

Bottcle de
Dif f ttsion

Figure II.12 : Diagramme d'

Avec:

Ru: La rdsistance de l'dlectrol

Rj" : La rdsistance de hansfert

Ra: La rdsistance de diffi,rsion.

Rr+Rrc+R.

d'un systdme sous contrdle mixte : transfert de

charge + diffusion

Rc+Rr.

charge.
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,E III ise et caructdrisation
des oxy, Lar*Co*CoryMnrO3



et caractirisatlon des La6Ca*Co1

ill.I. Introduction

Dans ce chapitre, on s'i en plus de la preparation et la caractdrisation de

LaCoO3, avec la substitution partie

pour avoir la forme stcchiomdtri

du lanthane par le calcium et le cobalt par le mangandse

Lar-'CarCor-yMnyO3 (x= 0, 0.2, 0.3 et y = 0, 0.2). Le

tableau suivant donne les abrdvi des diffdrents matdriaux pr6par6s

Tableau III.1 : Di matdriaux prdpar6s et leurs abrdviations

IIL2. Priparation des orydes La

III.2.I. Les Rdactifs utilisis

^CoptJl[nro3par 
la mithode de Pichini

- L'oxyde de lanthane LazOs(99.99 @iochem Chemopharma).

- Les nitrates de cobalt 6 fois h Co(NOr)2, 6 HzO {99o/o) (Biochem Chemopharma).

- Les nitrates de calcium 6 fois Ca(NO3)2, 6 HzO (99yr) (Biochem Chemopharma).

- Les nitrates de mangandse 4 fois h

- L'acide nitrique HNO: (10 fois dil

Mn(NOs)z ,4H2O (> 98.5%) (Merck).

- L'ithyldne glycol C2H6O2 Q9.9Yo) iedel de Haen).

- L'acide citrique C6H3O7, HzO (99.5 ) @iedel de Haen).

111.2.2. Mdthode de synthdse

Tous les dchantillons sont par la mdthode de Pichini en utilisant des quantitds

appropriCs des prdcurseurs. Donnant I

L'dquation est donnde par :

e de prdparation du matdriau LCCO

0.4 LazOs + 0.2 Ca(N + co(Nojz.6Ez0 + LCCO

L'oxyde de lanthane est di dans l'acide nitrique (10 fois dilud) avec agitation

moddree, alors que les nitrates des de Cobalt et du calcium sont dissous sdpar6ment

l6e. Avant de mdlanger les deux solutions, le pH dedans un volume de 25 ml d'eau
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et caractirisation des LauCa*Co

chaque solution est ajust6 d2 par l, ide nitrique et I'hydroxyde d'ammoniac afin d,6viter la

prdcipitation 6ventuelle des rs en. Ensuite l'acide citrique et l'dthyldne glycol ont dt6

ajoutds. Aprds cette 6tape, le est laiss6 chauffer sur une plaque chauffante e 80 "C

jusqu'd la formation d'un gel. Ce ier est mis d une tempdrature relativement dlevde

suffisante pour bruler les prdcurseu et avoir une poudre amorphe. Cette dernidre est ensuite

calcin6e d diffdrentes tempdratures r avoir Ie produit final.

A chaque tempdrature de

pr6ldvements sont pris pour une ana

caract6risd par DRX, MEB et XPS.

Les 6tapes de preparation

(figure [I.1) et la (figure ltr.2).

ion, le produit est tird du four, broy6 et des

Le produit obtenu i 700 oC estpr6liminaire par IR.

nos 6chantillons peuvent-€tre rdsumdes dans la



LazOt dans FINO: dilu6 Ca(NO3)2, 61120 et Co(NO3)2,6tbo

dans I'eau distillde

, Cazn et Co2+
Ethyldne glycol

Gel

Chau fage

et

Poudre amorphe

OC t:2h,2h

Poudre finale

les dtapes de

T:300. 500 et 4h

Figure III.1 : Schdma synthdse du matdriau LCCO

rT
tF'--.

.,+
1r::,

Figure III.2 : Les di dtapes de calcination des oxydes pdrovskites dlabords



et caraclirisation des La6Ca*Co

III. 3. Caractirisations des oxv des prCa*CoprJl{nno3

III. 3. 1. Caractirisation pflr des rovons x

III. 3. l. l. Ditermination des de moille

L' ensemble des diffracto es relatifs au Lar.*Ca*Co1.yMoyO3 a etd effectud sur un

diffractomdtre en poudre )GERT

6td mesurds d l'aide d'un systdme ique de comptage point par point avec un pas de

0.01700 pendant un temps de seconde sur un domaine angulaire compris entre l0-

85" (20), dont les paramdhes du

de la structure pdrovskite ont dtd

sont 40 mA et 40 kV. Les paramdtres de maille

d I'aide du logiciel Jana 2006 [l].
La taille des cristallites (D16) 6chantillons a dt6 calculde ipartir de la largeur d mi-

hauteur du profil de la raie (024)

rayons X (DRX) a dtd rdalis6e d I'U

employant l'6quation de Scherrer. La diffraction des

t6 de Namur en Belgique.

IIL 3. 2. Caractdrisotion par infrarouge

Les pastilles des poudres d analyser sont form6es de t%o en masse du produit

prdalablement broyd et dispersd Ie NaCl. Les pastilles ont dtd compact6es sous une

anticathode en cuivre dont la I

pression de 14 Tonnes par cm2. L'

fait par comparaison avec celles

analysds par spectrophotom6trie

O (figure II.l) en utilisant le rayonnement Ks d'une

d'onde est dgale a 1,54060 A. Les profils des raies ont

ion des bandes aux diffdrents modes de vibration se

dans la littdrature. Tous les 6chantillons ont dtd

ge d transformde fourrier FTIR- Shimadzu

(figure II.2), dont I'dtendue est si entre 400 et 4000 cm-'. L'analyse par spectroscopie

infrarouge a 6td rdalis6e e I' de Jijel.

dtapes d'analyse par IR
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111.3.3. Analyse par microscopie d balayage

Le microscope utilisd est

et caractCrisation des La6Ca*Co

marque JSM.60I0 LV (figure II.4), il prdsente une

observations sont rdalisdes sous diff6rentes tensions

ilI

rdsolution ma"rimale de 15 nm.

