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INTRODUCTION GENERALE

es objectifs de cette these peuvent étre scindés en trois. Le premier consiste a

choisir un matériau conducteur en ions en vue de son utilisation comme

électrolyte au sein d'une pile a combustible a oxyde solide. Ce matériau doit étre
stable dans une atmospheére aussi bien réductrice qu’oxydante ; compatible avec les
autres composants de la pile (cathode, anode et interconnecteur) tant dans le domaine
chimique (interactions limitées entre les composants) que physique (coefficient de
dilatation thermique proche de ceux des autres composants) ; et finalement, présenter
une conductivité en ions suffisante au bon fonctionnement de la pile dans le domaine
des température considéré (entre 500°C — 800°C). La réponse a cet objectif est détaillée
dans les deux premiers chapitres. Comme plusieurs matériaux s offraient
potentiellement a nous, nous avons choisi d’étudier un type de solution solide dérivé du
gallate de lanthane.

Lors de I'élaboration de piéces céramiques, le choix de la granulométrie des poudres de
départ ainsi que leur mise en forme sont sans nul doute les étapes qui revétent le plus
d’attention : elles sont responsables des défauts structuraux et/ou microstructuraux des
pieces a cru. Par conséquent, une mauvaise homogénéité chimique ou une distribution
en taille de particules inadaptée, mais également, des conditions de mise en forme trop
douces ou trop séveres confereront aux pieces produites des propriétés déplorables qu’il
sera probablement difficile d’améliorer par la suite. Afin de minimiser la nature et le
nombre de ces défauts, une compréhension plus détaillée du « chemin réactionnel »
présente donc un intérét tout particulier. Cette compréhension peut étre réalisée en
étudiant les mécanismes structuraux et microstructuraux survenant tout au long du
cycle de production des piéces.

Ainsi, le deuxieme objectif établi, plus expérimental, porte sur I’élaboration d’'une
poudre de LaosSro1GaosMgo2028 chimiquement homogene et de distribution en taille
de particules adaptée a la mise en forme par compaction (Chapitre III a VI). Dans ces
chapitres, nous étudierons I'influence du procédé de synthése sur les mécanismes
structuraux et microstructuraux. Cette poudre sera ensuite employée pour préparer une
pastille a cru qui servira a obtenir, aprés un traitement thermiquement, une piece
céramique dense (les mécanismes du frittage seront étudiés au Chapitre VII).

Pour terminer, la troisieme partie de ce travail repose sur la compréhension des
corrélations « structure — propriétés » et « microstructure — propriétés » ; plus
particulierement sur les propriétés de conduction des anions O* qui seront étudiées a
l’aide de la spectroscopie d'impédance complexe sur plusieurs échantillons frittés
(Chapitre VIII).



Par conséquent, ce travail peut étre résumé de la maniere suivante.

Le premier chapitre décrit sommairement les différents types de piles a combustible et,
plus particuliérement, la pile a combustible a oxyde solide. Il discute ces avantages et
inconvénients et détaille quelques mécanismes de conduction présents aux électrodes et
dans I’électrolyte. Finalement, il explique les raisons pour lesquelles le gallate de
lanthane substitué au strontium et au magnésium (Lai«SrxGaiyMgyOs-5) a été choisi
comme matériau d’étude.

Le deuxiéme chapitre explique les raisons pour lesquelles la composition
LaosSro1GaosMgo20285 a été retenue. Il décrit également les mécanismes de conduction a
I’échelle atomique et montre la corrélation existant entre la structure cristallographique
et les propriétés électriques. Finalement, il présente les propriétés microstructurales
essentielles que doit posséder un électrolyte pour le bon fonctionnement d’une pile a
combustible et fixe ainsi les objectifs expérimentaux de ce travail.

Les quatre chapitres suivants décrivent les procédés de synthese employés. Ils
expliquent comment le composé multi-cationique LaosSro1GaosMgo 20285 se forme a
I’échelle atomique et montrent également I'influence du procédé de synthese sur la
granulométrie des poudres obtenues.

Ainsi, le chapitre III décrit la réaction a I’état solide. Il montre que les phases
secondaires ne peuvent étre évitées, que seule une granulométrie relativement grossiere
est obtenue et que les étapes de broyage restent nécessaires.

Pour éviter ces inconvénients, nous avons exploré quelques procédés de synthese dits
de “chimie douce”. Dans ce cas, 'homogénéisation des réactifs réalisée a I’échelle
moléculaire permet de limiter, ou au moins, de mieux controler la formation des phases
secondaires. De plus, les propriétés des poudres obtenues (distribution en taille de
particules, morphologie...) dépendent alors essentiellement de ’agent texturant
employé dans le procédé de synthese.

Le chapitre IV décrit la méthode Pechini oli le composé est préparé a partir d’acide
citrique et d’éthyléne glycol. Le chapitre V décrit un procédé de prise au piege stérique
qui utilise 'alcool polyvinylique et, finalement, le chapitre VI décrit un procédé de
syntheése innovant qui utilise I’hydroxypropylméthylcellulose comme agent texturant
et qui permet de préparer le précurseur du LaosSro1GaosMgo202s5 en trois étapes
(Gélification — Lyophilisation — Autocombustion).

Le chapitre VII débute par la description des mécanismes de densification en phase
solide. Il présente ensuite les caractéristiques de chacune des poudres retenues et décrit
leur mise en forme. Les comprimés a cru sont caractérisés et traités thermiquement en
suivant leur évolution microstructurale jusqu’au matériau fritté.



Pour terminer, le chapitre VIII introduit la spectroscopie d'impédance appliquée a
I’étude des matériaux conducteurs ioniques. Il présente la corrélation « microstructure —
circuits équivalents » ainsi que les limitations instrumentales. Les propriétés électriques
des comprimés frittés sont étudiées et le matériau est considéré selon son caractere
résistif ou selon ses temps de relaxation diélectrique. Finalement, les énergies
d’activation des mécanismes de conduction sont déterminées.

Le lecteur notera que tout au long de cette these, nous nous sommes plutdt intéressés
aux aspects fondamentaux de 'étude qu’a la résolution de problemes de nature
technologique.
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GENERALITES SUR LES
PILES A COMBUSTIBLE

De Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta
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CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES PILES A
COMBUSTIBLE

Alors que la plupart des personnes ont déja entendu parlé de la “pile a combustible”,
beaucoup pensent encore que seule la tres célebre pile a hydrogene demeure, peu
savent que d’autres types existent. Afin de combler ces éventuelles lacunes, nous
entrouvrirons sommairement dans ce chapitre la porte s’étendant sur le monde DES
P1LES A COMBUSTIBLE.

Ainsi, apres un bref historique portant sur la découverte de la fameuse pile! a
combustible par Sir William Grove, ce chapitre s’arrétera quelques instants sur les
premiers prototypes développés dans les années 50 tant dans les secteurs spatiaux,
maritimes (sous-marins) qu'automobiles. Il présente ensuite les raisons économiques et
environnementales responsables du regain d’intérét porté sur ces piles a partir du début
des années 70 jusqu’a nos jours.

Nous décrirons ensuite quelques piles actuelles. Celles-ci sont classées selon la nature
de leur électrolyte (membrane polymeére conductrice de protons, sels fondus, etc.), la
nature de leur espece conductrice (H*, OH-, COs*, O%) et le domaine de température
sous lequel la pile fonctionne. Leurs principaux avantages (haute efficacité électrique,
faible émission de gaz polluant ou tres faible perturbation sonore) ainsi que leurs
domaines d’application (applications portables, automobiles, cogénération, etc.) sont
développés.

Nous discuterons les avantages particuliers de la pile a combustible a oxyde solide
(SOFC?) en la comparant avec les autres types de piles (Polymer Exchange Membrane
Fuel Cell - PEMFC, Alkaline Fuel Cell - AFC, ...) : hautes températures de
fonctionnement, utilisation de différents types de combustible (essence, alcool, gaz
naturel...), composants de la pile entierement solides, etc.

Par ailleurs, nous verrons que les piles a combustible a oxyde solide peuvent étre
classées en deux types selon la nature de 'espéce conductrice : les électrolytes
conducteurs en H* et ceux conducteurs en O?. Dans les deux cas, quelques matériaux
étudiés sont présentés : a titre d’exemples, les cerates et les zirconates d’alcalino-terreux
sont utilisés pour les premiers et les structures Brownmillerite ou Scheelite peuvent
convenir pour les seconds. Les mécanismes généraux de conduction sont également
décrits et montrent que, selon la nature de 'espéce conductrice, le dégagement d’eau se
réalise soit a la cathode soit a 'anode. Une description plus détaillée des mécanismes est
réalisée pour une pile a combustible a oxyde solide constituée d’'une cathode en platine,

! Alors que, rigoureusement, le terme “pile” est associé a un assemblage de cellules électrochimiques,
dans le cas des piles a combustible, le terme de “cellule a combustible” (fuel cell) devrait étre utilisé.
Toutefois, en raison des us et coutumes a la fois populaires et scientifiques, la dénomination de “pile a
combustible” pour désigner une seule cellule sera conservée.

2 SOFC est 'acronyme anglo-saxon pour “Solid Oxide Fuel Cell”
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d’un électrolyte composé de zircone stabilisée en yttrium (YSZ3) et conducteur en O ;
I'anode est formée d’'un cermet* Ni-YSZ.

Finalement, nous procéderons a la justification du choix et des raisons qui nous ont
décidé a étudier un composé de la famille des gallates de lanthane substitué au
strontium et au magnésium Lai«SrxGaiyMgyOs-s comme matériau électrolytique.

I.1. DECOUVERTE DE LA PILE A COMBUSTIBLE

Le comte Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta (18 février 1745 - 5 mars 1827),
physicien italien, est connu pour I'invention de la pile électrique et pour ses travaux sur
Iélectricité. Il fut, en outre, le premier a coordonner, sur une base scientifique, les
observations faites sur les premiers phénomenes électriques.

A la méme époque, également connu sous le nom du fondateur de Iélectrochimie, J. W.
Ritter (1776 — 1810) continua a développer la compréhension des phénomenes
électriques initiés par Volta qui deviendront, par la suite, la base de 1'électricité.

Quelques décennies plus tard, Sir William Grove (1811 — 1896), avocat britannique et

physicien, travaillait en 1838 sur le développement d’une batterie composée de cellules
électrochimiques.

Figure I - 1 : Sir William Grove

La méme année, Christian Friedrich Schonbein (1799 — 1868), professeur suisse —
allemand de 'université de Bile, observa, le premier, le principe des piles a
combustible. Dans son expérience, il utilisait un tube en U avec deux électrodes en
platine plongeant dans un récipient contenant de I'eau distillée. Grace a un courant
électrique, il parvint a obtenir de I'hydrogene et de 'oxygene. Il constata, en coupant ce
courant, que les gaz ainsi formés donnaient lieu a un courant électrique de sens inverse
au premier.

William Robert Grove n’aurait sans doute pas découvert le principe des piles a
combustible s’il n’avait pas rencontré Schénbein lors d'un meeting a Birmingham en
1839. Les deux hommes sympathiseérent et, dans leurs correspondances, se mirent au
courant de leurs recherches respectives. Durant cette méme année, Grove réalisa sa
célebre expérience avec une pile a combustible [I-1]. Il s’agissait d'une cellule
hydrogene — oxygene dans laquelle des lames poreuses de platine étaient utilisées

3YSZ est 'acronyme anglo-saxon pour “Yttria Stabilized Zirconia”
4 Le mot cermet est la contraction des mots “Céramique et Métal”. Il s’agit de matériaux constitués d'une
phase céramique et d’'une phase métallique.
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comme électrodes et une solution d’acide sulfurique comme électrolyte. Ce fut donc
Grove, et non Schonbein, qui revendiqua’ cette découverte en 1845. Grove sera
également le concepteur d’'une batterie composée de cinquante cellules pouvant
produire de 'oxygene et de ’hydrogéne depuis I'électrolyse de I'eau.

ox hy
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Cette découverte restera ensuite plus ou moins dans 'oubli tandis que se développaient
les machines thermiques, les accumulateurs et les piles électriques. Néanmoins, certains
chercheurs [[-2] continuérent a s’intéresser a cette technologie. Pour ne citer que
certains d’entre eux :

Figure I - 2 : Piles & combustible de Sir
William Grove

- en 1889, L. Mond et C. Langer utiliserent de fines électrodes de platine
perforées et remplacerent I'électrolyte liquide par un électrolyte sec a base
de charbon ;

- au début du XX®e siecle, Walther Hermann Nernst (1864 — 1941) découvrit
la conduction en anion O? que présentaient certains solides (zircone dopée
avec 15 % d’oxyde d’yttrium) quand il inventa une lampe dans laquelle le
filament de carbone était remplacé par la céramique précitée [1-3] ;

- en 1937, E. Baur et H. Preis découvrirent 'importance de la cinétique et
construisirent la premiere cellule électrochimique utilisant comme
électrolyte une céramique conductrice en O% [I-4]. La force électromotrice
observée en circuit ouvert était comprise entre 1,1 et 1,2 V a 1000°C ;

- l’électrolyte sera ensuite amélioré au travers de I'introduction de nouveaux
matériaux tels que les carbonates fondus, 'acide phosphorique ou encore les
oxydes solides. Ceux-ci constitueront la base des différents types de piles
existant de nos jours.

Mais c’est véritablement Francis T. Bacon qui réalisa des progres substantiels. En 1953,
il construisit une pile hydrogéne — oxygéne constituée d’un électrolyte alcalin (LiOH)
et d’électrodes poreuses de nickel et d’oxyde de nickel. Elle fonctionnait entre 80 et
200°C pour une pression de quelques a 40 atmospheéres. Ce prototype donnera naissance
aux piles utilisées ensuite dans les programmes spatiaux.

5 Pour les lecteurs soucieux de connaitre la controverse historique, ils peuvent, si ils le souhaitent, lire la
référence de Helge Kragh “Nuova Voltiana : Studies on Volta and his Times”, vol. 1 (2000) pp. 133-157
(Confusion and Controversy : Nineteenth — Century Theories of the Voltaic Pile) chez F. Bevilacqua et L.
Fregonese, eds.
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[.2. DEVELOPPEMENT DES PILES A COMBUSTIBLE DEPUIS LES ANNEES
50 JUSQU’A NOS JOURS

Les piles a combustible seront d’abord développées dans le cadre de différents
programmes de recherche avant de voir s’étendre leur utilisation, et ce, essentiellement
pour des raisons économiques et environnementales.

I.2.1. Programmes de recherche

12.1.1. LES PROGRAMMES SPATIAUX ET SOUS-MARINIERS

Le prototype de 1953 démontra I'intérét des piles a combustible dans les domaines
spatiaux et océanographiques. D une puissance de quelques kW, il présentait une
densité de courant de 1 A/cm? pour une tension de 0,8 V. Ce fut d’abord la NASA qui
les utilisa pour ses engins spatiaux dans les années 60. Les piles servaient de générateur
pour les véhicules spatiaux habités : Gemini en 1963 (piles de type PEMFC - Polymer
Exchange Membrane Fuel Cell - de General Electrics) et Apollo en 1968 (piles AFC -
Alkaline Fuel Cell — de Pratt et Whitney). Ayant prouvé leur efficacité, les piles sont
toujours employées dans les navettes américaines.

Figure I — 3 : Pile & combustible utilisée
dans le vaisseau spatial Gemini 7, 1965

Au cours des mémes années, une pile de 20 kW était utilisée par I'U.S. Navy dans un
sous-marin capable de descendre jusqu’a 6 000 metres de profondeur.

L2.1.2. LES DEVELOPPEMENTS DANS L’ INDUSTRIE AUTOMOBILE

Les premiers prototypes de véhicules avec piles embarquées apparaissent aux Etats-Unis
avec une pile de type AFC de 15 kW pour un tracteur électrique (Allis-Chalmers
Manufacturing Company), puis avec une pile de type AFC de 6 kW (avec des batteries
plomb/acide) pour une Austin A40 a propulsion électrique associée. Cette voiture qui
utilisait de I'hydrogene sous pression et avait une autonomie de 300 km a fonctionné
pendant 3 ans en effectuant plus de 16 000 km. Par la suite, la technologie des piles
profitera des résultats des travaux de développement réalisés sur les véhicules
électriques et hybrides.
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1.2.2. Causes économiques et environnementales

Un des moments clefs du développement des piles a combustible est le premier choc
pétrolier de 1973. Pour la premiére fois apparait la nécessité d’étre indépendant sur le
plan énergétique. Cet événement provoquera une intensification des recherches tant
aux Etats-Unis qu'en Europe et au Japon. Les recherches menées pendant cette période
seront essentiellement fondamentales et viseront a développer et améliorer les
différents composants (membrane, électrodes, électrolyte) de la pile.

Pendant les années 80 et au début des années 90, on assistera alors a une différenciation
entre, d'une part, ’Amérique du Nord et le Japon ou sera développée une intense
activité de recherche sous I'impulsion de leur gouvernement respectif et d’autre part,
I’Europe (sauf en Allemagne) ou cette activité restera assez faible. Ainsi, les PEMFC
connaitront leur envol apres 1987 avec la création de la firme canadienne Ballard.

Ce n’est réellement qu’a partir du milieu des années 90, en raison de plusieurs facteurs
déterminants, que les piles a combustible connaissent un regain d’intéréts :

* l'aggravation des problemes environnementaux liés a I'effet de serre relance
la recherche dans les domaines de la pile a combustible ;

* les progres technologiques (membranes plus performantes pour les PEMFC,
catalyseurs, reformage®) réalisés au sein des matériaux ;

* le développement des premiers prototypes (véhicules, installations
stationnaires) ;

En 2001-2002, les piles a combustible ont profité de I'accélération des recherches et
d’un certain consensus sur leur intérét dans les applications stationnaires, mobiles et
portables.