IIL 3. 5. I. Matiriel dlectroc h imiq ue

Le matdriel utilisd pour les

(de 1 n 20 kY), selon le type d' ion et la nature de l'dchantillon. Les dchantillons sont

ddposds sur une adhdsive double en carbone qui est de son tour ddposds sur des petites

plaques en acier de I cm2. La

Namur en Belgique.

logie par le MEB a 6t6 rdalisde d I'Universit6 de

IIL3.4. Analyse de surface par XPS

Pour la caract6risation par les 6chantillons ont dt6 6tal6s sur un plateau mdallique

d l'aide des adh€sives du carbone du cuiwe. L'appareil utilisd un Thermo Scientific K-

Alpha (figure II.9) muni d'un de charge de l'ordre de 10-e torrs. Nous avons

enregistr6 les spectres gdndraux et spectres particuliers de chaque dchantillon et les

i I'aide du programme Avantage fournit par lecalculs de quantification ont 6td

constructeur de I'appareil. L'analyse

i Namur en Belgique.

surface par XPS a 6t6 effectude au laboratoire LISE

111.3.5. Techniques utilisdes

manipulations 6lectrochimiques est indiqud dans le

tableau III.2. Les mesures 6lect r6alis6es au cours de ce travail font appel d un

(figure III.4). Il comprend une dlectrode de

dtudides, une dlectrode auxiliaire qui ferme le

montage potentiostatique i trois

travail, sidge des rdactions

circuit ilectrique et une dlectrode de qui permet de contrdler et mesurer d chaque

instant le potentiel de I'dlectrode de . La cellule dlectrochimique est une cellule dtanche

i double pami, qui permet de

disiree.

la tempdrature de la solution 6lectrolytique i la valeur

iques
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Tableau lll.2: utilisds dans l' 6tude 6lectrochimique

Nom Photo Descriptif

Cellule i double paroi Cellule dlectrochimique

Electrode tournante EDI

101 (Radiometer)

Corps d'dlectrode de

travail

Asservisseur de vitesse

CTV 101 (Radiometer)

F

ffi

R6gulateur de vitesse de

rotation de I'dlectrode

tournante

Electrode Hg/HgO/OH-

(Radiometer)

r :!. i:..- :'.^ r=i,:. ,r:+i

...i.:i.r':' .rffi:t
--+Ii*:=: frF! 3ffi:#

Electrode de r6f6rence

(permet de mesurer la

tension de I'dlectrode

6tudi6e).

Contre dlectrode en platine

(Radiometer)

.€
B:-:::;

fl
ffi
ffi

ffi

Electrode auxiliaire

(permet de d6terminer le

courant ffaversant

l'6lectrode de travail)

Embout Radiometer (CV)

gli

ffi
::::.
a,j+r-
l+g

ffi

Electrode de travail

Potentiostat Solartron

SIl287 et SI1260

i-l '

le

Potentiostat pilotd par un

ordinateur equip6 par les

logiciels CorrWare et

Zplot
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111.3.5.2 Prdparulion de I'encre

0.0034 g de la poudre est m en suspension dans un solvant contenant 0.008 g du

noir de carbone (vulcan XC-72)

6tudi6 et250 pL de la solutionN

ensuite mis dans l'ultrason pendant

mdlange [2].

III. 3. 5, 3 Priparation de l' ilectrode ddpdt de la goutte

En utilisant I'acide nitrique fois dilud), l'Alumine AlzOt et l'eau distillde, on a fait

un nettoyage de la surface de 6lectrode de travail.

Avec des pipettes pasteur, d6pose sur I'embout du carbone vitreux (6lectrode de

travail) une goutte de I'encre

but d'amdliorer les propri6t6s catalytiques du matdriau

@ 
117 et 1250 pL d'eau distillde. Le mdlange form6 est

dans une tempdrature de 30 oC afin d'homogdndiser le

pr6c6demment jusqu'au recouwement totale de

d'une couche mince.

bien sdchde sous air avant d'effectuer les tests

place l'dlectrode de et la contre dlectrode

solution par I'oxygdne 45 minutes pour

la surface de l'dlectrode et l'

La couche formde doit

dlectrochimiques.

111.3.5.4 Les mesures dlectroch

Dans la cellule ilectrochim on met 60 ml d'une solution de NaOH (0.5 M)

utilis€e comme dlectrolyte. Cette le est ensuite fermde par un couvercle en verre servant

savoir l'6lectrode de travail. de r6f6rence et la contrede support pour les frois dlectrodes

6lechode.

On

barboter la

oxygdne.

dans la cellule et on fait

avoir un milieu satur6 en

L'dlectode indicatrice est

de la surface de l'dlectrode en

d'dliminer I'oxygdne dissous i la

On relie l'dlectrode de tavail

sa vitesse de rotation.

Les mesures

I'Universit6 de Jijel.

dans la cellule, en premier lieu on fait un nettoyage

une voltampdromdtrie cyclique (20 cycle) afin

de l'6lectrode.

le moteur d'asservissement afin de pouvoir changer

ont 6t6 rdalisdes au laboratoire de chimie de
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Figure III.4 : Montage d trois 6 utilisd dquipd d'un potentiostat avec un PC



et caractCrisation des La6CayCo

[U V.Petricek, M. Dusek.
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RCsultats et discussion

IVl. Caractirisation par DRX

Les difftrents spectres sur la figure IV.l permettent d'identifier la structure

des oxydes dlabords par la mdthode Pichini de formule Lar -*Ca*Co1-uMnuO3.

50 60

20 (deg)

Figure IV.l des ravons X des matdriaux dlabords

On voit bien que les di des oxydes LCCO, LaCCMO2 et LaCCMO3 sont

similaires quel que soit le degrd de la substitution du lanthane. En outre, celui de LCO et

une petite difference par rapport aux autres oxydes,

diffdrence est caractdrisde par la di ition des dddoublements de toutes les rdflexions. Cela

est peut4tre expliqud par la di des rayons ioniques des cations A et B d'une part et

ceux des cations dopants d'autre

observd sur les diffractogrames des

En outre, le d6placement progressif des raies est

LCCO est due i I'incorporation

conrme le montre la ligure IV.2.

\o

I
o

-

90807020

LCMO sont similaires et

udres : LCCMO2 et LCCMO3 par rapport au matdriau

Mn2* 10.67A) p* rapport i l'ion co3* 10.545 A) [lJ,
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Figure IV.2 : Ddcalage de la

Ces composdes cristallisent

sans phases secondaires d6tectables

estimdes en supposant que: a= F

l2,3l.La figure W.3 repr6sente le

Jana 2006.

I..

r9

It

.J

at

a.!t

tt

GI

t2

a.t

L

at

:1..

Figure IV.3 : Le rdsultat d'
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20 (d€g)

(024) des matdriaux LCCO, LaCCM02 et LaCCM03

une phase pdrovskite de structure rhomboddrique

JCPDS 25-1060. Les paramdtres de maille <<a>> et <<c>

ll A+e 13.08.4. avec un groupe d'espace R-3c (167)

d'affinement du matdriau LCO par le progfttmme

au ,*l*eriuu LC;", ," orolu-* e aana2oo6

a
t
{,
I

E
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Le tableau IV.1 regroupe les de maille, les eneurs sur oes dernidres et la taille des

cristallites des matdriaux 6labords.

Tableau IV.l : Paramdtres de ille et taille des cristallites des mat6riaux 6labor6s

D'aprds le ffacd des

observer que le dopage du I

de maille en fonction du taux du dopage, on peut

par le calcium dans les matdriaux LCCO, LCCMO2 et

LCCMO3 conduit d une faible au tation dans le paramdtre o par rapport i LCO, par

contre. on constate une au considdrable dans le paramdtre c, ceci peut Otre expliqu6

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

dopants i Ia fois conduit i une augmentation duremarque que I'introduction des

paramdtre a et une diminuer du c d'une part et la taille des cristallites d'autre part.

Les rdsultats obtenus nous

composition (figure IV.4).

de tracer les paramdtres de la maille en fonction de la

5,4t

547

s,4

5/45

Sr44

5"lj}

s,42

5,41

5,40
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Oxyde pdrovskite

de maille en fonction de la composition des

q)

ct

a)€
o

.g
E
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6lt
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13.1939

13.1299

13.t626

I 3.1 834

Figure IV.4 : Evolution des

matdriaux 6labor6s



IV2. Analyse par spictroscopie IR

L'analyse par spectroscopie

globalement des rdsultats i

(figure fv.s).

2440 2200 2000

D'aprds les spectres obtenus,

representent deux bandes

RCs ultats et discussion

absorption infrarouge d transformde de fourier a donnde

nous donnant comme exemple, le matdriau LCCMO3

800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

nombre d'onde (.r-l)

spectre IR du matdriau LCCMO3

voit que ceux du matdriau bru16, e 300 oC et 500 oC

intenses, la premidre vers 1650 cm-r qui correspond i

W

S60
I'(

la vibration d'dlongation des ts carbonyles C:O et la deuxidme vers 1450 cm-I,

elle correspond i la vibration de des groupements OH dans le plan de la phase

organique [4], ces bandes d A haute temp6rature et restent uniquement les bandes

qui caractdrisent le matdriau oxyde.

Les bandes de vibration qui

cas dans la rdgion inferieure A I100

les oxydes apparaissent dans la plupart des

ces bandes. On remarque sur la

la tempdrature.

't, donc il est un peu diffrcile de faire une attribution de

VI.5 que les bandes des oxydes restent inchangds avec

- 
6tat brul6

- 
300

- 
500
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IV3. Analyse par microscopie d balayage

Pour la morphologie des dlabor6es dans cette 6tude, on donne un exemple

typique des micrographes obtenus

ligure IV.6.

des oxvdes LCO et LCCMO2. comme le montre la

Figure IV.6 : Images MEB des LCO (a) et LCCMO2 (b) calcind d700 "C pendant

4h.

D'aprds ces images, on ue une agglom6ration des grains nanomdtriques pour

former de gtosses particules denses, et de taille variable. Le matdriau non dopd prdsente

une morphologie plus dense avec u

dopd en calcium et en mangandse.

taille des particules plus grandes que celles du mat6riau

IV4. Analyse par XPS

En premier lieu, une analyse ve peut se faire i partir des spectres g6n6raux qui

renferment les pics caractdrist

mat6riaux. A basses 6nergies de

de tous les 6l6ments prdsents dans la surface des

on peut voir les pics qui caractdrisent les niveaux de

valence et ir hautes valeurs d' de liaisons on peut voir les niveaux de ceur.