Ainsi, deux types de piles a combustible semblent s'imposer : les PEMFC (Polymer
Exchange Membrane Fuel Cell) et les SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Les PEMFC sont susceptibles d’étre les premieres a étre commercialisées dans le
domaine stationnaire (petite et moyenne cogénération’). Endéans les quelques années a
venir, les premiéres ventes a des particuliers (sous forme de programmes tests dans un
premier temps) devraient alors voir le jour. Parallélement a cela, les percées dans le
domaine automobile (sous forme de flottes captives de véhicules) et dans celui des
systémes portables (téléphone, caméra et ordinateur) devraient survenir.

Les SOFC, en revanche, pourront étre commercialisées pour des applications de
production plus centralisées de courant (en particulier couplées avec des turbines a gaz)
et devraient directement entrer en concurrence avec les systémes actuels, entrainant
ainsi le risque éventuel de freiner leur développement. Par ailleurs, elles pourront aussi
étre utilisées dans des dispositifs de cogénération de faible puissance ou en tant que
générateurs auxiliaires ou APU (Auxiliary Power Unit) pour des véhicules.

6 Procédé thermique ou catalytique de traitement de fractions légéres de pétrole en vue d’obtenir une
essence ayant une teneur en hydrocarbures aromatiques et un indice d’octane plus élevé que la charge.

7 Technique de production simultanée d’électricité et d’énergie thermique utile (ex. : vapeur, eau chaude,
gaz de combustion) a partir d'un combustible (ex. : gaz naturel, copeaux de bois).

-9.-
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Piles actuelles

On compte aujourd’hui 6 types de pile a combustible. Ces piles se différencient selon la
nature de leur électrolyte, leur domaine de température de fonctionnement, leur

architecture et leur domaine d’application. Par ailleurs, chaque pile présente également
des exigences variées en terme de combustible.

Le tableau I-1 reprend les différents types de piles classés selon leur électrolyte ainsi
que leurs caractéristiques principales [I-2 ; [-5 a [-7].

Tableau I - 1 : Caractéristiques des différents types de piles a combustible

Type de pile
(Acronyme PEMFC AFC DMFC PAFC MCEFC SOFC
anglo-saxon)
. Direct . Molten .
Nom Polymer Exchange | Alkaline Methanol Phosphoric Carbonate Fuel Solid Oxyde
anglo-saxon | Membrane Fuel Cell | Fuel Cell Acid Fuel Cell Fuel Cell
Fuel cell Cell
‘ Acide 115005 et KaCOs | ZxO2 stabilisée
Membrane polymere Membrane |phosphorique <1
. . . fondu dans une | aloxyde
Flectrolyte conductrice de Solution | polymeére | contenu dans matrice LIAIO, | dyttrium ou
protons (acide KOH | conductrice du SiC (électrolyt LaGaO.
perfluorosulfonique) de protons | (électrolyte clectroryte AAS
support) support) substitué
Jlons dans H OH H H COs* o>
Pélectrolyte
tlzfn“;z‘r‘;teui‘; 60-100°C 50-200°C | 60-200°C | 160-210°C | 600-660°C | 600-1000°C
Ha (pur ou
H2 ou H: (pur ou reformé), CO, L (pur ou
Combustible | Hz(pur ou reformé) hvdrazine Méthanol ro fgrmé) gaz naturel, | reformé), gaz
Y propane, diesel | synthétiques®
marin
Oxydants Air O2 (pur) Air Air Air Air
Pas de CO, <142% de
Tolérance de <50 ppm de CO, |pasde CO ) CO. < 500 m |< pom de sulfure| < 10-100 ppm
contamination pas de sulfure et pas de ’ PP PP de sulfure
sulfure de sulfure
déwlr\ill‘;;irfent Prototypes Utilisée | Prototypes Tecr};lr:ﬁcitogle Prototypes Prototypes
1.2.4. Avantages des piles a combustible

Malgré I'inconvénient majeur de leur cotit actuel, les piles a combustible présentent
cependant de nombreux avantages [[-5] qui s’expriment différemment selon la nature
des piles considérées et de leurs champs d’application. Ceux-ci incluent :

811 s’agit d’'un mélange d’hydrogéne et de monoxyde de carbone en proportions variées obtenu depuis la
réaction de coke, de gaz naturel ou autres matériaux riches en carbone (biomasse) avec de I'air contenant
encore de I'azote. Par conséquent, ce type de mélange contient encore des traces d’azote et autres

impuretés provenant des combustibles initiaux.
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Lefficacité

Contrairement aux systémes de puissance thermique conventionnels (moteurs a
combustion) ol I'énergie chimique du carburant est d’abord transformée en
énergie thermique avant d’étre convertie en énergie mécanique et finalement, a
l'aide d’une turbine, en énergie électrique, les piles a combustible offrent la
possibilité d'une conversion combustible — électricité plus immédiate [[-2]
laissant ainsi I'opportunité d’obtenir un rendement global plus important.

La faible émission de gaz polluants

Les émissions de polluants en provenance des piles a combustible sont
généralement de plusieurs ordres de grandeur inférieurs a celles produites par
les générateurs de puissance conventionnels. La production de substances
indésirables telles que les NOx ou les SOx est soit négligeable soit indétectable
pour les systéemes fonctionnant sur base de piles a combustible.

Dans la pile a hydrogeéne, le produit de la réaction est de I'eau pure. On peut
donc considérer quune telle pile fonctionne sans émission de composés toxiques
ou génants. Cette propriété constitue ainsi I’avantage principal de son utilisation
dans les systémes de transport.

Il est a noter cependant, qu’a 'heure actuelle, la production industrielle
d’hydrogeéne engendre encore une certaine quantité de COz. Le développement
de systémes de production de H>, parallelement aux recherches
électrochimiques, reposant sur les énergies renouvelables est donc vivement
encourage.

Le silence

Les piles a combustible sont assez silencieuses. Ceci est trés important a la fois
dans les applications portables ou pour la génération locale de puissance obtenue
depuis des systémes fonctionnant en cogénération.

Un autre point clef est le tres large domaine d’application couvert par les piles a
combustible. Depuis des systemes produisant quelques watts jusqu’a des installations
générant des mégawatts, les piles a combustible sont, a cet égard, des convertisseurs
d’énergie assez uniques. Leur domaine d’applications dépasse largement celui de tous
les autres systémes de conversion d’énergie.

Les domaines d’application des piles sont notamment :

- les applications portables (ordinateurs portables, téléphones mobiles,
équipements de communication militaire),

- les applications spatiales,

- les applications navales (sous-marins),

- les groupes de secours (systémes de réanimation),

- les applications automobiles (voitures et bus),

- la cogénération (industrielle ou groupements d’habitations),

- ou encore la production centralisée d’électricité.

-11 -
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Le tableau I-2 suivant résume les applications et les principaux avantages des différents
types de piles a combustible [I-5].

Tableau I - 2 : Applications et principaux avantages des différents types de pile a

combustible
.. L Voitures, bateaux e .
Applications Equipements de portables . Génération de puissance
e . . et cogénération S L
caractéristiques électroniques . distribuée, cogénération, bus
domestique
Puissance 1 10 100 1k 10k 100k M 10M
(en Watts)
. Energie plus importante que Emission nulle de Plus haute efficacité,
Principales ) . gaz polluants, . .
batteries classiques, moindre pollution,
avantages . plus haute . .
recharge plus rapide . silencieux
efficacité

D

Domaine
d’application des
différents types
de piles a
combustible <:E:>

— et

1.2.5. Avantages d’une pile a combustible a oxyde solide (SOFC)

Lorsque les piles a combustible a oxyde solide sont comparées aux autres types de piles,
certaines caractéristiques sont mises en avant :

Aux hautes températures de fonctionnement, les réactions aux électrodes
sont plus rapides et ne nécessitent pas la présence de catalyseurs
(généralement des métaux nobles). En contrepartie et en raison des hautes
températures de fonctionnement, la gamme des matériaux utilisables
(comme électrode, électrolyte et interconnecteur) est plutot limitée et exige
de vérifier leur compatibilité chimique afin d’éviter de sérieux problemes de
dégradation accélérée.

Les piles a combustible a oxyde solide ne souffrent pas de I'empoisonnement
au monoxyde de carbone. En fait, le CO peut étre utilisé directement comme
combustible dans ce type de pile. La pile a combustible a oxyde solide peut
tolérer des teneurs en impuretés relativement importantes au sein du
combustible.

Les piles a combustible a oxyde solide ont la capacité d’utiliser différents
types de combustible. En plus de 'hydrogene, des combustibles tels que
I'essence, I'alcool, le gaz naturel, des gaz synthétiques, et bien d’autres
encore peuvent étre envisageés.
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* La pile a combustible a oxyde solide produit une haute température utile et
une qualité de chaleur adéquate pour l'utilisation en cogénération.
L’efficacité globale du systéme peut étre augmentée de maniére significative
lorsque la chaleur sous-produite est pleinement utilisée.

* Entierement constituée de composants solides, la pile a combustible a oxyde
solide offre la possibilité, contrairement aux piles composées d'un électrolyte
liquide, de réaliser des assemblages de géométries variées et complexes.

* Les composants d'une pile a combustible a oxyde solide montre une
conductivité électrique relativement faible. Par conséquent, afin de réduire
les pertes engendrées par la résistance interne, les composants des cellules
fabriquées devront étre d’épaisseur assez mince.

I.3. FONCTIONNEMENT D’UNE PILE A COMBUSTIBLE A OXYDE SOLIDE

La fonction principale de I’électrolyte de la pile a combustible a oxyde solide est de
permettre le passage des ions entre la cathode et 'anode. Par conséquent et de maniere
générale, I'électrolyte d’une pile a combustible devra étre un conducteur ionique d’un
des éléments présents dans le combustible ou I'oxydant. En d’autres mots, '’espece
conductrice au sein de I'électrolyte pour les piles a combustible a oxyde solide devra
découler des réactions électrochimiques issues soit de I’hydrogeéne soit de 'oxygene. La
génération actuelle de piles peut étre classée en deux types :

- celles basées sur les électrolytes conducteurs en proton H*

- et celles basées sur les électrolytes conducteurs en anions oxygene O*

I.3.1. Electrolytes conducteurs en proton H*

L3.1.1. MATERIAUX

Plusieurs perovskites conductrices de protons (considérés comme interstitiels) ont été
étudiées dans des atmospheres riches en hydrogéne et/ou en eau [[-8 a [-9] afin d’étre
utilisées comme électrolyte dans les piles a combustible a oxyde solide. Les conducteurs
protoniques les plus répandus étudiés a haute température sont des solutions solides de
cérates de baryum BaCeOs [[-10 a I-11] ou de strontium SrCeOs [I-12 a I-14]. En plus
de ces matériaux, plusieurs autres oxydes ont été étudiés tels que les zirconates
d’alcalino-terreux substitués (CaZrOs, BaZrOs, SrZrOs) [I-15 a [-16] et d’autres
composés plus exotiques (BaTho9Gdo103-5; Ba2GdIni-xGaxOs et KTaOs).

13.1.2. MECANISME DE CONDUCTION

La figure I-4 montre les réactions présentes dans une pile a combustible a oxyde solide
conducteur en protons. Ceux-ci sont produits a 'anode a partir de I’hydrogene. Ils
migrent ensuite au travers de I'électrolyte pour atteindre les anions oxygene formés a la
cathode pour finalement faire apparaitre le produit de la réaction : 'eau.
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0,

4H*

2H, —» 4H" +4e H, ’ ‘ | ‘ ‘ | Anode

FigureI - 4 : Schéma illustrant le mécanisme de conduction par les protons H*

Introduisons maintenant le second type de céramiques utilisées dans les piles a
combustible a oxyde solide.

1.3.2. Electrolytes conducteurs en anions oxygéne 0%

1.3.2.1. MATERIAUX

Les piles a combustible a oxyde solide actuelles utilisent, presque exclusivement, de la
zircone (ZrOz) stabilisée et plus spécialement de la zircone stabilisée a I'oxyde d’yttrium
(YSZ, acronyme anglo-saxon pour “Yttria Stabilized Zirconia”) comme matériau
d’électrolyte. D’autres matériaux conducteurs en oxygene de la famille des fluorites
(essentiellement des oxydes stabilisés de cérium ou de bismuth) ont également été
proposés comme matériau pour les systémes fonctionnant aux températures
intermédiaires (entre 600°C et 800°C).

Viennent s’ajouter a cette famille toute une série d’oxydes faisant partie d’autres
familles structurales (les composés entre parenthéses sont ceux des familles présentant
la plus haute conductivité), pour ne citer que certains d’entre eux :

- Brownmillerite et autres structures associées (Ba2In2-2xM2:Os.x avec M = Ce,
Zr ou Hf ; la plus haute conductivité en anions oxygene est montrée par le
composé Bazlni, 75Ce0,250540,125) ;

- Structure Scheelite (Lai«ThsNbOuw2 pour lequel la meilleure conductivité en
O? est atteinte pour x égal a 0,07) ;

- Phase Aurivillius (A2BOs) déficiente en anion oxygene (Bi«V2011) ou le
vanadium est partiellement substitué par du magnésium ou un métal de
transition laissant apparaitre la famille des BiMeVOx [I-17 a [-20]
(Bi2VixMexOss-5 ou Me=Cu ou Ni et 0,07<x<0,12) ;

- Structure Apatite : plusieurs groupes [[-21 a [-23] ont synthétisé des
compositions a base de lanthane et de germanates ou de lanthane et de
silicates : Laio-xMxGesO27:x2 et La1oxMxSisO27:x2 (LasSrGesOzs5 atteint 0,14
S.cm™ a 950°C [1-24]) ;
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- Composés faisant partie de la famille LaMOx [I-25 a [-27] (famille dérivée du
molybdate de lanthane La2Mo020y) ;

- Structure perovskite (LaGaOs substitué au strontium et au magnésium :
Lai«SrxGaiyMgyOs-s).

1.3.2.2. MECANISME DE CONDUCTION

La figure I-5 montre les réactions présentes au sein d’'une pile a combustible a oxyde
solide ou I’électrolyte est conducteur en anions O?. Ceux-ci sont produits a la cathode
depuis 'oxygeéne moléculaire et migrent au travers de I’électrolyte pour atteindre les
protons et ainsi former 'eau a I'anode.

0, +4e > 20*

H, | ‘ ‘ ’ ‘ Anode

Figure I - 5 : Schéma illustrant le mécanisme de conduction par les anions O*

Le lecteur notera que les demi-réactions représentées ci-dessus correspondent a des
réactions bilans. De maniére plus détaillée, les mécanismes physico-chimiques se
réalisent généralement en plusieurs étapes. Apres une étape d’adsorption des especes
moléculaires a la surface des électrodes, celle-ci est suivie conjointement par une étape
de dissociation moléculaire et/ou de diffusion en surface avant d’observer finalement
les réactions d’échanges électroniques au point de triple contact®. Il apparait clairement
que, dans ces situations, des intermédiaires réactionnels autres que O et H* doivent
étre envisagés (oxygene atomique, anion O, groupement hydroxyle, ...). Les différentes
étapes d'un cas ou de la zircone stabilisée a I'yttrium est utilisée comme électrolyte sont
décrites dans les tableaux I-3 et I-4. Une électrode de platine et un cermet de zircone
stabilisée a 'yttrium contenant du nickel sont respectivement employés comme
cathode et anode [I-2 ; [-28 et [-29].

? Ce point constitue 'endroit ou I'électrolyte, I'électrode considérée et son espéce électrochimique
correspondante (par exemple, 'anode et ’hydrogéne respectivement) sont en contact.
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Tableau I - 3 : Mécanismes réactionnels de I’hydrogéne moléculaire a I'anode

Anode : cermet Ni-YSZ

Adsorption de ’hydrogene moléculaire sur le 2H>» gaz — 2H: Ni-YSZ pore
nickel 2H: Ni-YSZ pore — 2H: (ads-Ni)
Oxydation de I'hydrogéne moléculaire 2H> (ads-Ni) — 4H~ (ads-Ni) + 4 e- (Ni)

Diffusion des hydrogeénes adsorbés vers
I'électrolyte et réaction avec les anions O% au 4H+ (ads-Ni) + 40? (YSZ) — 40H- (YSZ)
point de triple contact

Elimination de I'eau 40H (YSZ) —» 2H:0 + 20* (YSZ)

BILAN ANODIQUE 2H> (gaz) + 20* (YSZ) — 2H20 + 4e” (Ni)

Tableau I - 4 : Mécanismes réactionnels de 'oxygene moléculaire a la cathode

Cathode : platine

Adsorption de 'oxygeéne moléculaire sur le O2 (gaz) —> Oz (Pt pore)
platine O2 (Pt pore) — O2 (ads-Pt)
Dissociation moléculaire 02 (ads-Pt) — 20 (ads-Pt)

Diffusion en surface vers le site

électrochimique réactif (SER) 20 (ads-Pr) - 20 (ads-SER)

Apport des électrons depuis le circuit

extérieur vers le SER de- (Pt) — 4de- (SER)

Réaction de transfert de charge au sein du

- - 2-
site électrochimique réactif 20 (ads-SER) + 4e- (SER) — 20 (SER)

Diffusion de 'oxygene au sein de

2- 2-
I’électrolyte 207 (SER) — 20% (YSZ)

BILAN CATHODIQUE Oz (gaz) + 4 e (Pt) > 20% (YSZ)

Ainsi, en considérant le passage des électrons depuis le nickel vers le platine en passant
par le circuit extérieur, on obtient le bilan global de la réaction électrochimique.