La figure IV.7 donne un exemp

havail. Dans cette figure, tous

de spectres g6n6raux des matdriaux 6labor6s dans ce

pics caractdristiques des 6l6ments des matCriaux sont

prcsents. Il manifeste un des pics La 3d, Co 2p, Mn 2p et Ca 2p i cause du

couplage spin-orbite (mentionn6 s la partie th6orique). Ce couplage peut 6tre clairement

visualisd dans les rdgions de haute ion de la ligure IV.8.
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Figure IV.7 : un exem
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Figure IV.8 : Quelques pics des La 3d, Co 2p, Ca 2p et Mn 2p en montrant I' effet de

ion spin-orbite.

A panir des rigions de rdsolution on peut faire la quantification i l'aide d'un

le constructeur de spectromdtre. Les rdsultats de la
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quantification sont rdcapituld dans

les dnergies des 6l6ments d la su

tableaux IV.2 et IV.3. Dans le tableau IV.2" on donne

littdrature [6,7] on peut dire que

des mat6riaux. En comparant ces valeurs avec la

les 6ldments de la surface sont dans leurs 6tats

d'oxydation normale; La3*, Cf*, 2* 
et Co3*

Tableau IY,2: Endreie de li (eV) des dldments d la surfa.ce des matdriaux

Matdriau La 3d5 Mn 2p3 Co 2P3 O ls

LCO 833.4 779,9 528.5

LCCO 833.9 779.6 528,6

LCMO 833.4 641.8 779.6 s28.8

LCCMO2 833.3 641.7 779.7 528.8

LCCM03 833.3 641.7 779.7 s28.7

Dans Ie tableau IV.3 nous

la surface des matdriaux. D'aprds I

>1), il est bien dvident que le lanth

pu calculer le rapport entre lles difftrents dldments i
trois premiers rapports de ce tableau (toutes les valeurs

est pr6dominant d la surface par rapport au cobalt. Les

valeurs du rapport (La+Ca)/(Co*Mn sont plus grandes que les valeurs de ddpart, ce que veut

dire que la stachiomdtrie de ddpart n pas respectde d la surface des mat6riaux. Les valeurs

des rapports LalCa et CollVIn inf6rieurs aux valeurs thdoriques, i l'exception de la

valeur houvde dans le cas du LCCO, cela montre aussi que le calcium et le

mangandse se trouvent en quantitd i surface.

ry

Tableau IV.3: Rapport atomique

froisidme colonne le Ca se met en

LCMO

les 6l6ments de la surface des mat6riaux.

parenthdse pour dire qui n'appartient pas au

Dans la

matdriau

Mat6riau c"

LCO 1.88 I

LCCO 1.47 1.80

LCMO 2.r5 /

LCCMO2 1.35 2.13

+ (ca)

Co*Mn Ca

1.54

1.45

Exp Th6or Exp Th6or

4.40 4.00

2.52 4.00

1.68 4 2.16 4.00

LCCMo3 1.27 1.89 t.82 2.07 2.33 2.36 4.00
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IV4.l. Rdgions de I'orygdne O ls

Les dlectrons du m€me ni 6nerg6tique d'un dl6ment particulier, situds dans des

environnements differents sont d diff6rentes dnergies de liaison. Il a 6td remarqud,

dans plusieurs 6tudes, que le pic d O ls dans les oxydes mixtes a une forme non

singulier et compliqude. La situati devient plus compliqud en prdsence de moldcules

oxygdn6es, contaminants, comme I'

cas des moldcules organiques.

idit6, le mono et dioxyde de carbone et dans certains

I

Le plus souvent et comme un{ upp.o*imation, I'ion oxygdne est consid€rd comme unet-
sphdre de taille fixe [7,8], mais en r6iirlit6, quand I'ion d'oxygdne est placd entre les cations de

caractdre covalent, la coquille d'6lectfons de valence se polarise et ne reste pas uniforme. La
I

densitd des dlectrons de valence est {lors s'oriente vers I'atome le plus covalent. Etant donnd

que la liaison a un caractdre covalerit, les dlectrons seront partag6s avec les cations. Si les
i

cations sont ioniques, il rdsulte la 
I 
situation inverse; autrement dit, les dlectrons seront

maintenus plus prds de I'ion oxygdn{ (liaison plus ionique). Dans le premier cas, il sera un

peu difficile d'arracher un dlectron {e niveau ls, donc I'dnergie de liaison devient un plus
I

6lev6. Dans le deuxidme cas, li sefai facile d'arracher I'dlectron ls et par cons6quence

l'dnergie de liaison devient faible.

Dans notre cas, I'oxygBne plac6 dans un environnement de caractdre ionique

normal (C4 Co et Mn) et de

ligure IV.9 on donne un exemple

plus ionique comme le lanthane [3]. Dans la

ique des pics diconvolus de la rdgion de l'oxygdne qui

se ddcompose en cinq composantes;

regroup6s dans le tableau IV.4.

B, C, D et E. Les rdsultats de la ddconvolution sont

=.!

eo
E
o
E

J

F
at
sc

536 53't 532 530 528

Blndlng Ensrgy {eV}

534 532 530 528

Blndlng Energy (eV)

O ls A ICCMO2

Figure IV.9 : Un exemple des pics d6convolus de la rdgion de I'oxygdne O ls
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Tableau IV.4 : Pics ls ddcomposd de tous les matdriaux dlabords

Materiau A

LCO s27 .4 (1.s) s28. (33.s) s2e.2 (r4.3) s3t.2 (48.2) *A AA\
LCCO 527.7 (3.03) s28 (2s.33) s2e.1 (13.2s) s3l.im
LCMO g7.q s2e.s(s.6) 531.m
LCCMO2 527.7 Q.0) s28. (3e.8) s2e.5(7.s) 531.@
LCCMO3 s27.3 (1.6) 5 (40.7) s2e.4 (e.8) s31.0 (40.5) *Le 0.4\

Etant donnd que I'oxygdne plac6 dans un environnement des cations de caractdre

ionique, il est possible d'attribuer pics de faible dnergie de liaison (A, B et C) d I'oxygdne

du rdseau cristallin. Les pics D peu 6tre assignds aux groupements hydroxyles adsorb6s d

Ia surface [6,8] et les pics E peuvent

comme l'eau et dioxyde de carbone.

athibuds aux moldcules oxygdndes de contamination

L'analyse par XPS nous a permis de calculer le pourcentage des groupements

s27.6 (r.4) s28,

hydroxyles adsorbd d la surface, le

cations des matdriaux et en fin le

entre I'oxygdne de la composition et la somme des

entre looxygdne, adsorbd d la surface. sous forme

\cation

d'hydroxyles et I'oxygdne de la

tableau IV.5.

. Les rdsultats ainsi obtenus sont regroupds dans le

Tableau IV.5 : pourcentage des les adsorbds d la surface, son rapport avec I'oxygdne

du rdseau et le rapport entre dernier et la somme des cations des mat6riaux

Mat6riau % I I ore, Or6s (M-oH)

Or6s

t,2a 0.97

LCC l.0l 1.33

r.36 0.65

LCCMO2 17. r.26 0.82

LCCMO3 19. t.24 0.77

Il est bien 6vident que Ie riau dopd uniquement en calcium, LCCO, possdde un

pourcentage des hydroxyles (27.50

r6seau (1.33) supdrieurs des autres

) et un rapport entre les hydroxyles et I'oxygdne du

aux. D'autre part, le rapport entre I'oxygdne du

reseau et la somme des cations aussi de prendre une idde sur le caractdre ionique de la

ainsi obtenus (> l) montrent que les surfaces des
surface des matdriaux. Les r6sul

Page 55



IV
RCsultats et discussion

matdriaux possddent un caractdre anionique sau{ le matdriau dop6 uniquement en Ca

dont sa surface est presque neutre ( .01).

IVS. Etude par spectroscopie ilectrochimique

L'un des avantages de la ie d'imp6dance dlectrochimique est le fait que le
phdnomdne de transfert de qui se ddroule d l,interface dlectrode/solution et les

phdnomdnes de transport de peuvent €tre traitd comme un circuit 6lectrique

6quivalent. Aussi elle permet l, des processus rapides qui donnent des rdponses aux
fr6quences dlevdes et des lents qui donnent des rdponses aux basses frdquences.

iffirents processus des plus rapides aux plus lents qui se
Ainsi, il est possible de s6parer les

passent dans un systdme dlectrochi ue et de mieux comprendre ce dernier.

Dans ce qui suit nous al

d'impddance effectudes pour tous

enregistr6 pour un potentiel de po

domaine des frdquences s,dtend de

10 mV d'amplitude. Les

prisenter les rdsultats obtenues lors des mesures

matdriaux dlabords, les diagrammes obtenus sont

ion de -0.5 V i differentes vitesse de rotation. le

10*6 Hz e l0-l lftz, avec une excitation sinusoidale de

: IV.10, IV.11, IV,l2, IV.l3 et lV.l4reprdsentent

les

successivement l'dvolution de me de Nyquist des matdriau LCO, LCCO, LCMO,
LCCMO2 et LCCMO3 en fonction

(0.5 M) saturde en oxygdne.

de Ia vitesse de rotation dans une solution de NaOH

t
rr+ E

:
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1 goorpm r I
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Figure IV.10 : L'dvolution des

vitesse de rotation dans
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Figure IV.ll: L'dvolution des di de Nyquist du matdriau LCCO en fonction de la

vitesse de rotation dans u solution de l.{aOH (0.5 lvf) saturde en oxygCne

I orpm
. 400rpm

^ 900rpm
v ll?srym
{ 16lX)rpn
) 2s{x)rpn

t
\f

0 50 t00 130 2|n 80 350 400 0J t,0 1,5 2,o 25 3,0 3J a,0 4,5 s,0 sJ 6,0

d2r)l
i.l

I

r,8 27 3,6 45

2lOhm,cm2

Z,/Ohm.c#

Figure frr.12: L'6volution des

2$

Ztl0hncmz

de Nyquist du matdriau LCMO en fonction de la

vitesse de rotation dans solution de NaOH (0.5 tv| saturde en oxygCne

aco

36

t

t0

0

-lo

62
..+ 

E
Y
F.r

a orTn
a 

'loorpma 9fltrym
v lt2Srpn
{ l6{Xlrpm
> 2glorpn

Js
IJ
u
&

rf
*

\'
atra

aa
r!
.){

---t
lm 2m 3m

Z'()hm.cd

Figure IV.13: L'6volution des di de Nyquist du matdriau LCCMO2 en fonction de

23

Z'lOhm.cmr

-T

tj
.. .///

-' -rltlJ

--w

I 0ry0
a 400rpm
  glnrpm a- 'l
Y 1125rpm

i l6$rpm I
) 2500rpm

I

a

/f+"

r 0rpo
a /mrpr
a 9fl|rpa
v ll2Srpr
{ rdx| rpr
> 2sq'ryr

/c"*trrrl

la vitesse de rotation dans solution de NaOH (0.5 M) saturde en oxygdne

Page 57



E
q
E

v:
N

Y
N

IV
RCsultats et diseussion

300

2*

20{)

l5{)

ct

0

r 0rpm
a 4oorpm

^ 
gooii. r- -l

V ll25 rpm
< 16{Xtrpm r
> 2500rpm

I

*,'rF\'

r,ccM03 l.o"pr . 
_l

l: ;ffi;tfi r 4l
l:l:fiffi l+ 

|

,J 
t "*'0" i tt 

I

I i* 
IIt*ilrrl

,] L*od' 
/

I

-d s
.i

Fig

LCC

satut

Z'lOhncmt

ure IV.14: L'dvolution des dial

la vitesse de rotation dans r

La ligure IV.15 repr6sente

:O, LCMO, LCCMO2 et LCCI

€e par oxygdne.