Tableau I - 5 : Bilan global de la pile a combustible

Bilan anodique 2H> (gaz) + 20* (YSZ) — 2H20 + 4e” (Ni)
Bilan cathodique 02 (gaz) + 4 e (Pt) > 207 (YSZ)
BILAN GLOBAL 2H: (gaz) + O2 (gaz) > 2H20

I.4. CHOIX DU MATERIAU

Dans le cadre de I'étude des propriétés électriques d'un matériau conducteur en anion
O%, notre choix s’est porté sur un composé de gallate de lanthane substitué au
strontium et au magnésium : La1xSrxGaiyMgyO 3.5, découvert par le groupe de Ishihara
[[-30] et appartenant a la famille des perovskites.

La premiere raison de ce choix découle des connaissances accumulées, du savoir-faire et
de la spécialisation, ces derniéres années, du laboratoire de chimie inorganique
structurale dans les céramiques de synthése présentant un méme type structural que
celui du gallate de lanthane substitué tels que les composés supraconducteurs
(YBa2CusOes-5, Bi2Sr2CaCu20s-5) et le composé réfractaire BaZrOs.
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La seconde provient des propriétés propres aux composés dérivés de gallate de lanthane.
Ceux-ci possédent non seulement une conductivité anionique supérieure a celle des
autres composés étudiés mais présentent également une bonne stabilité chimique, un
nombre de transport en O tres proche de 'unité et restent électroniquement isolant
dans un large domaine de pression en O2. Ainsi, ces propriétés le désignent comme un
candidat prometteur au poste d’électrolyte des piles a combustible fonctionnant aux
températures intermédiaires (entre 500°C et 800°C).

Notons que ce travail de recherche a essentiellement une vocation fondamentale. Dés
lors, la question de I'avenir industriel de ce matériau, en raison entre autre du co(it
élevé du gallium, ne sera pas soulevée ici.

I.5. EN RESUME

Une pile a combustible est un systeme de conversion énergétique qui produit de
Iélectricité et de la chaleur en associant un gaz combustible et un gaz oxydant a des
électrodes reliées par un électrolyte conducteur en ions. Sa principale caractéristique
est de transformer de maniére immédiate I'énergie chimique en énergie électrique
produisant ainsi une meilleure efficacité de conversion.

D’un point de vue environnementale et économique, la pile a combustible est
probablement 'alternative la plus appropriée en tant que source d’énergie. En plus
d’appartenir aux systémes produisant de I'énergie verte renouvelable, elle offre
I'avantage, d’'une part, de pouvoir stocker cette énergie, et d’autre part, de la libérer en
temps voulu. De plus, ces systemes sont trés versatiles : ils peuvent étre mobiles ou
stationnaires et couvrent des dimensions de différents ordres de grandeur (batterie de
cameéscope, voiture ou encore installation de cogénération industrielle).

En fonction de la nature de leur électrolyte, de la nature de leur espéce conductrice (H*,
OH, COs%, O%) et de leur domaine de température de fonctionnement, les piles a
combustible peuvent étre classées en différentes catégories : PEMFC, AFC, PAFC,
MCFC, SOFC.

Comme nous I'avons vu, en la comparant aux autres piles, la pile a combustible a oxyde
solide (SOFC) présente des avantages supplémentaires : hautes températures de
fonctionnement, versatilité dans le choix des combustibles (essence, alcool, gaz
naturel...), composants exclusivement solides, etc.

Par ailleurs, cette pile peut étre classée, selon la nature de I'espéce conductrice, en
électrolyte conducteur en protons ou en électrolyte conducteur en anions O?.
Quelques matériaux d’étude ainsi que les mécanismes de conduction généraux sont
présentés dans chacun des cas. Ainsi, nous avons pu observé que dans le premier, 'eau
est libérée a la cathode et que dans le second, elle est libérée a 'anode. A titre
d’exemple, le mécanisme détaillé d’'une pile Pt (Hz2) | YSZ | Ni-YSZ (Oz) est décrit.

Finalement, les raisons pour lesquelles un composé de gallate de lanthane substitué au
magnésium et au strontium a été retenu comme matériau d’étude sont expliquées.
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GALLATE DE LANTHANE SUBSTITUE AU
STRONTIUM ET AU MAGNESIUM

Jusqu’au début des années 2000, une pile a combustible a oxyde solide typique utilisait
comme électrolyte conducteur en anions oxygéne le composé découvert par W.H.
Nernst : la zircone stabilisée a 'oxyde d’yttrium a raison de 8 % en mole. Dans ce type
de pile, et ce, afin d’obtenir une conductivité suffisante en O%, une température de
fonctionnement comprise entre 800°C et 1000°C s’avérait étre nécessaire.

Malencontreusement, I'utilisation de ces mémes températures engendre des probléemes
séveres notables (interactions chimiques aux interfaces électrolyte — électrode,
différences de coefficient de dilatation thermique entre les matériaux en contact,
problemes d’étanchéité et de joints). Dés lors, afin de minimiser ces effets
perturbateurs, il conviendrait de réduire la température de fonctionnement en utilisant
des composés hautement conducteurs en anions oxygene.

Puisque les composés dérivés de la famille du gallate de lanthane LaGaOs (de structure
perovskite ABOs3) substitués sur les sites A et B respectivement par du strontium et du
magnésium présentent cette propriété, il est par conséquent possible de les considérer
comme une alternative prometteuse au remplacement de la zircone stabilisée [II-1 et
11-2].

Ce chapitre résume les différentes études réalisées depuis la mise en évidence des
propriétés de conduction en anion O* par Tatsumi Ishihara en 1994 pour cette famille
de composés. Ainsi, il décrit I'influence des taux de substitution x et y
(La1+SrxGaiyMgyOs-5) sur la structure cristallographique (modification du systeme
cristallin, limite de solubilité en magnésium et en strontium), leurs influences sur les
propriétés électriques (changement de la valeur de I’énergie d’activation associée aux
mécanismes de conduction des anions O%) et leurs effets sur la présence ou 'absence de
phases secondaires. Il décrit également les raisons pour lesquelles la composition
LaooSro,1GaosMgo20245 a été retenue.

I1 décrit ensuite la structure perovskite a laquelle ce composé appartient et 'influence
que possede le facteur de tolérance de Goldschmidt sur le type structural (cubique,
distorsion orthorhombique, etc.). La formation des lacunes anioniques sur les sites
cristallographiques du gallate de lanthane substitué de maniere aliovalente est ensuite
détaillée a I'aide des éléments de structure exprimés au moyen des notations de Kroger
— Vink.

Par ailleurs, ce chapitre montre les relations existant entre les propriétés structurales et
les propriétés de conduction ionique. Il met en évidence la dépendance de la
conductivité en fonction de la température par la loi d’Arrhénius et montre que
I'énergie d’activation £: correspond a une enthalpie de migration A Hm.
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Le groupe d’espace du LaosSro1GaosMgo20z2:85 a température ambiante (Pnma, /2/a ou
Imma) est ensuite discuté a partir des techniques de diffraction (aux rayons X, aux
électrons et aux neutrons) mais également a partir de I'évolution de la conductivité
ionique en fonction de la température. Ce chapitre montre que le passage d’'un groupe
d’espace a un autre ne dépend que du basculement des octaedres présents dans la phase
perovskite selon des directions bien particulieres. Cette description peut étre réalisée a
I'aide des notations de Glazer. Il montre également que pour les températures
inférieures a 600°C, 'énergie d’activation £: est soumise a un terme enthalpique
supplémentaire : I’enthalpie de prise au piege des lacunes A /.

Ce chapitre décrit ensuite les propriétés microstructurales essentielles que doit disposer
un électrolyte pour le bon fonctionnement d’une pile a combustible. D'une part, le
matériau ne doit pas présenter de porosité ouverte. En effet, dans le cas contraire, les
réactions parasites entre le gaz oxydant et le combustible diminueraient I'efficacité
électrique de la pile et engendreraient des dégradations mécaniques. D’autre part, la
porosité fermée doit étre la plus faible possible. En effet, sa présence perturberait le
chemin de percolation des anions O* et provoquerait la présence d'un artéfact lors de la
caractérisation du matériau a I'aide de la spectroscopie d’'impédance. Pour ces deux
raisons, le matériau devra étre le plus dense possible.

Pour ce faire, lors de I’élaboration de piéces céramiques, le choix de la granulométrie
des poudres de départ et 'étape de mise en forme sont sans nul doute celles qui revétent
le plus d’attention : elles sont responsables des défauts structuraux et/ou
microstructuraux des piéces a cru. Ainsi, une mauvaise homogénéité chimique ou une
distribution en taille de particules inadaptée, mais également, des conditions de mise en
forme trop douces ou trop séveres confereront aux pieces produites des propriétés
déplorables qu’il sera difficile d’améliorer par la suite.

La fin de ce chapitre établit donc les objectifs expérimentaux nécessaires a ’élaboration
d’une piece de LaosSro1GaosMgo20285 dense et homogene.

Notons que dans la suite du texte, le gallate de lanthane substitué au strontium et au
magnésium sera remplacé par I'acronyme LSGM dans lequel les lettres représentent les
initiales des cations constitutifs : Lai«Sr<GaiyMgyOs-5.

I1.1. DECOUVERTE ET UTILISATION DU LSGM

Avant de décrire les propriétés structurales de cette composition (structure
cristallographique, formation des lacunes anioniques, ...) et d’analyser ses propriétés
électriques, nous commencerons par expliquer les raisons qui nous ont amené a étudier
la steechiométrie utilisée dans ce travail : LaosSro1GaosMgo202s. Afin de mieux
comprendre notre choix, le plus commode est de retourner a I'origine de la découverte
de ce composé.
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II.1.1. Bref historique

C’est en 1994 que Tatsumi Ishihara [II-3] (a Oita, Japon) et Feng M. & Goodenough ].B.
[[I-4] (Texas, Etats-Unis d’Amérique) mirent en évidence la conductivité en anions
oxygene dans les composés de la famille du gallate de lanthane.

Afin de déterminer la teneur maximale en lacunes anioniques (responsables de la
conductivité en anion O?) réalisable dans ces composés, Ishihara et al. [11-3]
procéderent comme suit. Ils commencerent par étudier les effets de la substitution du
lanthane par les cations alcalino-terreux suivants : calcium, strontium et baryum. Ils
observérent pour cette série, d'une part, que la substitution par le strontium permettait
d’atteindre la conductivité anionique la plus importante et d’autre part, que la limite de
solubilité atteinte pour celui-ci était de 10 % en mole.

Ils substituerent ensuite le gallium dans le nouveau composé formé (LaosSro1GaOz295) de
maniere isovalente! a 'aide de 'aluminium et de I'indium et parallélement de maniére
aliovalente? par du magnésium. Pour des compositions équivalentes, les effets de ces
substitutions sur la conductivité électrique furent améliorés selon la séquence suivante :
aluminium < indium < magnésium.

De plus, ces auteurs observerent que la limite de solubilité en magnésium était de 20 %
en mole et conclurent que la composition susceptible de montrer la plus grande
conductivité en anions O% était LaosSro1GaosMgo202ss.

Deux ans plus tard, Huang P-N. & Petric A. [II-5] observerent qu’il était possible de
déplacer la limite de solubilité du strontium vers de plus importantes valeurs en
réalisant une co-substitution au magnésium. Ainsi, un taux de substitution de 25 % en
mole pouvait étre atteint, aussi bien pour le strontium que pour le magnésium. Ces
substitutions modifient les parameétres de maille de la maniére suivante :

Tableau II - 1 : Systéme cristallin observé en fonction du taux de substitution global

Taux de substitution global Systéme cristallin
x+y<035 orthorhombique
x+y2>0,35 cubique

En plus de ces observations, ces auteurs découvrirent que 'énergie d’activation associée
au mécanisme de conduction diminuait lorsque la teneur en strontium augmentait ou
que celle en magnésium diminuait.

Il apparut également que la composition LaosSro2GaosMgo 1025 présentait la plus haute
conductivité ionique atteinte jusqu’alors dans le domaine de température compris entre
600 et 700°C (7,14 102 S.cm™ a 700°C et 2,92 102 S.cm! a 600°C) alors que, pour les
températures supérieures, la composition LaosSro2GaossMgo1502:825 donnait de meilleurs
résultats avec une valeur de 0,14 S.cm™ a 800°C.

111 s’agit de la substitution, au sein d’une structure cristallographique, d’'un élément par un tiers
présentant le méme étage d’oxydation.

211 s’agit de la substitution, au sein d’une structure cristallographique, d’'un élément par un second
présentant un étage d’oxydation différent du premier.
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En 1998, Huang K., Goodenough ].B. et Tichy R.S. [II-6] déterminerent les contours
d’isoconductivité en anions O? dans le systéme Lai«xSrxGaiyMgyO 3-05x+y) a trois
températures différentes. Ils constatérent que les zones de composition (x,y) présentant
la plus haute conductivité se déplacaient régulierement en fonction de la température.
Le tableau II-2 résume leurs observations.

Tableau II - 2 : Région de la conductivité ionique maximale en O? aux températures de
fonctionnement considérées

Température 600°C 700°C 800°C

limite de la région pour la
teneur en strontium

0,145<x<0,16 0,15<x<0,20 0,125<x<0,25

limite de la région pour la

.. 0<y<0,06 0,125<y<0,175 | 0,125<y<0,25
teneur en magnésium

Pour en terminer avec ce bref historique justifiant notre choix de composition, ces
mémes auteurs ont montré que, lorsque le taux de substitution global x + y était
supérieur ou égale a 0,30, I'élimination des impuretés formées lors de la synthése
(essentiellement les compositions LaSrGasOr et LaSrGaOs) devenait plus difficile.

I1.1.2. Choix de la composition : LSGM12

Bien que la composition optimale déterminée par Ishihara et al. [II-3] ne semblait
n’étre quun optimum local, nous avons choisi d’étudier la composition
LaosSro1GaosMgo2028 pour deux raisons. D'une part, cette composition semblait retenir
le plus d’attention dans la littérature et d’autre part, les phases perovskites pures
présentant des taux de substitution élevés semblaient étre plus difficiles a obtenir
(présence d’impuretés).

Remarque : Dorénavant, afin de préciser le taux de substitution, le suffixe 12 sera
ajouté a 'acronyme LSGM, les chiffres “1” et “2” correspondant respectivement a un
taux de substitution de 10 % en mole pour le strontium et de 20 % en mole pour le
magnésium : LSGM12 = LaosSro1GaosMgo202s.

11.2. PROPRIETES STRUCTURALES

Ci-dessous seront détaillés la structure cristallographique du gallate de lanthane pur
ainsi que le principe de formation des lacunes en anion oxygene formées lors des
substitutions aliovalentes. La discussion relative au groupe d’espace du LSGM12 sera
présentée au Chapitre I1.3 lequel porte sur les relations existant entre les propriétés
structurales et les propriétés électriques.
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I1.2.1. Phase perovskite

Le gallate de lanthane LaGaOs appartient a la famille des perovskites (ce nom provient
du minéralogiste russe L. A. Perovski) lesquelles présentent une stcechiométrie
ABMQO;3 (ou A et B représentent respectivement le lanthane et le gallium) ou A"BVQOs.

Dans cette structure, les atomes A (en orange sur la figure II-1a), en coordination 12,
sont entourés par des atomes d oxygene (représentés en rouge sur la figure II-1a). Les
atomes B, de plus petite dimension, ont une coordination de 6 (voir figure II-1a).
Ainsi, la structure perovskite est constituée par des octaedres BOs liés par leurs
sommets le long des trois axes cristallographiques (figure II-1b). Il est également
possible de représenter cette structure au moyen d'un agencement de cuboctaédres
(octaedres tronqués en leurs sommets) au centre desquels se trouvent 'atome occupant
le site A (figure II-1c).

Coordinence des
o | atomesB=6

a) b)

c)
Figures II - 1 : Structure cristallographique de la phase perovskite décrite a) par une
maille cubique, b) par un agencement d’octaédres ou c) par 'agencement de
cuboctaédres

Notons que deux types de défauts géométriques peuvent exister au sein de la structure
perovskite et engendrer une distorsion du réseau cubique parfait : 'allongement des
octaedres selon une direction donnée et/ou un basculement des octaedres les uns par
rapport aux autres.

Le domaine d’existence de la structure cubique peut étre relié au facteur de tolérance
de Goldschmidt ¢ [II-7].

r= LM E ti II-1
N quation

Celui-ci est calculé sur base des rayons ioniques tabulés par Shannon [II-8] en

considérant les ions comme des spheres chargées, incompressibles et non-polarisables.
Le rayon ionique est notamment fonction de la coordination (voir tableau II-3).

-25-



Tableau II - 3 : Rayons ioniques de Shannon [I1-9]

CHAPITRE II : INFORMATIONS RELATIVES AU LSGM

Ion Valence Nombre 'de Rayon ionique
coordination (en pm)
Lanthane +3 12 150
Strontium +2 12 158
Gallium +3 6 76
Magnésium +2 6 86
Oxygene -2 2 121

Dans le cas d’'une structure cubique perovskite idéale, le facteur de tolérance est égal a 1
et s’en éloigne dans le cas d'une structure distordue (tableau II-4).

Tableau II - 4 : Corrélation entre le facteur de tolérance de Goldschmidt ¢ et la symétrie
de la structure perovskite [I1-10 et [1-11]

Valeur du facteur de

tolérance de Goldschmidt Type de structure

0,75 < £< 0,90 distorsion orthorhombique
0,90 < £< 0,95 distorsion rhomboédrique
0,95 < r< 1,04 structure cubique

Dans le cas du gallate de lanthane, ce facteur vaut 0,972 et devrait conduire a une
symétrie cubique. Cependant, a température ambiante, la symétrie observée
expérimentalement est orthorhombique.

Un élément d’explication peut étre trouvé dans les résultats de I'analyse
cristallographique de cristaux de LaGaOs réalisée par Vasylechko L. et al. [II-12]. En
effet, les auteurs ont observé qu’il était possible de distribuer les distances
interatomiques La — O entre 246 et 314 pm et de les rendre compatibles avec une
coordination 9, 10 ou 12 de I'atome central de lanthane entrainant ainsi de légeres
distorsions.

Dans le cas de la solution solide LSGM 12, les rayons ioniques moyens r 4 et r 3 peuvent
étre évalués a partir de la valeur des rayons ioniques des cations occupants les sites A et
B en tenant compte, évidemment, du nombre de coordination et de la steechiométrie
du composé étudié :

14 =091 (en12) T Ol T ova) Equation II - 2

et

rp =087 vy + 02T (ovog) Equation IT - 3

ou r;représentent les rayons ioniques de Shannon et C/V le nombre de coordination.

La valeur du facteur de tolérance obtenu pour le LSGM12 devient alors égale a 0,961.
Tout comme pour le cas du gallate de lanthane pur, la composition LSGM12 devrait des
lors présenter une symétrique cubique. Comme nous le verrons plus loin lors de la
discussion relative au groupe d’espace du LSGM12 (voir Chapitre I1.3.2.), la structure
détaillée du LSGM12 est en fait plus complexe et la prévision basée sur le facteur de
Goldschmidt devient erronée.
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On peut toutefois signaler que la valeur du facteur de tolérance calculée précédemment
pour le LSGM12 est en accord avec celle obtenue par Hayashi H. et al. [II-13] lors de
leur étude corrélant la conductivité en O* de toute une série de composés a des
parameétres structuraux tels que le facteur de tolérance, le volume libre spécifique et la
déficience en oxygene. Les auteurs ont montrés qu’afin d’obtenir les plus hautes
conductivités en O%, le facteur de tolérance devait atteindre une valeur optimale égale
a 0,96.

Nous allons maintenant décrire comment il est possible de rendre compte de la
conduction en anion oxygene dans le composé LSGM12.

I1.2.2. Formation des lacunes anioniques Vo

La migration des anions O au sein des oxydes solides est assurée grace a la présence de
lacunes en anion oxygene au sein du réseau constitutif de I'oxyde. En plus des lacunes
existant de maniere intrinseque dans le matériau (défaut de Schottky), d’autres peuvent
étre créées de maniere extrinseéque grice a la substitution partielle des cations A et/ou B
par des cations de valence inférieure.

La création de lacunes anioniques en oxygene peut étre exprimée au moyen des
notations de Kroger — Vink [II-14]. Lors de la substitution d'un atome de lanthane par
un atome de strontium, ’équation sera représentée de la maniere suivante :

SrO + La*a + 2 O*0 = Sr'ta + %2 Vo' + Y2 La20O3 Equation II1-4

Dans ces notations, I'indice représente le site occupé par I'élément considéré : par
exemple, Sri. signifie que le strontium occupe le site du lanthane. Le point « . »,
I'apostrophe «’ » et la lettre « x » représentent respectivement la charge positive, la
charge négative et la charge nulle portée par le site occupé. Vo représente une lacune?
en oxygene.

L’explication détaillée de I'équation II-4 est décrite ci-dessous a 'aide des figures II-2a a
I1-2d.

O + L@+ % 0% - St + % Vo' + Equation IT - 5
La substitution de I'atome de lanthane par le laissera une charge négative sur
le site A de la perovskite (ceci est représenté par dans I’équation II-5 et est illustré

par la figure II-2b). Afin de respecter I’électroneutralité de la structure, I’élimination de
cette charge négative se fera au travers du retrait de deux atomes d’oxygene
équivalents* (Y2 O%o dans I'équation II-5 et illustré par la figure II-2c) laissant ainsi deux
lacunes (Y2 Vo 3).

3 Le mot lacune se traduit en anglais par “Vacancy”. Ceci explique l'origine de la lettre V.

4 L’équivalence des sites en oxygene au sein de la maille rend une demi charge négative par site occupé.
Afin de retirer une charge négative compleéte, deux sites occupés par des atomes d’oxygeénes devront étre
vidés de leur contenu, soit un demi atome d’oxygeéne stoechiométrique %2 O%o.

5 Le retrait d'un atome équivalent d’oxygene hors de son site laisse une contribution a la maille d'une
demi charge positive. Puisque deux oxygeénes ont été retirés de leur site respectif (%2 O%), une charge
positive compléte devra étre conservée soit : ¥2 Vo'.
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En rassemblant les éléments restant (I’atome de lanthane, les atomes d’oxygene qui ont
été retirés de la structure ainsi que 'oxygene résiduel provenant de 'oxyde de
strontium SrO — voir figure I1-2d), apparait et I'équation II-5
est ainsi complétée.

4 D

\ _/

Figure II — 2a : Maille perovskite du gallate de  Figure II — 2b : Illustration de la substitution
lanthane du lanthane par le strontium

Bilan de ce qui reste :
O 3+
Un La3+
1/2 oxygéne @@ -
et unoxygene soit 2/2
oxygene
Lad+ +3/20% =

Figure II — 2c : [llustration du retrait des
oxygenes laissant apparaitre les lacunes en Figure II — 2d : Bilan des éléments restants

oxygene

Figures II - 2 : Illustration de la création des lacunes anioniques en oxygéne Vo’

De la méme maniere, la substitution d’'un atome de gallium par un atome de
magnésium peut étre représentée par 'équation suivante :

MgO + Ga*ca + ¥2 O*o - Mg'ca + Y2 Vo' + Y2 Ga203 Equation IT - 6

Cette écriture permet de représenter les réactions a I'état solide en faisant intervenir la
symbolique des éléments de structure. Un élément de structure sera défini comme un
atome ou une lacune occupant un site défini dans la maille cristallographique. La
notion d’élément de structure identifie donc une espéce chimique et I'environnement
dans lequel elle se trouve. Par conséquent, un élément de structure pourra étre :

- un atome du solide dans un site normal ;

- un atome du solide dans un site anormal (atomes en substitution, atomes
interstitiels,...) ;

- une lacune du réseau normal ;

- une position interstitielle vide considérée comme une lacune en position
interstitielle ;

- un atome étranger dans un site précis.
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De cette maniére, le solide pourra étre complétement décrit par ces éléments de
structure en introduisant pour étre complet, les électrons libres €’ et les trous
d’électrons h-. Lors de réactions chimiques donnant lieu a la production ou la
disparition de défauts, il sera possible de décrire les phénomenes par des réactions
appelées quasi-chimiques [II-15].

L’écriture des réactions quasi-chimiques (par exemple, I’équation II-5) présente un
grand intérét comparé a la simple écriture chimique. Elle présente 'avantage de faire
apparaitre les véritables especes qui existent dans le solide alors que I'écriture chimique
classique ne tient compte que des atomes (AO, A203, MOH,....).

De plus, notons a titre informatif que ces écritures permettent aussi de justifier, entre
autre, certains mécanismes présents lors des processus de frittage ot plusieurs
constituants interviennent ; ou encore de justifier les mécanismes de conduction par
électrons ou par trous présents a faible ou a haute pression en O: décelés a partir des
diagrammes de Patterson [II-16 et II-17] dans lesquels la conductivité en O? est portée
en fonction de la pression en Oa.

Les éléments de structure peuvent étre considérés comme les constituants a part entiére
d’une solution solide. De plus, comme leur concentration peut varier de maniére
continue, il sera des lors possible de leur appliquer les lois thermodynamiques établies
pour les constituants d’une solution (liquide). Ainsi, pour les calculs d’équilibre, la
détermination des variations d’énergie de Gibbs, etc., I'expression usuelle des potentiels
chimiques pourra étre conservée :

iy =110 (T,P)+RTIng, Equation IT - 7
,ul-o (T, P) étant le potentiel chimique de ’élément de structure i et g; son activité.

Tres souvent, si 'élément de structure est un défaut ponctuel présent en tres petite
quantité, I'approximation des solutions diluées pourra étre appliquée.

11.3. RELATIONS EXISTANT ENTRE LES PROPRIETES STRUCTURALES
ET LES PROPRIETES ELECTRIQUES

Bien qu’a premiére vue, il puisse paraitre surprenant de trouver la description du
groupe d’espace du LSGM12 dans le chapitre portant sur les propriétés électriques, il est
cependant facile de comprendre que la détermination de celui-ci est d'une importance
capitale pour une compréhension du mécanisme de conduction en anions O%. C’est
ainsi que nous avons choisi de présenter ces données dans ce méme chapitre.
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I1.3.1. Loi d’Arrhénius et énergie d’activation E.

La dépendance de la conductivité o en fonction de la température 7 est donnée par la
loi d’Arrhénius [I1-6 ; [1-18 et [1-19] :

oT = Aexp(-E, /kT) Equation I - 8

ou A est une constante, £:1'énergie d’activation et k la constante de Boltzmann.

Le modeéle le plus simple pour décrire la dépendance de la conductivité en anions O* en
fonction de la température est donné par la théorie de la marche au hasard [II-20].

Pour rappel, la conductivité o peut étre reliée a la mobilité 1 d'une espece ; selon :
o;=@.C;)q,; u; Equation IT - 9

ou 11, et C'; représentent respectivement la fraction des sites occupés par les porteurs de

charge et la densité des sites équivalents par unité de volume. Dans ce cas, le produit
(1. C';) traduit le nombre de porteurs de charges mobiles par unité de volume et gla

charge portée par l'espece ;.

Par ailleurs, la mobilité d’'un anion oxygene peut étre reliée a son coefficient de
diffusion D au moyen de ’équation de Nernst — Einstein qui décrit la diffusion d’'un
porteur mobile de charge g :

q]-D J Equation II-10
kT

Dans cette relation, le coefficient de diffusion contient le terme d’enthalpie libre de
migration AGm correspondant a I'’énergie nécessaire au saut d'un anion O* de son site
vers un site équivalent vacant premier voisin, en d’autres mots, celui d’'une lacune Vo™.

quO
kT

Mj= exp(-AG,, /kT) Equation IT - 11

En remplacant I'enthalpie libre par ses composantes enthalpiques et entropiques,
I’équation II-9 devient :
2
7;0

li T expAS,, /k)exptAH,, /kT) Equation IT - 12

o;=(a.C;)

-30 -



CHAPITRE II : INFORMATIONS RELATIVES AU LSGM

L’application de la théorie de la marche au hasard sur ce systéme donnera pour [
[1I-20] :

Dy = f§(1 —n.)I*v, Equation II - 13

ou L représente la distance pour les zsites équivalents premiers voisins présentant la
probabilité 1-n_d’étre rempli, vo est la fréquence de saut [1I-19] d’'un anion O? mobile

et £, un facteur géométrique.

Dans une maille cubique perovskite, lors de la migration d’'un anion O* dans la
direction <110> au travers d’un triangle composé d’un cation du site A, d’'un cation du
site B et d'un atome d’oxygene (voir figure II- 3), L vaut(a+/2)/2 (ol a représente le
parameétre de maille).

A
L
. a Figure II - 3 : Illustration de la
z migration d’un anion O* vers un
site voisin vacant selon la
Y direction <110>
y

Pour cette situation, le nombre de sites équivalents premiers voisins est de 8, le facteur
géométrique £ est proche de 1, la densité des sites équivalents C vaut a 3 et la charge
portée est de deux fois la charge de I’électron e.

L’équation II-12 devient alors :

2
o= %HC (1-n,)vy exp(AS,, /k)exp(-AH,, /kT) Equation II - 14

ou encore, en supposant que la fraction 7, de sites équivalents occupés par les porteurs
mobiles de charge et que la variation d’entropie de migration soient indépendantes de
la température, on obtient :

ol = A'exp(-AH,, /kT) Equation II - 15

Par conséquent, I’énergie d’activation £ pour la migration d'un anion O? au travers des
lacunes devrait étre donnée par :

E.=AH Equation II - 16
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En portant le logarithme népérien In (¢7") de I'équation II-15 en fonction de 1/7°, une
droite de pente — £:/ k et d'intersection avec 'ordonnée de valeur égale a A devrait étre
obtenue.

I1.3.2. Groupe d’espace du LSGM12 a température ambiante

Apres avoir démontré la nature de I'énergie d’activation dans la loi d’Arrhenius, nous
allons maintenant retracer ’évolution de la détermination expérimentale du groupe

d’espace du LSGM12 a température ambiante au moyen des différentes techniques de
diffraction (rayons X, électrons et neutrons) et ainsi mieux approfondir la corrélation

existant entre les propriétés électriques et la structure du composé.

11.3.2.1. DIFFRACTION AUX RAYONS X

Des le début de la détermination du groupe d’espace a température ambiante au moyen
de la diffraction aux rayons X, la controverse apparut. Alors que Ishihara et al. [1I-3]
considéraient que la structure cristallographique du LSGM12 présentait plutot une
symétrie orthorhombique comparable a celle du gallate de lanthane, Feng M. &
Goodenough ].B. [II-4] considéraient, eux, que le LSGM12 présentait une structure
perovskite a maille cubique primitive.

Par la suite, Huang P-N. & Petric A. [II-5] rapporterent que les phases de gallate de
lanthane, aussi bien la phase pure que celles faiblement substituées, présentaient une
symétrie orthorhombique Pnma alors que les compositions plus lourdement substituées
(x +y > 0,35) cristallisaient dans le systeme cubique.

11.3.2.2. DIFFRACTION AUX ELECTRONS

Un peu plus tard, Drennan et al. [II-21] observerent, en plus du dédoublement des raies
présents en diffraction aux rayons X, des réflexions supplémentaires (voir figure II- 4)
en diffraction électronique indiquant clairement qu’il ne pouvait s’agir, pour la
composition LSGM12, d'une maille cubique primitive.

Réflexions
secondaires

Figure II - 4 : Diffraction
électronique du conducteur
anionique LSGM12

Réflexions
primaires
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Bien que Petric et al. [[1-22] aient décrit ces réflexions comme des réflexions de
superstructure issue de la formation de microdomaines, Drennan et al. continuérent a
considérer que ces réflexions pouvaient parfaitement étre indexées dans le systéme
orthorhombique.

Au méme moment, Huang et al. [II-6] observerent lors de I’étude de la conductivité en
anions oxygene en fonction de la température que le domaine de température étudié
pouvait étre scindé en deux parties.

E:=0,87 eV

Figure II - 5 : Evolution du
logarithme népérien In 67T en
fonction de 1000/ 7" (données

In 6T (SK.cm 1)

0 ‘i‘ PTETTINT T provenant de la référence [II—
0{9 1,1} 1,3 5 1,7 6
-1 A | ])

i
2 i

' E:=1,11eV
_3 - I

|

|

|
4 I

1000/T (K)

Selon ces auteurs, les sites occupés par le strontium Sr’ia et le magnésium Mg’ca
n’agissent pas seulement comme piéges® a lacunes Vo' mais également comme centres
de nucléation pour la formation de clusters ordonnés de lacunes. Ceux-ci existeraient
sous la forme de dimeres ou trimeres constitués d’éléments de structure isolés, par
exemple : Sr'iaVo ou Mg'caVo Mg'ca [11-23 et [1-24].

Pour les températures inférieures a 600°C (la ligne verticale en traits pointillés sur la
figure II-5 correspond a cette température), les lacunes seraient piégées au sein des
clusters alors que pour les températures supérieures, les lacunes seraient dispersées
statistiquement sur I'ensemble des sites occupés par les atomes d’oxygene.

Au moyen des relations déterminées au chapitre précédent, ces auteurs montrerent
qu’au-dessus de cette température de 600°C (partie gauche de la figure II-5), I'énergie
d’activation £, du mécanisme de conduction pouvait étre associée a I’enthalpie de

migration A/ des anions O :

E,=AH, Equation II - 17

6 Cette notion de “piege” découle de l'attraction électrostatique existant entre les sites occupés par les
cations substitutifs, chargés négativement, et les lacunes anioniques, chargées positivement.
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Par contre, en dessous de cette température (partie droite de la figure II-5), un terme
énergétique supplémentaire A, correspondant a 'enthalpie de prise au piege des

lacunes devait étre ajouté :
E,=AH_ +AH, Equation IT - 18

Ainsi, les réflexions supplémentaires observées en diffraction électronique
correspondraient a une maille de surstructure cubique faces centrées présentant un
parametre de maille doublé ; les réflexions primaires seraient dues a la structure
perovskite a maille cubique primitive. Cet ordre structural proviendrait de
I'arrangement des lacunes d’oxygéne au sein de microdomaines de clusters ordonnés
organisés autour des sites de nucléation des ions dopants tels que Sr’i. et Mg'ca dans la
matrice cubique.

11.3.2.3. DIFFRACTION AUX NEUTRONS

En raison du faible pouvoir de diffusion des atomes d’oxygene lors des mesures par
diffraction aux rayons X sur poudre et du fait que la distorsion du réseau cubique idéal
de la perovskite est souvent tres faible, la détermination précise de la position des
oxygenes dans la maille cristallographique et le type de distorsion structurale ne
pourront étre obtenus que par diffraction neutronique.

Grace a cette technique de diffraction a haute résolution, Slater et al. [II-25] ont
observés que les effets de la substitution sur la symétrie et la structure étaient en fait
plus complexes que ce qui avait été imaginé précédemment. Ces auteurs conclurent que
le LSGM12 adoptait plutdt une symétrie monoclinique /2/a plutdt qu'une symétrie
orthorhombique Pnma.

Cet abaissement de symétrie découlerait du basculement des octaedres BOs hors de
leurs positions idéales dans la perovskite cubique. Ces basculements peuvent étre
décrits au moyen des 23 systémes de basculement établis par Glazer A.M. [I1-26] et
affinés plus tard par Woodward P.M. [II-27].