3{X)

lmtI

eso

es

uti

ia[

Z'l0hm,cmz

de Nyquist du matdriau LCCMO3 en fonction de

on de NaOH (0.5 M) saturde en oxygdne

fammes de Nyquist pour les matdriaux LCO,

UJ a zilr0 rpm dans une solution de NaOH (0.5 M)

t

l^LcMo - a il;ftfi, , .

l<LccMo3 . ' 
Y < ^ 

|

-r}'l /Nr"' '^^^ 
I$t/\\ 5;i i

.l*4it^;ihii ,

I

fll

60

4t

8.

o.

r Lco
. LCCO
al,cMo a ^
VLCCM02 a I I
( LccMo3 t. I

^-^t YYY ;\Al t 4\rrrvl<. .../ ,\
, ^^J:.t.t.. ,/ v

i ^fi:. j
I ilr-

lf'
r--r

I'i

ol

dt

es

frt

m

x

0 gt tm tgt

Z/Otncmr

igure IV.15: Diagrammes de Nyqu
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Les diagrammes enregistres

pparition de trois demi-cercles. Da

)serve un demi-cercle, ce dernier

maines des moyennes fr6quences (.

t atfibude d l'dlectrode (la rdsistan

4uences entre (10{-10-t) Hz, on

olicules d'oxygdne vers la surface d

mle

est

o*4-l

:e de

obse

: I'dl

po

so

Z'lOhncmt

ur les matdriaux LCO, LCCO, LCMO, LCCMO2 et
lution de NaOH (0.5 N4) saturde en oxygdne

presque la m€me allure gdn6rale. On peut voir

domaine des hautes frdquences (10{-10*4) Hz, on

la r6ponse de l'6lectrolyte. par contre dans les

l0.1Ua un demi-cercle est observd, cette reponse

transfert de charge). Dans le domaine des basses

rve un demi-cercle caract6risant la diffrrsion des

ectrode.
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Pour les oxydes LCO, et LCCM03, on voit hien que la rdsistance de

I'dlectrolyte et celle qui au phdnomdne de transfert de charge ne varient pas avec

ion, on peut conclure qu'il se produit un dquilibre entre laI'augmentation de la vitesse de

vitesse d'adsorption et la vitesse de ion des ions hydroxyles i la surface de l'6lectrode.

Pour le matdriau LCCO, voit que l'augmentation de la vitesse de rotation conduit i
une diminution de la rdsistance

diffusion plus la r6sistance de

l'dlectrolyte et celle de l'dlectrode (la rdsistance de

transfert de charge), la diminution de la r6sistance

correspondante au ph6nomdne de des espices dlectroactives (l'oxygdne) i la surface

de l'dlectrode, on peut expliquer constatation par loam6lioration de diffusion des

6lectrode/6lectrolyte. La grande affinitd de ce
mol6cules d'oxyglne vers I'in

matdriau vers l'adsorption des i

constatation est supportde par

Oads(M-oH) /Op6s, of les cations sont

hydroxyles (OH) peut-€tre l'origine de ce rdsultat. Cette

es rdsultats de I'XPS dont le taux d'hydroxyles,

plus importants dans ce mat6riau par rapport aux autres

I'apparition d'un

une r6sistance trds

matdriaux.

Concernant le materiau , la remarque frappante c'est

demi- cercle aprds le demi-cercle caractdristique de l'dlectrolyte qui a

faible. C'est un nouveau observ6.

Ie

le
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IV6. Etude por voltamphrometrie baloy age linioire (it ude potentiody namiqae)

Les courbes de po ont 6td enregistrdes par la technique de variation lindaire

du potentiel (figure IV.l6), avec vitesse de balayage S mV.s'l et dans une rdgion de

potentiel comprise entre 0.2 V et

(NaOH). Diffdrentes vitesses de

considdrdes pour chaque matdriau

9 V dans une solution de 0.5 M d'hydroxyde de sodium

ions (400, 900, 1125, 1600 et 2500 rpm) ont dtd

sur le carbone vitreux.
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D'aprds les courbes de ons obtenues, on voie que deux vagues sont
clairement visibles. Elles d la rdaction de rdduction de I'oxygdne en 2 6tapes
{Oar 2 e- dans chaque dtape), avec

rdactionnel.

ation d'ion hydroperoxyde HO2' comme intermddiaire

On voit bien que le mesurd varie lin6airement avec l,augmentation de la
vitesse de rotation, ce qui conduit 

la 
unr augmentation de ra diffusion des espdces dlectro-

actives i la surface de l'dlectrode enlfavorisant ainsi la rdaction de rdduction de l,oxygdne. De
plus, on constate que la plus valeur du courant limite est enregistrde dans le cas du

oh constate une variation o{ ,ourunt enregistr6 vers E (v/FIg-Hgo) : -0.2g, cette
variation est correspondante d une 

lrdaction 
de transfert de charge (l,oxygdne se r6duit en

peroxyde HOz- selon l,dquation) :

02+II2O+2e HOz- + OH- E0 (V/ENI! : -0.65. . ... (VI. t)

En outre, on remarque que amplitude de cette vague varie aussi d'un catalvseur d

l'autre selon la valeur du courant cel est peut 6tre expliqud par le changement des propri6t6s
catalytiques des matdriaux dtudids is la rdaction de transfert de charge.