L’amplitude des basculements des octaedres est décrite par la notation a, b ou c selon les
axes cartésiens <100>cuwe de la maille cubique représentative de la structure perovskite
envisagée. Les signes + et - indiquent si les basculements ont lieu dans un méme sens
(on parlera alors de basculement en phase) ou dans un sens opposé (on parlera alors de
basculement en anti-phase) par rapport a I'octaédre voisin (sous-entendu celui situé le
long de 'axe considéré). Sur la figure II-6, le basculement des octaédres selon a- a° a est
illustré. L’exposant 0 indique qu’aucun basculement n’est présent selon les directions y
et z.
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Figures II - 6 : Représentation a) de la structure perovskite parfaite et b) du
basculement des octaédres selon a- a® a° (anti-phase par rapport a I'axe x de la maille
cubique) — les deux droites paralleles aident a mieux le percevoir

La symétrie orthorhombique Pnma correspond a la notation b~ a* b~ alors que la
symétrie monoclinique /2/a est le résultat de basculements du type b-a b~ (des
informations plus complétes relatives a ces notations et aux structures
cristallographiques du LSGM12, notamment dans le domaine des hautes températures,
sont développées dans ’Annexe 1).

Par conséquent, la principale différence entre les deux structures provient du sens de
basculement selon la direction <010>cube (voir figures I1-7).

Pnma Perovskite 2/

Figures II - 7 : Représentation du basculement des octaédres a) selon b a* b~ pour la
structure relative au groupe d’espace Pnma et b) selon b- a- b- pour celle relative au
groupe d’espace /2/a— les losanges bleus claires représentent la localisation de la
structure perovskite selon les coordonnées x et z et les diagonales jaunes permettent
d’observer les basculements le long de ces mémes axes
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Ainsi, selon I'axe y de la structure perovskite (axes de couleur noire situés entre les
figures II-7a et II-7b), les octaédres voisins basculent en phase pour la structure de
symétrie Pnma (voir la figure II-7a) alors qu’ils basculent en anti-phase pour la
symétrie /2/a (voir figure II-7b). Les fléeches en trait plein et en pointillé expriment
respectivement le basculement des octaédres présents a I’avant et a 'arriére du plan des
figures I1-7.

Notons que les traits pointillés bleus foncés représentent la localisation des mailles
mais, afin d’éviter de rendre les figures plus confuses, les octaédres situés aux coins de
ces derniéres n’ont pas été représentés.

Par ailleurs, les auteurs ont montré que, contrairement au gallate de lanthane ot toutes
les distances Ga — O sont similaires, des différences persistent au sein du composé
substitué quelque soit le groupe d’espace considéré. Les oxygénes situés en position
apicale des octaédres semblent étre plus distants que ceux situés en position équatoriale
Sur les figures I1-8, les atomes oranges, bleus, verts et rouges représentent
respectivement les sites occupés par les atomes de La (ou de Sr), les sites occupés par les
atomes de Ga (ou de Mg), les oxygenes en positions équatoriales et ceux en positions
apicales des octaédres correspondants. Les liaisons Ga — O et La-La sont respectivement
représentées pour les figure I1-8a et II-8b.

Figures II - 8 : Représentation de la structure cristallographique selon le groupe
d’espace 12/a. Les liaisons Ga-O et La-La sont respectivement illustrées sur les
figures a) et b).

Silon consideére le niveau d’occupation des sites en oxygene du LSGM12 obtenu apres
affinement a température ambiante, il semblerait que les lacunes soient
préférentiellement localisées sur les sites apicaux des octaedres et expliquerait 'ordre
structural observé en diffraction électronique.

Lors d’une étude ultérieure en diffraction neutronique, Lerch et al. [II-28] ont
considéré que le composé LSGM12 pouvait présenter une structure perovskite
orthorhombique légérement distordue correspondant plutot au groupe d’espace /mma
(selon les notations de Glazer, les symboles du systéme de basculement sont décrits par
b a’ b - voir figure I1-9). Dans cette structure, les valeurs affinées de I’occupation des
sites indiquent également que toutes les lacunes occupent les sites apicaux des
octaedres.
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€ e

Figure II - 9 : Représentation du

basculement des octaédres selon

b~ a’ b~ pour la structure relative
au groupe d’espace /mma

En 2003, afin de lever I'indétermination existant sur le type de groupe d’espace du
LSGM12 (Imma ou 12/a), Vasylechko et al. [II-29] ont synthétisé des cristaux de
LSGM12 en utilisant la technique de Czochralski (cette technique est sommairement
décrite dans ’Annexe 2). Lors de 'examen de ces cristaux a température ambiante a
l'aide d'une caméra a transmission de Guinier, une structure de type perovskite pure a
été observée.

Suite a I'existence de macles dans les cristaux synthétisés et afin d’obtenir de meilleures
figures de Laue, les auteurs ont essayé, en vain, de préparer des cristaux ne présentant
qu'un seul type de domaine.

Pour cette raison, les cristaux ont finalement été broyés et pulvérisés dans un mortier
en agate. Les poudres ainsi obtenues ont été tamisées avant d’étre analysées par la
technique de diffraction neutronique sur poudre.

Il s’aveérera que l'affinement de la structure dans le systéme monoclinique montrera la
meilleure correspondance entre les profils expérimentaux et ceux calculés. La distorsion
monoclinique de la structure LSGM12 semble étre confirmée par le profil de diffraction
du diffractogramme, spécialement d’apres 1'élargissement des raies, lesquelles se
dédoublent dans le cas du réseau monoclinique.

En conclusion, en raison, d'une part, des faibles différences obtenues au sein des
coefficients de corrélation cristallographiques (Re, Rw...), et, d’autre part, de 'existence
de lacunes dans 'analyse de la distribution cationique au sein du matériau, il est encore
difficile de préciser avec certitude quel est le groupe d’espace du LSGM12. Nous
utiliserons, lors des futures analyses des diffractogrammes expérimentaux, la symétrie
monoclinique /2/a comme référence.

Remarque : En raison de ’absence de caractérisations de poudres par la diffraction aux
rayons X a haute température in situ sur les échantillons préparés dans ce travail de
recherche, I'évolution des groupes spatiaux et les discussions relatives aux transitions de
phase seront considérées, a titre informatif, dans I’Annexe 1.
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11.4. PROPRIETES MICROSTRUCTURALES

Ainsi, apres avoir détaillé les propriétés structurales relatives au LSGM12, nous allons
maintenant préciser quelles sont les propriétés microstructurales essentielles que doit
présenter un électrolyte pour le bon fonctionnement d’une pile a combustible. Comme
nous le verrons, celles-ci vont mettre en évidence la nécessité du contréle de la
granulométrie des poudres et, par voie de conséquence, de celui des conditions de
synthese.

11.4.1. Un matériau dense

Les électrolytes utilisés dans les piles a combustible a oxyde solide devront présenter
une porosité minimale, qu’elle soit ouverte ou fermée (ou encore, en d’autres termes,
une densité relative aussi grande que possible), et ce, pour deux raisons. La premiere
découle d'une raison intrinseque au bon fonctionnement d’une pile lors de son usage
alors que la seconde résulte plutot de contraintes expérimentales lors des mesures par
spectroscopie d'impédance complexe.

11.4.1.1. PREMIERE RAISON : PILE COURT-CIRCUITEE

Afin d’éviter des réactions chimiques parasites engendrées par le contact direct des gaz
réactionnels (I'oxydant et le combustible - encarts en pointillés rouges sur la figure
II-10), I’électrolyte d’une pile a combustible a oxyde solide devra présenter une texture
sans porosité ouverte.

Dans le cas contraire, ces réactions provoqueraient une perte d’efficacité électrique
(I'énergie serait libérée sous forme de chaleur et les électrons ne passeraient plus par le

circuit électrique extérieur) accompagnée d’'une dégradation chimique et mécanique de
la pile (aux températures de fonctionnement envisagées, I'eau issue de cette réaction

parasite réagirait avec ’électrolyte).
Cathode

0, | 0,+4e— 20

202

-----

2H, —> 4H* +4e

2H, Anode

Figure II - 10 : Fonctionnement d’une pile 4 combustible a oxyde solide en présence de
défauts microstructuraux
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De plus, la présence d’une porosité fermée au sein de I'électrolyte perturberait le
chemin de percolation des anions O* (tracé jaune sur la figure II-10) desservant ainsi le
mécanisme de conduction. Tout type de porosité devra donc étre évité.

En résumé, I'électrolyte devra présenter une densité relative aussi grande que possible.

11.4.1.2. SECONDE RAISON : EFFET DE LA POROSITE SUR LES MESURES
D’IMPEDANCE

La seconde raison pour laquelle I’électrolyte doit présenter une porosité totale nulle est
liée a la méthode de caractérisation des propriétés électriques.

Kleitz M. & Steil M.C. [1I-30] ont montré dans le cas de mesures d’impédance’ réalisées
sur des échantillons de zircone stabilisée a 'oxyde d’yttrium que la présence de porosité
ouverte ou fermée engendrait un artéfact susceptible d’'induire des erreurs
d’interprétations lors de leur déconvolution (voir figure II-11).

Alors que le diametre de I'arc de cercle haute fréquence (celui de gauche) devrait
indiquer la résistance intragranulaire, le diametre de I'arc basse fréquence (celui de
droite) devrait, lui, représenter la résistance intergranulaire engendrée par les joints de
grains. L’analyse de la figure II-11 montre, d’'une part, que la présence de porosité
favorise 'augmentation de la résistance intergranulaire et, d’autre part, qu’elle entache
la mesure du premier arc d’'une erreur plus que non négligeable.
Volume poreux
(en %) :
x -37
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.

%

x
%
’§<y/2
= 1
! - 4

2.0 25
Re(Z) / 10°0Ohm.cm

-Im(Z) / 10°0Ohm.cm
o
A

Figure II - 11 : Diagrammes d’impédance de la zircone stabilisée a I'oxyde d’yttrium
obtenus sous différents volume poreux a 573 K [II-31] — les chiffres 1 4 5 associés aux
points de mesure correspondent a 'exposant en base 10 de la valeur de la fréquence
(exprimée en Hertz)

Dans ce cas-ci, afin d’éviter la présence d’artéfacts, le matériau doit étre le plus dense
possible.

7 Les explications relatives a cette technique seront détaillées au Chapitre VIII.
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11.4.2. Conditions de mise en forme

Afin d’éviter les problémes occasionnés par la présence d'une porosité excessive, nous
considérerons qu'une densité relative supérieure ou égale a 95 % en absence de toute
porosité ouverte devra étre atteinte pour valider le critere de densification.

A cette fin, I'étude des propriétés physico-chimiques du LSGM12 (nature des ions
présents, granulométrie des poudres, mise en forme,...), des mécanismes de
densification (diffusion superficielle, diffusion de volume, grossissement des grains,...)
ainsi que les méthodes et conditions de frittage (présence ou non d’aide au frittage,
utilisation de frittage sous micro-onde, frittage avec charge,...) s’avérent étre
nécessaires.

Par ailleurs, bien que les phases a base de gallate de lanthane substitué présentent
actuellement les meilleures propriétés de conduction anionique en oxygene, elles
continuent néanmoins de présenter, aux températures de fonctionnement de la pile, des
valeurs de résistance interne non négligeable. Par conséquent, afin de diminuer cette
résistance, il sera nécessaire de réduire I'épaisseur de la composante électrolytique de la
pile. Les techniques de dépot (revétement par immersion, dépot par centrifugation®)
utilisant des suspensions stables permettront la réalisation de cet objectif.

Ainsi, afin d’obtenir de bonnes conditions de reproductibilité aussi bien dans la
synthése des poudres que dans la préparation des suspensions ou encore lors de I'étape
de mise en forme, il sera indispensable de contrdler la granulométrie des poudres
synthétisées (morphologie, distribution en taille des grains,...) et de rechercher des
méthodes de synthése qui permettent le meilleur controle de ce parametre.

11.4.2.1. CONTROLE GRANULOMETRIQUE ET MICROSTRUCTURALE

Les études réalisées sur la compréhension des mécanismes de densification [II-15] ont
montré que la granulométrie d'une poudre favorable a une bonne densification était le
résultat d'un compromis.

Concretement, une poudre céramique est généralement constituée de grains non
uniformes, plus ou moins agglomérés rendant la microstructure du comprimé a cru peu
homogene et préjudiciable a un bon frittage.

La premiére caractéristique d'une “bonne poudre céramique” sera donc de
certainement conduire a une microstructure a cru la plus homogéne possible.

Dans le cas d'un modele a deux grains assimilés a des sphéres (leurs dimensions sont
respectivement de 5 et 7 pm), Liniger E. & Raj R. [II-32] ont montré que la réalisation
d’un empilement homogene était plus facile qu’avec une poudre constituée de spheres
de méme taille.

8 Les termes anglo-saxons correspondant sont respectivement “dip coating” et “spin coating”.
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Dans le cas de poudres céramiques, les distributions ne sont pas idéales. Elles sont dans
le meilleur des cas uniformes. Il est dés lors difficile d’imaginer obtenir des
distributions purement mono-, bi- ou trimodales afin de satisfaire les résultats obtenus
par ces auteurs. De plus, a 'exception des colloides, les morphologies des poudres
synthétisées restent généralement grossieres et non sphériques.

Pour ces raisons, nous nous limiterons a préparer des poudres de distribution uniforme.

La deuxiéme caractéristique concerne le taux de densification apres mise en forme a
froid. Il est largement admis et prouvé que plus celui-ci est élevé, meilleure sera la
densification [I1-33 et I1-34].

De plus, il sera de loin préférable de disposer d'une poudre parfaitement désagglomérée
car si tel est le cas, les températures de frittage peuvent étre abaissées de plusieurs
centaines de degrés [1I-35 et [1-36].

La dernieére caractéristique concerne la taille des particules. Comme nous I'expliquerons
dans le Chapitre VII, la vitesse de grossissement des grains et la vitesse de densification
sont indirectement reliées a ce parameétre. Par conséquent, selon 'influence respective
de la granulométrie sur ces deux vitesses, le mécanisme de densification I'emportera ou
non sur celui de la croissance des grains.

Toutefois, nous savons que le choix d'une granulométrie trop petite serait inutile
[II-15]. En effet, dans ce cas, le mécanisme de grossissement est fortement activé et
conduit rapidement a une microstructure a gros grains pour une densification
médiocre.

Il est dés lors évident que le choix d'un rayon de grains judicieux ne pourra résulter que
d’un compromis. En effet, une granulométrie trop grossiére produira une vitesse de
densification absolue trop faible.

Par conséquent, nous considérerons qu'une “bonne poudre céramique” devra répondre
aux criteres suivants :

- des grains dont la taille est de I'ordre du micron ;
- une largeur de distribution uniforme (ni trop large ni trop étroite) ;
- et d'une absence d’agglomérats.

11.4.2.2. CONTROLE STRUCTURAL

Une seconde condition, plus implicite celle-ci, bien que non rigoureusement nécessaire,
est que les poudres synthétisées présentent, en plus d'une granulométrie appropriée,
une phase cristalline adéquate exempte d’impuretés. Il faudra réussir a limiter la
croissance des grains tout en formant la phase perovskite laquelle apparait
généralement a des températures supérieures a 1200°C, domaine de températures dans
lequel les mécanismes de croissance des grains sont déja activés.
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En résumé, les objectifs expérimentaux de ce travail de recherche seront :

* de synthétiser une poudre désagglomérée de LSGM12 de granulométrie proche
du micron et de distribution uniforme ;
» d’obtenir un matériau dense (>95%) ne présentant pas de porosité ouverte ;

» et d’étudier les propriétés électriques du composé Lao.sSro.1GaosMgo20z2.s.

I1.5. EN RESUME

Pour des raisons économiques et pratiques, il serait intéressant d’abaisser la température
de fonctionnement d’une pile a combustible a oxyde solide du domaine des hautes
températures (800°C — 1000°C) a celui des températures intermédiaires (500°C — 800°C).
Cet abaissement permettrait de réduire les dégradations provoquées par les propriétés
physico-chimiques intrinséques aux composants présents dans une pile a oxyde solide,
et d’ainsi, augmenter la durée de leur vie.

Une solution est donc d’utiliser un matériau hautement conducteur en anions O%. Pour
ce faire, une alternative est de remplacer la zircone stabilisée (YSZ) par un composé
appartenant a la famille des gallates de lanthane substitués. En effet, ces composés
présentent une conductivité a 800°C comparable a celle du YSZ a 1000°C (~ 0,1 S.cm™!).

Ce chapitre a montré que la substitution du lanthane et celle du gallium respectivement
par le strontium et le magnésium (Lai«SrxGaiyMgyOs-s) influent sur les propriétés
structurales, microstructurales et électriques du matériau. On observe, d’une part,
qu'un maximum de solubilité est atteint lorsque le taux de substitution global x+y est
égal a 0,35 (au-dessus de cette valeur, la présence de phases secondaires semble étre
inéluctable) et d’autre part, que ’énergie d’activation associée au mécanisme de
conduction diminue lorsque la teneur en strontium augmente et que celle en
magnésium diminue.

Pour deux raisons, nous avons choisi d’étudier la composition LaosSro1GaosMgo202ss5 : la
premiére est que cette composition est celle qui retenait le plus d’attention dans la
littérature et la seconde est parce que les phases perovskites exempt d' impuretés
présentant des taux de substitution globaux supérieurs a 0,3 sont difficiles a obtenir.

Ce chapitre décrit ensuite, au moyen des éléments de structure exprimés par les

notations de Kréger — Vink, comment la substitution aliovalente du lanthane et du
gallium par le strontium et par le magnésium forment les lacunes anioniques Vo'.
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Ceci nous a permis d’introduire la corrélation qui existe entre les propriétés structurales
et les propriétés électriques. Elle est réalisée a 'aide de la loi d’Arrhénius laquelle
montre ’évolution de la conductivité ionique o en fonction de la température 7". Dans
ce cas, I'énergie d’activation £: associée au mécanisme de conduction correspond a
I'enthalpie de migration A Hm.

Par ailleurs, la discussion relative au groupe d’espace du LSGM12 a température
ambiante a montré que, bien que ce composé présente une structure perovskite, le
facteur de tolérance de Goldschmidt définissant le domaine d’existence de la structure
(distorsion orthorhombique, structure cubique, etc.) est mis en défaut en raison dune
coordination multiple (9, 10 ou 12) de 'atome de lanthane.

De plus, en raison du faible pouvoir de diffusion des atomes d’oxygéne lors des mesures
par diffraction aux rayons X sur poudre, il est nécessaire de caractériser ce composé a
laide de la diffraction aux neutrons. Ainsi, cette technique montre que les distorsions
du réseau cubique idéal de la perovskite sont souvent tres faibles. Elles peuvent étre
décrites a 'aide des notations de Glazer qui s’appuient sur les basculements en phase
et/ou en anti-phase des octaédres pour définir tel ou tel autre groupe d’espace.

De ce fait, la symétrie monoclinique /2/a (de notation de Glazer b a- b") semble étre la
plus appropriée et sera retenue pour les comparaisons a venir. Notons que quel que soit
le groupe d’espace (/mma ou Pnma), il semble que les lacunes soient préférentiellement
localisées sur les sites apicaux des octaedres.

Le changement de pente observé a 600°C sur les graphiques d’Arrhénius semble
montrer que les lacunes ordonnées a basse température (<600°C) deviennent
désordonnées a plus haute température. Par conséquent, au-dessus de cette
température, 'énergie d’activation associée au mécanisme de conduction correspond a
I'enthalpie de migration AHn et en dessous de cette température, une énergie
enthalpique supplémentaire A/ est ajoutée. Cette énergie correspond a 'enthalpie de
prise au piege des lacunes : I'énergie d’activation £: est alors égale a la somme

AHn + AH: Ces enthalpies valent respectivement 0,87 eV et 0,24 eV.

Finalement, les propriétés microstructurales essentielles au bon fonctionnement d’'une
pile a combustible a oxyde solide ont été considérées. Nous avons vu qu’afin d’éviter

’éventuelles réactions parasites entre le gaz comburant et le gaz combustible, aucune
porosité ouverte ne devait étre présente dans le matériau. Par ailleurs, afin de perturber
au minimum le chemin de percolation des anions O* et d’éviter tout artéfact lors de la
caractérisation par spectroscopie d'impédance, le matériau doit également disposer
d’une porosité fermée la plus faible possible. Pour ces deux raisons, le matériau final
devra présenter une densité relative supérieure a 95 %.

L’élaboration de pieces présentant de telles propriétés ne peut étre réalisée qu’'en
contrdlant de maniére précise la granulométrie des poudres de départ et 'étape de mise
en forme. Ces conditions fixent et établissent ainsi ’objectif expérimental de ce travail
de recherche : synthétiser une poudre de LSGM12 homogene, désaglomérée, de
granulométrie proche du micron et de distribution uniforme.
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CHAPITRE 111

SYNTHESE EN
VOIE SOLIDE

Pour apprendre quelque chose aux gens, il faut mélanger ce qu’ils
connaissent avec ce qu’ils ignorent.

[Pablo Picasso]

- 47 -



CHAPITRE III : SYNTHESE EN VOIE SOLIDE

Depuis les céramiques classiques (porcelaine, faience...) a celles qualifiées de plus
élaborées (phases supraconductrices, matériaux réfractaires, boucliers thermiques...), la
méthode traditionnelle, en chimie inorganique, pour la préparation des poudres
correspondantes est réalisée a partir de réactions dites “a I'état solide” ou “en voie
solide”. Dans le cas du LSGM12, cette réaction consiste a préparer le produit souhaité
en faisant réagir les oxydes constitutifs a haute température. Elle est représentée par

I'équation chimique suivante :

0,45 La20s3 + 0,1 SrO + 0,4 Ga203 + 0,2 MgO — Lao.sSro1GaosMgo 2025
Equation I - 1

Au cours de ce procédé de synthese, la diffusion des ions au sein des phases solides
initiales et a travers des interfaces nouvellement produits joue un role essentiel non
seulement dans les mécanismes intervenant lors de la synthése du produit final mais
également dans les résultats cristallographiques et microstructuraux obtenus.
L’observation réguliere de ces propriétés nous permettra d’obtenir des informations
pertinentes pour améliorer la compréhension des différents processus structuraux et
microstructuraux.

Ainsi, ce chapitre commence par décrire les mécanismes de formation de la phase
perovskite LaGaOs produite lors de la syntheése a 1’état solide a partir des oxydes
correspondant et ce, aussi bien a I’échelle macroscopique qu’a I’échelle atomique. 11
montre toute 'importance que revétent la nature des interfaces, les broyages
intermédiaires et la granulométrie (surtout la taille et le rapport de taille) des poudres
de départ. Nous considérerons notamment lequel des deux cations, La3* ou Ga*, diffuse
le plus rapidement.

Afin de vérifier leur niveau de pureté, chaque poudre de départ (La20s, SrCOs, Ga20s et
MgO) est caractérisée par analyse thermique et par diffraction aux rayons X. Leur
granulométrie et leur niveau de cohésion (présence de cristallites, d’agglomérats et/ou
d’agrégats) sont déterminés par microscopie électronique a balayage, par granulométrie
a diffusion laser et par I'analyse d’isothermes d’adsorption d’azote. L’ensemble des
résultats est examiné et discuté.

L’évolution structurale du milieu réactionnel est ensuite suivie au cours de la syntheése.
Nous verrons quune composition a plusieurs éléments telle que celle du LSGM12 ne
peut former la phase perovskite souhaitée sans passer par des intermédiaires
réactionnels. Les mécanismes d’insertion des cations substitutifs Sr** et Mg au sein du
LaGaOs sont également discutés. Nous montrerons ensuite I'influence qu’ont les
broyages intermédiaires sur la formation des phases formées, sur les températures de
calcination ainsi que sur la durée des paliers.
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Nous décrirons également ’évolution microstructurale du milieu réactionnel en
fonction de la température de calcination. Il sera caractérisé par microscopie
électronique a balayage et par I'analyse des isothermes d’adsorption d’azote. Les
mécanismes microstructuraux (disparition des volumes mésoporeux, activation des
mécanismes de croissance des grains) seront détaillés. Finalement, la distribution en
taille de particules et leur niveau de cohésion seront discutés pour différentes
températures de calcination : 1200°C, 1300°C et 1400°C.

II1.1. DIFFUSION EN VOIE SOLIDE

II.1.1. Principe du mécanisme

Nous illustrerons ce principe dans le cas de la formation de la phase perovskite AB!Os3
obtenue depuis les oxydes constitutifs A203 et B2Os. Notons qu’afin de simplifier les
explications relatives a la description du mécanisme de diffusion, deux hypotheses
seront posées.

La premiere porte sur la réactivité des cations. En effet, les cations A% et B3* étant de
méme étage d’oxydation, leur réactivité, fonction de leur mobilité, dépendra surtout de
leur rayon ionique.

La seconde hypothése porte sur la diffusion des anions oxygenes. Il est possible de
considérer, a 'aide du bilan de la réaction illustré par la figure III-1, que la réaction se
produit en laissant les anions O* immobiles.

| Interface A203 — B2Os }—¢

OAOAOBOB OAOAOQOAOQOA
AOAOBOBO BOBOBOBO
OAOAIOBOB OAOAOAOQOA
AOAOBOBO BOBOBOBO

ArxO3 + B203 - 2 ABOs3

Figure III - 1 : Tllustration de I’hypothese de
la non mobilité des anions O*

Le mécanisme de formation des phases produites lors des syntheses en voie solide
repose essentiellement sur la diffusion des espéces actives présentes. Il se réalise
généralement en deux étapes [I1I-1]. Lorsque la température permet une cinétique
suffisante pour la diffusion des cations au contact de deux grains (figure III-2a) une
mince couche de ABO:s (figure III-2b) se forme selon I'’équation III-2. Cette couche
produit deux interfaces distincts : A203 — phase perovskite et phase perovskite — B20s.
Cette étape est I'étape de nucléation. Elle peut étre plus ou moins lente selon les
différences structurales existant entre les phases concernées.

A20s + B20s — 2 ABOs Equation III - 2
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Lors de la seconde étape, les cations vont ensuite diffuser au travers de la couche de
ABO:s (figure III-2c). Bien que, selon la nature des interfaces (différences structurales)
et la mobilité relative des cations, plusieurs situations peuvent étre examinées. Nous en
considérerons trois.

Figure III-2a : Diffusion des cations a l'interface ~ Figure III-2b : Nucléation et formation de la couche
A203 - B203 de ABOs

Figure III-2c : Diffusion des cations au travers de la  Figure III-2d : Répartition équitable de la phase
couche de ABO:s perovskite par-dessus les oxydes

Figure III-2e : Répartition préférentielle de la phase Figure III-2f : Répartition préférentielle de la phase
perovskite sur 'oxyde B20s3 (la diffusion du cation  perovskite sur I'oxyde A20s3 (la diffusion du cation
B3 est plus lente que celle du cation A%) A3+ est plus lente que celle du cation B?)

Figures III - 2 : Illustration du mécanisme réactionnel en voie solide lors de la
formation d’une phase perovskite ABOs

La premiere est de supposer que les deux cations et les deux interfaces migrent de
maniere identique. La phase ABOs se répartira alors de maniére équitable par rapport
aux oxydes initiaux (voir figure III-2d). Les deux situations suivantes correspondent aux
cas ou 'un des interfaces diffuse plus rapidement que le second. Dans ces deux
situations, la phase perovskite ABOs se formera préférentiellement du c6té ou le cation
diffuse le plus lentement (figure III-2e et ITI-2f).

Le mécanisme physico-chimique de la réaction aux interfaces peut également étre
représenté a I’échelle atomique [III-2] a partir de la figure III-3.

Pour des raisons de simplicité, seule la diffusion de 'espéce B et la migration de

I'interface A20s3 — perovskite qui I'accompagne seront illustrés. Les atomes d’oxygéne
N’y sont pas représentés.
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AxO3 ABQOs B203
L \ L. AAAAABABABAB|BBBBB
Etat initial (aprés nucléation) ABABABA
(| AAAAA|BABABAB|BBBBB
Diffusion externe de 'atome B ABABABA
depuis la phase ABOs <
vers la phase A203 A AAA|IA VviABABAB|BBBBB
BABABABA
.
(| AAAA|JA ViABABAB|BBBBB
BAMBABABA
e .. AAAAABA‘BABABBBBBB
Diffusion interne de '’espece B
via la lacune vs formée < BAV:ABABA
A AAAABAV:ABAB|BBBBB
BABABABA
\ 4
AAAAABABABAVABBBBB
Diffusion externe de 'atome B BABABABA
depuis la phase B2Os AAAA[ABABABAB|BBBB
BABABABA

Figure III - 3 : Nlustration du processus physico-chimique de réaction dans le systéme
A203 — ABOs — B203 durant la croissance de la couche ABOs3 au détriment du composé
B203

Cette illustration montre tres aisément que I'interface actif est celui se situant du coté
de I'oxyde possédant le cation le moins mobile.

Pour conclure, nous voyons que quelles que soient les situations envisagées (interfaces
présentant une mobilité équivalente ou distincte), au fur et a mesure que I'épaisseur de
la couche d’ABO:s produite augmente, la distance relative a parcourir par les cations
(plus précisément par les lacunes) s’allongera occasionnant ainsi une réduction de la
cinétique allant jusqu’a figer le systéme avant que la réaction ne soit completement
terminée.

Notons que I'éventualité de la formation de phases liquides ou de systémes multiphasés
n’a pas été envisagée.

II.1.2. Broyages intermédiaires

Sur base des informations précédentes et afin de suivre le cours des réactions lors de la
formation de la phase LSGM12, des broyages intermédiaires seront réalisés au cours du
traitement thermique. Non seulement ils rétablissent le contact entre les oxydes de
départ (cf. A203 — B203), mais entrainent également la création de tensions mécaniques
favorisant la réactivité chimique des phases présentes.
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Par ailleurs, en plus de ce role d’activateur chimique, les broyages intermédiaires
permettent d’assurer, dans la mesure du possible, une amélioration de ’homogénéité du
milieu réactionnel et d’opérer la réaction de maniere quantitative.

I1.1.3. Importance de la granulométrie

Il est aisé de comprendre que, pour des raisons économiques, énergétiques et chimiques
(contamination de la poudre due a I’érosion de la jarre), il convient de minimiser le
nombre de broyages intermédiaires. Ainsi, afin d’augmenter les surfaces de contact et
de favoriser 'inter-diffusion des ions, il parait souhaitable de pouvoir disposer, deés le
départ, de poudres de granulométrie relativement fine.

Par ailleurs, les grains de I'oxyde dont le cation diffuse le plus rapidement devraient
idéalement posséder une taille supérieure a ceux de 'oxyde dont le cation diffuse le
plus lentement [I11-3].

Expérimentalement, il faudra donc vérifier, par ’étude du couple d’inter-diffusion
Ga203 — La20s (especes prépondérantes dans le LSGM12), quel est le cation qui diffuse
le plus rapidement. La figure III-4 illustre les résultats obtenus par microscopie
électronique a balayage (I’analyse EDX n’est pas présentée).

Les pastilles de La20s3 et de Ga20s3 ont été comprimées uniaxialement a 150 MPa avant
d’étre traitées a 1400°C pendant 6 heures. La pastille densifiée de La20s est ensuite
déposée sur celle de Ga:03 pour former le couple d’inter-diffusion. Les pastilles sont
finalement recuites a 1350°C pendant 12 heures. La phase perovskite semble apparaitre
du c6té du La:0s précisant, probablement en raison de sa plus petite taille, que le cation
Ga* diffuse le plus rapidement.

AccV  Spot Magn Det WD Exp
160 kv 3.0 300x BSE 76 2

Figure III - 4 : Micrographie électronique a balayage d'un couple d’inter-diffusion
La203 — Ga20s traité a 1350°C pendant 12 heures

Par conséquent, nous veillerons a ce que la granulométrie du La20s soit effectivement
plus fine que celle de I'oxyde de gallium. Dans le cas contraire (voir figure III-5), il est
vraisemblable que la réaction s’arrétera apres la formation d'une couche de LaGaOs a la
surface des grains de La2Os produisant ainsi un systéme biphasé.
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LaGaOs

| —

Figure III - 5 : Illustration du mécanisme réactionnel lors de la formation du gallate de
lanthane a I’état solide a partir de grains de La20s de tailles supérieures a ceux du Ga20s

II1.1.4. Une composition a quatre cations

Dans le cadre de la préparation du LSGM12, la situation est légerement différente. En
effet, le mélange réactionnel ne contient plus deux oxydes au départ mais bien quatre
(dont certains demeurent minoritaires). La question qui se pose est la suivante : “Le
mélange de ces derniers dans un mortier en agate sera-t-il suffisant pour assurer une
bonne homogénéisation et garantir la formation du composé souhaité :
LaosSro1GaosMgo20285 7.

Précédemment, nous avons vu, lors de l'illustration du mécanisme réactionnel
correspondant a la formation de la phase ABOs, qu'une seule nouvelle phase (la phase
perovskite) naissait du contact des deux oxydes A203 et B20s initiaux. Dans un cas idéal
(ou les dimensions des grains ainsi que les proportions volumiques seraient comparables
et ou les grains seraient effectivement réactifs deux a deux), le résultat découlant du
contact de quatre oxydes distincts, a titre d’exemple, pour un agencement géométrique
simple (figure III-6a), impliquerait la formation de quatre nouvelles phases (figure
I11-6b).

a) b)

Figures III - 6 : Formation de nouvelles phases résultant de la mise en contact de quatre
oxydes distincts a) avant et b) aprés 'application d’un traitement thermique

La formation de ces phases résulterait donc, non pas de conditions d’équilibres
thermodynamiques a proprement parlé, mais plutot d'une limitation géométrique (les
contacts intergranulaires). Ces phases intermédiaires, exigeant une énergie d’activation
plus faible que celle conduisant a la formation du produit final, peuvent alors étre
considérées comme les produits cinétiques de la réaction. Le LSGM12 sera, lui,
considéré comme le produit thermodynamique. Ces propos peuvent étre illustrés a
l'aide de la figure III-7.
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()
Réactifs Produits Cinétiques ‘

Energie

Produits Thermodynamiques

>
Coordonnées réactionnelles

Figure III - 7 : Diagramme énergétique des produits formés au cours d’une réaction a
I'état solide

Il est ainsi facile de comprendre que les phases secondaires apparaitront a des
températures inférieures a celle du LSGM12.

II1.1.5. Préliminaires

Rappelons ici que l'objectif principal de ce travail de recherche est de synthétiser une
poudre pure de LaosSro1GaosMgo102s dont la caractéristique premiére est une
distribution en taille de particules dont le maximum est proche du micron. Dans ce but,
nous avons décidé d’envisager la voie solide.

Lors des études antérieures, beaucoup d’auteurs [[11-4 a [1I-9] ont montré que la
préparation du LSGM12 nécessitait des conditions plutét séveres et coliteuses. Souvent,
les températures et les durées de synthése sont respectivement comprises entre 1450°C
et 1500°C et entre 6 et 36 heures.

De plus, la durée de synthése est encore allongée a cause des broyages intermédiaires
effectués sur les échantillons en cours de calcination entre 800°C et 1500°C. Comme
nous le verrons, bien que ces étapes permettent d’améliorer de maniere significative
I'homogénéité du mélange, elles produisent néanmoins des particules essentiellement
composées d’agglomérats de morphologie assez grossiere et présentant une distribution
en taille plutdt large.

Il va de soi qu’il serait tres intéressant d'une part d’obtenir des poudres de
granulométrie adéquate et d’autre part d’adoucir les conditions de réaction.
L’abaissement de la température de calcination diminuerait la croissance des grains
ainsi que, notamment, les cotits de production.