Apres la premidre vague,

domaine de potentiel, ce courant s'

courant limite de diffrrsion prend sa place dans ce

it lorsque la vitesse de diffusion devient trds lente par
rapport d la vitesse de transfert de

Vers E (V/Ffg-HgO): -0.5,

cette variation est correspondante i
constete une deuxidme variation du courant enregistrd,

r6action de fransfert de charge (l,ion hydroperoxyde

H02- se reduit en ions hydroxyles ) selon l'dquation :

HOz-+HzA+2e- 3 0H- E0 (V/ENH) : 0.867............. (VL2)

Pour la vitesse de rotation rpm, nous allons faire une superposition des courbes
de polarisations de tous les matdriaux ids (figure IV.17).
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T'igure lV.l7 : Voltam

E(v)iHg-HgO

i: f (E) pour les matdriaux LCO, LCCO, LCMO,

et LCCMO3 d 2500 rpm

On remarque que I'efficaci des matdriaux vis i vis la rdaction de rdduction de

l'oxygdne se fait comme suit selon valeur de la densit6 de courant enregistrd:

LCCO> LCCMO> LCO> LCMO

Le trac6 des courbes -Levich correspondant aux voltamp6rogrammes

Ce trac6 se fait d'aprds la

I

{

prdcddents nous confirme le mdcan

relation :

tli

F : la constante de faradav

de rdduction de l'oxygdne.

lliy+ l[Bsrt2 ..............(IV.3)

La valeur thdorique de la B est calculde selon la relation :

f,= n f Cs2Ds22tt y'rt6 .... .....(rV.4)

Tel que :

n : le nombre d'dlectron ( par moldcule d'Oxygdne)

C.mot-1;

C62: la concenfration s'o dans 0.5 M NaOH (0.843.f06 molcm2.s-l)

D62 : le coefficient de d de I'oxygdne (1.43.10's cm'.s-l;

v: (viscositd cin6matique) la solution de 0.5 MNaOH (9.7S4.f0-3).
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Figure IY.22: Courbes de K

NaOH 0.5 M) saturde en oxygdne

Les points des courbes de - Levich sont bien aligndes ils montrent une

relation lindaire et paralldle i di valeurs de potentiels indiquant une cindtique de

premier ordre pour la rdduction de I'oxygdne moldculaire. Les lignes droites marqudes de

symboles reprCsentent les donndes alors que les deux lignes en trait plein i
I'origine, n=2 e etn=4eindiq le tracd thdorique pour la rdaction de rdduction de

sont tracdes i partir des valeurs de B, le calcul est
l'oxygdne par deux ou quatre

effectud d partir des donnees de la li indiquds prdcddemment.

En accord avec les r6sultats voltampdrogrammes, on constate que la rdaction de

dtapes dans tous les matdriaux 6labor6s. En mettant
rdduction d'orygdne se ddroule en

enjeu deux 6lectrons pour chaque cindtique, I'interaction entre le cobalt et l,oxygdne

se fait dans une position d'extrdmitd iale) entre l'orbital n interactif de I'Oz et les orbitales

al

5 2,0

1

€ r,t

I

0,02

d"2 du Cobalt (model de pauling),

6tapes [9].

consdquent, le cobalt favorise un mdcanisme en deux

Comme il a 6td mentionnd le chapitre Io selon Yeager, la vitesse de d6sorption de

disorption de I'ion peroryde O22-

vitesse de ddsorption de ddsorption

de rdduction de l'orygdne se fait en

flue sur le mdcanisme de la RRO, dans notre caso la

I'ion peroryde Oz2- formd est 6lev6e, donc la rdaction

x 6tapes [10].
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Pour tous les,matdriaux dl les moldcules d'oxygdne sont faiblement li6es i leur
surface, dans ce cas la moldcule d ygdne accepte un minimum des dlectrons ce qui conduit

i la formation dtion peroxyde qui ensuite rdagit avec les mol6cules d,eau pour former

sant ainsi un mdcanisme en deux 6tapes [1IJ.
Inion hydroperoryde HOz- en

IV7. Etude par voltampdrometrie

Les voltampdrogrammes d diffdrentes vitesse de balayage (5mV, 25 m%
50 mV, 75 mV et 100 mV) ont la m€me I'allure repr6sent6e dans la figure IV.23.
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0,{xxx

0,{xxl3

0,(X)02

0,0001

0,fixt0

-0,0tD1

-0,00{n

-0,m(B

-{r,fir04

Figure IV.23 : V

Pour une meilleure com

voltampdrogrammes pour diffdren

{,6 -0,t -o,2 0,0 0,2

E(v)/Eg-EgO

enregistrds pour Ie matdriau LCCO dans NaOH(0.51O

vitesse de balayage

'augmentation de la vitesse de balayage fait augmenter

E(Y/Hg.Hgo

enregistrd pour le matdriau LCCO dans NaOH (0.5M) e

V --25 mV/s.

des rdsultats obtenus on a fait la superposition des

vitesses de balayage (Iigure [y,24):

FigurelV.24: Voltam

0,0008

0,0006

0,tm04

0,fitot

- oifino
E

-0,0004

-t1,0005

-o,moE

-0.0010

D'aprds la figure, on voit que
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le courant de pic cathodique.

Afin de ddterminer l, limitante et le mdcanisme rdactionnel d l,interface

dlectrode/dlectrolyte, on a dtudid variation de la densitd de courant cathodique en fonction
de la racine carrde de la vitesse balayage d'une part (figure IV.25), et la variation du
potentiel du pic en fonction du

(figure [V.26).
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Figure IV,26: Variation du de pic en fonction du logarithme ddcimale de la vitesse

de balayage pour les matdri LCO, LCCO, LCMO, LCCMO2 et LCCMO3
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Le tracd de courant de en fonction de la racine canee de la vitesse de balayage
pour les difftrents matdriaux conduit i I'obtention des dr.oites ce qui montre que la
rdaction de rdduction d'oxygdne r6gie par un ph6nomine de diffusion. En outreo re hacd
du potentiel de pic en fonction du ithme ddcimale de Ia vitesse de balayage conduit aussi
d des droites de pente differente ce qui confirme qu,il s'agit d,un transfert de charge
lent. Aussi, on peut voir que Ia ion de rdduction d,oxygdne est beaucoup plus active dans
le cas du mat6riau LCCO" ceci

avec celles trouvdes dans les autres

confirmd par les valeurs de courant de pics comparees

atdriaux.
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Dans ce travail, nous

des oxydes pdrovskite Lal

vis la rdaction de rdduction de I,

Le travail vise I'dtude de

cobalt par le mangandse dans

structurales de la pdrovskite et par

Les oxydes de formule

techniques physicochimiques tel

dlectrochimiques comme la vol

spectroscopie d' impddance.