Ainsi, bien que la syntheése en voie solide ne semble pas étre la plus appropriée pour
réaliser notre objectif, elle sera malgré tout testée a titre de comparaison.
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I11.2. PREPARATION ET CARACTERISATIONS DES POUDRES DE DEPART

Comme il a été signalé plus haut, la synthése par voie solide du LSGM12 est effectuée a
partir des oxydes constitutifs. Cependant, en raison du caractére réactionnel de I'oxyde
basique SrO et du fait que sa réactivité est accrue s’il est formé in situ par
décomposition du carbonate, nous avons utilisé le SrCOs comme réactif. L’ensemble des
réactifs utilisés dans la préparation du LSGM12 est repris dans le tableau III-1.

Tableau III - 1 : Sources des réactifs de départ

Réactifs Source
La203 Alfa Aesar ® 99,9 % REO
SrCOs UCB ® p.a.
Ga ABCR ® 99,99 %
MgO Aldrich ® 99 %

Il est a noter qu’en raison de son coft élevé, 'oxyde de gallium a été préparé a partir de
gallium métallique selon le mode opératoire décrit ci-apres.

II.2.1. Préparation de ’oxyde de gallium

Un volume de 200 ml d’acide nitrique concentré (J.T. Baker ® Baker Analyzed 65 %)
est ajouté a 20 g de gallium métallique. Dans le but de favoriser la cinétique de
I'attaque, le thermostat de la plaque chauffante est fixé a 150°C et dure généralement 2
jours. Apres disparition compléte du gallium métallique et un retour de la solution a
température ambiante, de 'ammoniaque concentré (BDH AnalaR ® 25 %) est ajouté a
la pipette pasteur, d’abord pour neutraliser 'excédent d’acide nitrique et ensuite pour
former un gel d’oxyhydroxyde de gallium (GaOOH). Ce gel est alors centrifugé a 3 000
tours par minute avant d’étre lavé a 'eau désionisée (ces deux opérations sont réalisées
deux fois). Finalement, le composé amorphe est séché dans une étuve a 100°C. Le résidu
sec obtenu est alors chauffé jusqu’a 900°C pendant 2 heures pour former 'oxyde de
gallium Ga20s.

I1.2.2. Granulométrie des poudres de départ

Les poudres réactives seront caractérisées selon deux critéres. Le premier critére est
celui de la pureté. Celle-ci sera vérifiée par diffraction des rayons X sur poudre
enregistré a température ambiante a 'aide du Diffractométre Siemens D5000 (radiation
K, du cuivre).

Le second critére est plutot microstructural. Il concerne I'état morphologique des grains
qui est directement en relation avec la surface active et donc avec la cinétique de la
réaction. La morphologie sera caractérisée a différentes échelles.

Alors que le microscope électronique Philips ESEM X130 FEG en mode balayage est

utilisé pour déterminer la taille et la morphologie des particules discrétes ; le
granulometre a diffusion laser Malvern — Mastersizer 2000 — Hydro 2000S évalue leur
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distribution en taille en milieu aqueux. Enfin, ’analyse des isothermes d’adsorption —
désorption d’azote réalisées a 77 K par le Sorptomatic Carlo Erba 1900 sera utilisée afin
de déterminer la surface spécifique de ces poudres (les détails relatifs au principe de
cette derniére technique de caractérisations seront repris dans ’Annexe 3 : Analyse des
isothermes d’adsorption d’azote).

Ainsi, ces trois techniques d’analyse sont complémentaires. Alors que la microscopie
électronique permet d’observer directement la morphologie des grains et 'assemblage
des particules primaires, elle fournit difficilement, en raison de I’échantillonnage
restreint, une distribution convenable et fiable en taille de particules.

Ce probléme d’échantillonnage est moins critique dans les mesures par diffusion laser
en milieu aqueux qui permettent en outre d’étudier les effets de désagglomération par
l'utilisation d’'ultrasons.

Par contre, la surface spécifique des particules déterminée au moyen des isothermes
d’adsorption d’azote permettra de calculer le diametre moyen d’une sphére équivalente
aux particules primaires (la méthode utilisée pour calculer ce diametre est détaillée
dans I’Annexe 3). Elle permettra également de décrire au mieux ’évolution de la
réactivité du milieu.

Pour terminer, notons que la mesure de la surface spécifique peut étre influencée par la
forme des particules, I'état de rugosité de la surface et/ou la présence de pores. La
microscopie électronique permettra, éventuellement, d’observer la présence de ces
effets.

Par conséquent, 'observation et I’analyse des résultats issus de ces trois techniques
spécifieront les caractéristiques des poudres étudiées. A partir des résultats obtenus, il
sera dés lors possible de caractériser le degré de cohésion des poudres et de démontrer
la présence d’agrégats (assemblage friable de particules peu consolidées [I11-10]) ou
d’agglomérats (assemblage rigide de particules consolidées [II1-10]).

Par ailleurs, a cause de la difficulté a distinguer les matériaux consolidés de ceux qui le
sont moins, trois degrés de cohésion sont considérés. Ceux-ci dépendent de la relation
existant entre les diametres moyens Jser et Dpise. : le premier est calculé a partir de la
valeur de la surface spécifique Sser et le second depuis la surface spécifique Spiscr.
calculée (a I'aide du logiciel Mastersizer 2000) a partir de la distribution en taille de
particules (voir tableau II1-2).

Tableau III - 2 : Définition des degrés de cohésion présents au sein d’'une poudre

céramique
Relation entre les valeurs de diamétre Cohésion
Agrégats mous ~ Faible
Agrégats durs DBET < Distr. Bonne
Agglomérats << Forte
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Ainsi, les agrégats mous sont constitués d’amas de particules qui peuvent étre
désagrégés en présence d’'ultrasons [I1I-11]. Ces derniéres sont reliées entre elles par des
liaisons faibles de type Van der Waals ou électrostatiques et sont généralement de taille
inférieure au micron. De ce cas, les diameétres Jser et Doise. seront du méme ordre de
grandeur.

A Tinverse, les agrégats durs persisteront en présence d’ultrasons et i sera plus
grand que Jger.

De maniere générale, les agglomérats sont des grains ayant déja subi un traitement
thermique au cours duquel la coalescence et la croissance des grains peuvent étre
observées (voir Chapitre VII). Le résultat de ces processus physico-chimiques est la
formation de particules soudées formant des grains de grande taille (plusieurs microns)
impossible a défaire au moyen d’ultrasons. Il est a noter que les agglomérats sont plus
compacts que les agrégats durs.

Avant de considérer le cours de la réaction de formation du LSGM12, les poudres des
oxydes de départ seront caractérisées.

111.2.2.1. OXYDE DE LANTHANE La203

Comme le montre la figure III-8, le diffractogramme de la poudre de La:0s présente les
raies caractéristiques de cette structure cristallographique. Ces raies sont accompagnées,
de maniere significative, par celles de '’hydroxyde La(OH)s correspondant. On peut
déja noter, et il le sera souligné un peu plus loin (Chapitre II1.2.4), que la présence de

cette seconde phase n’entachera pas la quantification expérimentale de la réaction de
syntheése du LSGM12.

500

100 ————— Lax0s: 01-071-5408 (¥)
La(OH)s : 00-036-1481 (*)

300

Intensité (Cps)

100

: b

L L S B e A B B B s L s B B I B B B B B

10 20 30 40 50 60 70
Echelle 2-Theta

Figure III - 8 : Diffractogramme aux rayons X de la poudre La203 Alfa Aesar ® 99,9 %
REO
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Les micrographies électroniques a balayage montrent, d'une part, a un grossissement de
1 250 fois (voir figure I1I-9a), des poudres constituées de particules grossiéres et
irréguliéres. Leur taille semble étre supérieure a 10 pm. D’autre part, a un grossissement
plus important (figure III-9b), il semble que ces grains soient constitués d’amas de
particules primaires de plus petites tailles. Leur largeur semble étre comprise entre 200
et 300 nm.

Figures III - 9 : Micrographies électroniques de la poudre de La:20s3 sur lesquelles a) les
amas de b) particules primaires peuvent étre observés

La comparaison des résultats obtenus a partir de I'analyse granulométrique avec les
données déduites de la détermination de la surface spécifique (isotherme d’adsorption
d’azote) permettra de préciser la nature molle ou dure des agrégats.

La figure I1I-10 montre I'influence de la durée d’un traitement ultrasonique (Transsonic
TS 540 Elma, 35 kHZ — 77 W) sur la distribution en taille des particules.

9,0
— La,0,

7,5 T n
g — La,0,+US 15 . o .
3 6,0 - —— La,0,+US3 Figure III - 10 : Distributions
§ La,0, + US 6 en taille des particules de la
v 4 .
g 5 La,0,+ US 9 poqdre de La20s sans aucun
% 50 traitement et aprés un pré-
57 traitement ultrasonique (US)
o
> 15 A de 15 secondes, 3, 6 ou 9

minutes
0,0 T T T
0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um)

Alors qu’en absence d’ultrasons, la distribution en taille de particules semble se répartir
de maniére grossiere entre 300 nm et 100 pm, leur application semble désagréger les
plus grandes particules en faveur des plus petites, d’abord en réalisant une distribution
bimodale, suivie, pour une plus longue durée de bain, par une distribution plus
monomodale.

Notons qu’en raison de la réaction de formation du LaOOH en milieu aqueux, conclure,
ici, a la présence d’une poudre constituée d’agrégats mous serait probablement hatif et
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erroné. Par conséquent, la conclusion relative au degré de cohésion sera effectuée a
partir des résultats obtenus depuis les isothermes d’adsorption d’azote.

En effet, la surface spécifique obtenue a partir de I'isotherme est de 2,5 m%/g et
correspond a un diameétre moyen d’une sphere équivalente de 360 nm. En se reposant
sur les micrographies électroniques ainsi que sur les mesures de granulométrie par
diffusion laser (qui suggére la présence d'un phénomene de désagrégation), on peut
penser que la poudre serait effectivement constituée d’agrégats mous.

111.2.2.2. CARBONATE DE STRONTIUM SrCOs3

Comme pour 'oxyde de lanthane, les micrographies électroniques montrent que les
grains présents dans la poudre de carbonate de strontium sont composés d’agrégats de
plusieurs dizaines de micromeétres (figure III-11a) constitués eux-mémes d’amas de
particules de plus petite tailles (de 'ordre de quelques centaines de nanometre) (figure
I11-11b).

- :
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 1um
120k 4.0 20000x SE 101 1

Figures III - 11 : Micrographies électroniques de la poudre de SrCOs montrant
I'agrégation des particules primaires

Dans ce cas, la surface spécifique obtenue pour ces poudres est de 2,7 m?/g soit un

diametre moyen de sphere équivalente égal a 600 nm. La poudre serait ainsi constituée
d’agrégats.
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Cette observation peut étre vérifiée par granulométrie a diffusion laser. La figure I1I-12
montre I'influence de la durée d’'un pré-traitement ultrasonique sur la distribution en
taille des particules. En absence d'un traitement ultrasonique, la poudre de SrCOs est
majoritairement constituée d’agrégats de grande taille (entre 20 et 400 pm) qui
disparaissent, sous 'influence d’ultrasons, en faveur de particules de plus petite taille
(distribution centrée sur ~ 2 pm).

10
— SrCO,

2 8
Figure III - 12 : ~

Distrigl;:ltions en taille % 6
des particules de la =

poudre de SrCOs sans % 4
aucun traitement et £
aprés un pré-traitement =

ultrasonique (US)de 3,6 ~ 27

ou 9 minutes
0 T T T
0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um)

L’analyse par diffraction des rayons X (non illustrée) ne montre la présence d’aucune
phase secondaire.

111.2.2.3. OXYDE DE GALLIUM Gaz203

La pureté cristallographique de 'oxyde de gallium préparé par la méthode décrite
auparavant a été confirmée par diffraction X. Les micrographies électroniques de ces
poudres montrent des particules peu agrégées (figure I1I-13a), de facies bien défini et
uniforme en forme de petits batonnets de longueur proche de 2 microns (figure
I11-13b).

Figures Il - 13 Micrographis élét.ronicﬁl‘(es_de la -poudi'é_d_é Ga20s & deux
grossissements différents
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L’analyse granulométrique, avec et sans ultrasons, confirme ces dimensions. En effet, la
figure I1I-14 montre tres distinctement que le maximum de la distribution en taille de
particules est situé entre 2,2 et 2,8 um. De plus, le diameétre moyen des particules
calculé a partir de la mesure de la surface spécifique Spis:! est de 2,0 um.

10
— Ga,0,
g 87 —— Ga,0, + Ultrasons
g . Figure III - 14 : Distributions
§ d(0,1) = 1,0 ym en taille des particules de la
5 4 poudre de Ga:0s3 sans aucun
g d(0,5) =2,2 ym traitement et aprés un pré-
5 traitement ultrasonique de
= 2] 4(0.9)=4.4m 3 minutes
0 T T T
0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (pm)

De maniere plus surprenante, la surface spécifique Sser obtenue pour cette poudre est
de 13,3 m?/g laquelle correspondrait a un diametre moyen de sphére équivalente égal a
76 nm. Cette valeur est tres différente de la dimension des batonnets observés en
microscopie électronique. Cet écart peut s’expliquer, d'une part, en observant les
batonnets a plus fort grossissement et, d’autre part, en considérant la forme de la courbe
de 'isotherme d’adsorption.

En effet, la présence de mésopores? de taille comprise entre 20 et 30 nm, peut déja étre
détectée par microscopie électronique a la surface des batonnets (figure III-15). Cette
observation est confirmée par 'isotherme d’adsorption qui permet de mieux les
caractériser (figure II1-16).

Mésopores

Figure III - 15:
Observation des mésopores
présents au sein d’'un
batonnet de Ga:203

S lAccY  Spot Magn Det WD Exp
12.0kV 4.0 40000x SE 102 5

1 Cette surface est déterminée par le logiciel Mastersizer 2000 (Malvern © Instruments) a partir de la
mesure de la distribution en taille de particules.

2 Les matériaux poreux sont caractérisés par la taille de leurs pores. Les microporeux posseédent des pores
de diametres inférieures a 2 nm, les mésoporeux des pores compris entre 2 nm et 50 nm et les
macroporeux des pores de diameétres supérieures a cette valeur [III-12].
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L’allure de la courbe indique la présence d'une condensation capillaire (figure III-16) au
sein de mésopores. En supposant qu’ils soient de forme cylindrique et ouverts a une
seule extrémité, il est possible de calculer que leur diametre est supérieur a 20 nm
(figure I1I-17) — (la mesure et 'analyse de ces courbes sont décrites dans I’Annexe 3). Ce
volume mésoporeux contribue a augmenter considérablement la valeur de la surface
spécifique et ne permet pas de calculer la taille réelle des particules a partir de cette
seule mesure.

0,012
g
a
2 009
=2 0009 -
g
Figure III - 17 : Distributionen
. 7 =)
taille de pores (supposés g 0,006
cylindriques et ouverts a une g
V4 h r r o
seule extrémité) présents dans > 0003
. v 0, .
les particules de Ga:0s =
8
A
0,000 - . . .
0 10 20 30 40 50

Diametre des pores (nm)

En conclusion, les données micrographiques et granulométriques obtenues montrent
que cette poudre est constituée de batonnets mésoporeux non agglomérés.

I11.2.2.4. OXYDE DE MAGNESIUM MgO

Tout comme pour les autres poudres, les micrographies électroniques (figures I11-18a)
de la poudre d’oxyde de magnésium suggéreraient que ses grains soient constitués
d’agrégats peu consolidés (figure II1-18b).
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P
. 10.1 1
g - Em— (% e I

Figures III - 18 : Micrographies électroniques a balayage des grains de MgO a différents
grossissements

Cependant, la courbe de distribution de la taille des particules mesurée par diffusion
laser (figure III-19) présente un maximum centré sur 2 pm et une faible proportion de
particules de taille plus importante s’étendant jusqu’a 60pm (contrairement a ce qui a
été observé dans le cas du Ga20s).

8

— MgO
—— MgO + Ultrasons

traitement et aprés un pré-
traitement ultrasonique de
3 minutes

d (0,9) =7,6 ym

€6

3 Figure III - 19:

:i d(0,1)=1,1 pm Distributions en taille des
2 4 particules de la poudre de
S d (0,5) =25 ym MgO sans aucun

5

o

=

O T T T
0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (pm)

Par ailleurs, la surface spécifique évaluée par BET est de 93,3 m?/g ce qui correspond a
un diametre moyen calculé de sphere équivalente égal a 18 nm. Cette dimension est
beaucoup plus petite que celles des grains observés par microscopie électronique. Ainsi,
les grains seraient en fait constitués de cristallites de MgO (trop petites pour étre
observées par SEM) séparées les unes des autres par des micro- ou des mésopores.

Cette hypothese est confirmée par les mesures de diffraction X et par celle de la
distribution en taille des pores fournie par 'isotherme d’adsorption d’azote.

En effet, le diffractogramme X (figure III-20) montre un élargissement significatif des
raies de diffraction correspondant a la phase cubique du MgO. Celui-ci résulte de la
présence de cristallites dont la taille moyenne, calculée par la formule de Scherrer au
moyen du logiciel Topas, est de 15 nm soit une valeur trés proche de celle obtenue
depuis les isothermes d’adsorption.
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Notons, entre parentheéses, que la présence d'une petite quantité de Mg(OH): est
également détectée mais comme nous 'expliquerons au Chapitre I11.2.4, la
steechiométrie de la réaction de formation du LSGM12 n’en sera pas perturbée.