Conclusion

s rdalisd la synthdse et la caractdrisation physicochimique

-yMnyo3, puis on a dfudid l,efficacitd de ces oxydes vis-d_

'effet de la substitution du lanthane par re carcium et re
oxydes Lar-*Ca*Cor_yMnyO3 sur les caractdristiques

sur I'effet dlectro-catalytique de ces matdriaux.

1-,,Ca*Co1-rh&rro3 ont dtd caractdrisds par plusieurs

IR et XPS, et des techniques

la voltarnpdromdtrie lindaire et la

que DRX, MEB,

L'dtude par diffraction des yons X, nous a permis d'identifier les phases du systdme
La1-*Ca*Cor-yMnyO3 d une de calcination Z00oC, et d'estimer Ia taille des
cristallites. Les paramdtres de mai

littdrature [1,2].

le a, b, c obtenues ont dt6 proche i ceux citds dans la

Les spectres infrarouses relative i l'oxyde Lar-*Ca*Cor-yMnyO3 ont montr6, d Ia
des bandes caractdristique d la phase organique.

tempdrature de 200 oC, 
la dispariti

La morphologie des sur

la microstructure des echantillons. poudres sont partiellement agglomdrees.

L'dfude du comportement imique de ces dchantillons vis _d _vis la reaction de
rdduction de I'oxygdne dans un mi alcalin a montrd que la densitd de courant cathodique

balayage (MEB), Les mi

est d'autant plus grande dans le

mangandse n'a pas amdliord les

de rdduction de l,oxygine.

D'aprds les rdsultats obtenus,

de transition dans la structure dtudide

formation d,un intermddiaire

On peut conclure que l,dtude

plusieurs facteurs peuvent influer sur

des oxydes est visualisde par microscopie dlectronique d
MEB de Lar-*Ca*Cor-yMnyo3 aprds calcination a montrd

LCCO. Par contre, on constate que le dopage par le

catalytiques du matiriau LCO vis-d-vis la r6action

a constatd que |utirisation du cobart comme un mdtar

donnd une rdduction de I'oxygdne en deux dtapes avec

quel que soit le site du dopage.

'un systdme dlectrochimique est assez compliqud car

rendement des rdactions 6lectrochimique dtudier, Les
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Conclusion

reoherches continuent toujours

rendement vis-d-vis la r6action

d'dviter Ia formation des ions

in de trouver des dlectro-catalyseurs qui donnent un bon

rdduction de l,oxygdne (rdduction en une seul dtape) afin

ydes HO2'qui cause la d6gradation de la pile et
aussi pour but de pouvoir rempl les matdriaux prdcieux comme le platine et l,or, ceci a
une grande importance surtout Ie domaine les piles d combustible.
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R6sum6:

La rdaction de rdduction de l,ox
type pdrovskite dop6s et non
la mdthode de pichini) dans une
disque tournant. La caractdrisat

cristalline de ces matdriaux et Ia
de surface de ces matdriaux. Les
la volampdromdtrie lindaire, la
Les oxydes Lar_*Ca*Cor-yMnyO:

une couche mince sur un substrat
ont montrds que le matdriau La e
dlevde pour Ia rdduction d,O2,
spectroscopie d'impddance. La
systdme est r6gie par ladiffirsion.
Abstract:
The reaction of oxygen reduction
perovskite materials type with
method) in a solution of
Charucterization by XRD, SEM
materials and the grain morphol
Electrochemical techniques ur.J
spectroscopy and cyclic

;dne (RRO) a dtd dtudi. sur une famille de matdriaux de

::.3:ii"$*f.,:'-t_f aca*co1.,Mn,o3(synthdrisdsparsolution de NaoH(0.s M) a zs ic ##;.r#;
)n par DRX, MEB a dtd rdalisd pour analyser la phase
orphologie des grains, r')Gs est uiilisd pour dvoruer r,6tat
nhniques dlectrochimiques utilisdr, pou, cette dtude sont :
;ctroscopie d,impddance et la voltampdromdtrie cyclique.
le carbone (Vulcan Xc-72)ont dtd mdianges et d6posds en
de carbone vitreux. A tempdrature ambiante, les rdsultats
)ao.zcoo: avait une activitd dlectrocatarytique rerativement

r6sultat 6tait supportd par les mesures obtenues par
nnpdrmdtrie cyclique a permis de d6terminer que le

(ORR) was studied on a family of doped and undoped
lral formula Lar-*Ca*Cor-yMnyO3 (synthesized by fichini

(0.5 M) at 25 oC with a rotating disk electrode.
I performed to analyze the crystalline phase of these

XP-s is used to study the surface state of those materiars.
t this study are: the linear voltammetry, i*prj*r.
y. The La1-*Ca*Cor-yMnrO3 oxides and carbon (Vulcan
in a thin layer on a grassy carbon substrate. At room

the material Laa.tCao.zCoOg had a relatively high
of Oz, this result was supported by the measurements

XC-72) was mixed and deposited
temperature, the results showed
electrocatalytic activity for the
obtained by impedance . Cyclic voltammetry was used to determine that thesystem is governed by diffirsion.
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