1600 -
. ——— MgO:01-071-3631 (*)
1400
] — Mg(OH)2 : 00-044-1282 (*)
1200 ]
& 1000 ]
9, 4
g ]
4 800
g ]
E _
600 |
400
200
-
0 T T T T T T e T T e T T e T T
10 20 30 40 50 60

Echelle 2-Theta

Figure III - 20 : Diffractogramme aux rayons X de la poudre MgO Aldrich ® 99%

Pour contiuner, I'allure de I'isotherme d’adsorption (figure III-21) semble confirmer
I'hypothése proposée. Il est possible d’y distinguer deux zones : I'une correspond aux
mésopores et, 'autre, dans une moindre mesure, aux micropores.

160

m’/g)

140 A

~

Comportement
mésoporeux

120 A

e (C

N

100 1
Figure III - 21 : Isotherme 80
d’adsorption d’azote de la poudre Comportement
de MgO Aldrich ® 99% microporeux

'S
o
1

Volume adsorbé cumul
N (o))
o o
1

o

0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
P/P° adsorbé

La figure III-22 illustre clairement que le diametre de la grande majorité des pores reste

inférieur a 10 nm et pourrait trés bien correspondre aux pores présents entre les

cristallites.

o
=)
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L’ensemble des informations recueillies par ces différentes techniques de
caractérisation suggere que la poudre d’oxyde de magnésium est essentiellement
constituée d’agrégats durs (en rouge) formés par la coalescence de micro-cristallites
(représentés par les disques de couleur bleue) dont 'empilement crée une certaine
porosité (les mésopores sont illustrés en jaune) (figure I11-23).

Dimensions des

cristallites :

Figure III - 23 : Illustration 15-18 nm

de la microstructure de la
poudre de MgO

Dimensions des
agrégats : 2 pm

II1.2.3. Tableau récapitulatif

Le tableau III-3 résume les informations obtenues sur les poudres de départ.

Tableau III - 3 : Caractéristiques cristallographiques et morphologiques des poudres de

départ
Source Phases présentes | Sper | Jser | Sbise! | Dbistr. Technique! Degré de
v (XRD) (m¥g) | (nm) | (m¥g) | (um) qu cohésion
La203
La203 églfg éel?ég La(OH)s 25 360 0,53 1,7 TAA Agrégats mous
7 70 Lax(COs)s (ATG)
SrCOs3 | UCB® p.a. SrCOs 2,7 600 1,1 1,5 DTP Agrégats dur
Gallium
Ga20s3 ABCR® Ga20s3 13,3 76 0,51 2,0 DTP Agrégats mous
99,99 %
Aldrich® MgO ,
MgO 99 % Mg(OH): 93,3 18 0,78 2,2 DTP Agrégats durs

I : Sbis. représente la surface spécifique déterminée depuis la distribution granulométrique.

IT : Selon les observations et analyses décrites dans les chapitres précédents, la technique (IAA =
Isotherme d’adsorption d’azote et DTP = Distribution en taille de particule) qui mesure le mieux la valeur
de ce diametre moyen est spécifiée.
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Ces résultats montrent qu’effectivement la taille des particules d’oxyde de lanthane est
bien inférieure a celle des cristallites d’oxyde de gallium ; le critére de réactivité exposé
au Chapitre III.1.3. est donc bien respecté.

I1.2.4. Réactions parasites

A cause de la réactivité des oxydes basiques vis a vis du dioxyde de carbone et de la
vapeur d’eau présents dans les conditions habituelles de stockage du laboratoire, ceux-
ci sont susceptibles d’étre contaminés par des phases carbonates et hydroxydes. Il
s’avere donc indispensable de déterminer, par une analyse thermique, la teneur exacte
d’oxyde dans les poudres utilisées afin de s’assurer que la stoechiométrie de la réaction
soit bien correcte.

A titre d’exemple, la figure I11-24 montre I'analyse thermogravimétrique réalisée sur un
échantillon de poudre d’oxyde de lanthane.

Sens
Exothermique La,0, Alfa Aesar 99,9% REO
A Vitesse de chauffe : 10°C/min
14 1
12 -0 i
Figure ITI - 24 :
10 1 -1 Analyse
8 - - 2 thermogravimétrique
2 A titre informatif, L et thermique
= 6 (@D La(OH)s —» LaOOH + H2O | -3 B < orr .
A 2 différentielle du
z 4 (@ 2 LaOOH — La203 + H20 L4 4 tactif LazO
®) Lax(COs)s - Laz0s + 3 CO L reactif Laxts
2 -5
<—| Erreur sur la pesée
0 - Mﬁ 3 p |
[}
2 : : : — : A — R
0 200 400 600 800" 1000 1200 | Lempérature finale |
Température (°C) o 4 de decomposrclon '

L’analyse indique, d’une part, que la température finale de formation du La203 a partir
de ses dérivés est de I'ordre de 850°C, et d’autre part, que sa pesée sera entachée d’'une
erreur de 5,9 %. Des analyses similaires ont été réalisées sur les échantillons de MgO,
de SrCOs et de Ga20s. Les résultats sont repris dans le tableau I11-4.
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Tableau III - 4 : Température finale de formation et correction a imposer sur la pesée

Température finale | Erreur sur la pesée’ a
Réactifs de formation 1200°C
Q) (%)
Lax0s3 850 5,9
SrCOs 1130 o
Ga20s3 - 0,1
MgO 840 5,3

I : En raison de leur évolution au cours du temps de stockage, ces valeurs sont données a titre indicatif.

IT : Cette température correspond a la température de décomposition de la réaction :
SrCOs — SrO + COa.

IIT : Ce nombre ne correspond pas au pourcentage de la perte de masse du SrCOs. Il correspond a la
différence entre la perte de masse expérimentale et la perte de masse théorique résultant de la réaction
de décomposition du carbonate de strontium.

Afin de minimiser l'effet des erreurs de pesée (les masses prélevées pour I'analyse
thermique sont de 'ordre de 20 mg) et d’obtenir une meilleure précision sur la mesure
de la perte de masse, nous avons réalisé un essai de calcination a 1200°C sur un
échantillon de 2 g, et ce, pour chacune des poudres de départ. En raison du
vieillissement naturel des réactifs dans un laboratoire, cet essai a été réalisé plusieurs
fois pendant la durée de la these.

Afin de s’assurer de la décomposition complete des espéces “parasites”, une alternative
aurait été, avant de réaliser la pesée nécessaire a la préparation du LSGM12, de calciner
les poudres des réactifs de départ a des températures supérieures a celle indiquée dans le
tableau III-4. Nous n’avons pas utilisé cette méthode pour les raisons suivantes :

- d’une part, la précalcination des réactifs a haute température va produire une
augmentation de la taille des grains accompagnée d’une stabilisation
thermodynamique, diminuant ainsi nécessairement leur réactivité a I'état
solide ;

- d’autre part, la décomposition des composés secondaires lors de la synthese du
LSGM12 produit des poudres finement divisées favorisant ainsi la réactivité de

Iensemble. La précalcination fait disparaitre cet avantage.

Apres caractérisation de la pureté, de la teneur et de la morphologie des poudres de
départ, les études structurales du LSGM12 peuvent maintenant étre envisagées.
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I11.3. EVOLUTION STRUCTURALE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
DE CALCINATION

La température de formation du composé LSGM12 dépend entre autre du procédé de
synthése. Elle peut étre déterminée en suivant I'’évolution des raies de diffraction X au
cours de la synthese.

Les réactifs précités ont été mélangés (en proportions stoechiométriques souhaitées),
broyés et homogénéisés dans un mortier en agate contenant de I'éther de pétrole. Le
mélange obtenu a ensuite été comprimé sous une pression uniaxiale de 97,5 MPa avant
d’étre calciné sous air dans un creuset en platine a une température T durant 60
minutes. Les vitesses de chauffe et de refroidissement ont été fixées toutes les deux a
5°C/min. Sept échantillons ont été préparés de cette maniere (800°C < T < 1500°C) et
aucun broyage intermédiaire n’a été réalisé lors de cette série d’expériences.

Ir.3.1. Diffraction aux rayons X

Comme le montre la figure III-25, toutes les réflexions caractéristiques des réactifs, sont
présentes sur le diffractogramme X réalisé sur le mélange des poudres initiales.

1800 - La(OH)s : 00-036-1481 (*)

1600 La20s : 01-071-5408 (%)

1400 SrCOs: 01-084-1778 (%)
2 1200 Ga20s: 00-041-1103 (*)
& ]
I,,: 1000 — MgO:01-071-3631 (*)
2 ]
g 800

600 -

400

- _:m/»«/\'") w«mww | \\/\JWJ

0 -----lvvvv|'-'---|----'|-'I---'nI-I---]-'---l
10 20 30 40

Echelle 2-Theta

Figure III - 25 : Diffractogramme X sur poudre du mélange des réactifs de départ
effectué dans un mortier en agate

Pour des raisons de clarté, I'évolution des diffractogrammes en fonction de la
température de calcination est analysée a partir de quatre figures. La premiere (figure
II1-26a) présente I'évolution générale des diffractogrammes depuis le mélange des
poudres jusqu’a ’échantillon calciné a 1500°C.
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Figure III - 26a : Diffractogrammes X réalisés a température ambiante pour des
échantillons préparés a différentes températures de calcination

En raison de la multitude de réflexions observées, seuls certains pics de diffraction
caractéristiques des phases considérées et repris dans le tableau III-5 seront discutés.

Tableau III - 5 : Raies d’indexation caractéristiques des phases discutées au sein des
diffractogrammes aux rayons X

Composé La20s Ga203 LaGaOs | LaSrGasO7 | LasGa20¢ | LaSrGaOs
F;;)}i:e 01-071-5408 | 00-041-1103 | 01-081-201 |00-045-0637 | 00-053-1108 | 00-024-1208
Qualité Haute Haute Haute Haute Indexée Indexée

20 |IR*| 26 IR 20 IR 20 IR 20 IR 20 IR
29,975 | 100 100 32,503 | 100 | 29,912 | 100 | 27,467 | 100 100

26,135 | 31 68 | 32,568 | 78 | 49,448 | 25 | 29,189 | 58 | 42,760 | 80

46,110 | 29 32,371 | 29 22 | 28,945 | 39 | 28,218 | 65

29,082 | 28 27,737 | 18 | 33,046 | 24 | 42,718 | 65

57,792 | 15 32,940 | 50

57,917 | 45

*L’acronyme IR correspond aux termes “Intensité Relative”.

I1 est d’ores et déja possible d’observer la présence d'un recouvrement (en couleurs de
fond respectives dans le tableau III-5) entre certaines raies des réactifs (La203 et Ga203)
et celles des phases secondaires formées (LaSrGasOy> et LaSrGaOs) ; les premiéres étant
sensées disparaitre au profit des secondes. L’existence de ces recouvrements devra donc
étre prise en considération lors de I'analyse des diffractogrammes. Il sera alors parfois
plus judicieux d’observer le comportement de raies moins intenses plutdt que de
vouloir s’obstiner a baser ’analyse exclusivement sur les raies les plus intenses.
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Les discussion suivantes s’appuient sur la figure III-26b qui représente le zoom 1 défini
sur la figure III-26a. La troisieéme figure III-26¢, représentant le zoom 2, montre
I’évolution de la raie la plus intense de la phase perovskite en fonction de la
température de calcination. La derniére figure III-26d, représentant le zoom 3, reprend
les diffractogrammes des poudres calcinées entre 1300°C et 1500°C.

29,975 . .
29.912 r———n @— Lax0s:01-071-5408 (*)

132,568 ¢ Ga20s : 00-041-1103 (*)
32,5031 _f |® = LaGaOs: 01-081-201 ()

= —@ LaSrGasO7 : 00-045-0637 ()
LasGax0v : 00-053-1108 (I)
LaSrGaOs : 00-024-1208 (I)

P MgGa20s : 01-070-64336 (*)

|
26,135 29,082 - :

5000 27,735 35,179

35,179 35,179
4000

800°C

2000 d 1100°C
1200°C

1000 | W
1  FSRO Y IO (PR | L | 1a00g

T T T T T T LU B R R B R B AR |

26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Echelle 2-Theta

Figure III - 26b : Diffractogrammes X réalisés a température ambiante sur les poudres
calcinées entre 800°C et 1400°C (Zoom D) — pour des raisons de facilité de lecture,
certaines raies présentes en bas de la figure (traits verticaux de couleurs) ont été
dédoublées au sommet des pics ; elles y sont accompagnées de leurs valeurs respectives
de position 20

Intensité (Cps)

37

En vue de préciser le mécanisme de formation des phases au cours de la synthese,
plusieurs observations peuvent étre faites sur la figure III- 26b.

Le lecteur notera que :

par souci de clarté, I'ordre des diffractogrammes sur cette figure a été inversé par
rapport a la figure mere (les températures les plus élevées se situant en bas) ;

- les raies correspondant a certaines phases ont été dédoublées au sommet des

pics ;

- finalement, les raies du MgO et du SrCOs, trop peu intenses, ne seront pas
discutées.

La premiére observation qu’il est possible de réaliser sur cette figure concerne la
disparition des raies de diffraction des réactifs La203 et Ga20s. Effectivement, alors que
la raie orange caractéristique du Ga20s disparait des 1100°C (raie orange située a
31,693°), l'examen des raies (en bleu foncé) du La:03 (26,135° et 29,082°) indique au
contraire qu’il ne disparait completement qu’a partir de 1400°C.
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L’observation suivante porte, quant a elle, sur les raies des phases intermédiaires
nouvellement formées mais qui ne correspondent pas au LSGM12. A cause du
recouvrement des raies, la température de formation du LaSrGaszO7 (raie de couleur
noire) semble difficile & déterminer dans le domaine 20 considéré (figure I11-26b). En
effet, les raies du LaSrGasOr situées a 29,912° et a 35,207° coincident respectivement
avec celles du La20s et du Ga20s. Par conséquent, la détermination du domaine de
formation du LaSrGasOr sera plutot réalisée a I'aide de la raie située a 49,448° (voir la
copie de la figure I1I-26a reprise ci-dessous) bien isolée de toutes autres raies. Cette
phase apparait dés 1000°C pour disparaitre, plus tard, vers 1400°C.

On peut également identifier deux autres phases secondaires : le MgGa20s4 (raie jaune
située a 35,903°) et le La2Ga4Oo (raie bleue claire située a 27,467°). La figure I1I-26b
indique qu’elles se forment toutes deux des 1000°C. Néanmoins, alors que la premiére
disparait vers 1200°C, la seconde a totalement réagi vers 1400°C.

Ga20s : 00-041-1103 (*)
LaSrGasO7 : 00-045-0637 (*)
1aSrGaOs: 00-024-1208 (1)

31,693

49,448
o0 1 . JL i 1500°C

L% BOOOEWMW »W WW WOOC
2 ; ) A | 1300°C
5 2000—é 1200°C
A E 1100°C
E 1000°C

1000 800°C.

_.25°C

10 20 30 40 50 60 70
Echelle 2-Theta

Copie de la figure 26a : Diffractogrammes aux rayons X réalisés a température ambiante
depuis des échantillons préparés a différentes températures de calcination

La derniere phase secondaire qui a été décelée dans ce milieu réactionnel est le
LaSrGaOs. Bien que l'intensité des raies correspondant a ce composé semble étre moins
importante que celles des autres phases, celle-ci est cependant détectable.
L’observation, sur la copie de la figure III- 26a3, du domaine 26 compris entre 31° et 32°
indique qu’'une raie située a 31,45° (raie de couleur rose) apparait vers 1100°C au
détriment d’une autre raie (raie orange caractéristique du Ga20s) située a 31,69° qui,
elle, disparait vers 1000°C.

3 Cette observation peut également étre réalisée sur la figure III-26b mais y est plus difficilement
discernable.
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Apres avoir considéré les domaines d’existence des phases secondaires, nous allons
maintenant nous attarder, dans ce qui suit, sur la proposition d'un mécanisme
susceptible de décrire la formation du gallate de lanthane substitué : le LSGM12. Pour
ce faire, nous utiliserons la figure III-26c qui montre I’évolution de la raie de diffraction
la plus intense caractéristique de la phase perovskite en fonction de la température de
calcination. Il est a noter que les observations faites pour cette raie sont également
valables pour les autres raies caractéristiques de cette phase.

Sur base de ces données, deux informations pertinentes peuvent étre retirées. La
premiére concerne la détermination de la température de formation de la phase
perovskite alors que la seconde provient de I'observation du déplacement de la raie vers
les plus petites valeurs de 20 lors de I'élévation de la température de calcination.

En combinant ces deux informations, on peut déduire que le composé LSGM12 se
forme probablement en deux étapes. Dans la premiere étape, la phase perovskite
LaGaOs se forme vers 1100°C avant de subir, dans la seconde étape, vers 1300°C,
I'insertion des cations Sr?* et Mg?* (de grande taille) ce qui provoque une dilatation de la
maille et le déplacement des raies vers les petits angles comme observé sur les
diffractogrammes*.

LaGaOs: 01-081-2301 (*)

LSGM12 : 00-054-1231 (*)

5000
8. 4000 1500°C
A 00°C
.?: 3000 Msoooc
& 2000 1200°C
< 1100°C
£ 1000 i | 1000°C
04 | | 800°C

3.8 320 322 324 326 328  33.0
Echelle 2-Theta
Figure III - 26¢ : Diffractogrammes aux rayons X réalisés a température ambiante sur
les échantillons calcinés entre 800°C et 1500°C (Zoom @)

Pour cloturer cette analyse du mécanisme de formation, la figure III-26d semble
indiquer qu’il est nécessaire d’atteindre une température d’au moins 1500°C, pour une
durée de calcination de 60 minutes, afin de synthétiser une phase pure de LSGM12 et
de se débarrasser des phases intermédiaires qui se forment.

4 Les différences observées le long de I'axe 20 entre les raies expérimentales et les raies théoriques
(référence PDF : 00-054-1231 (*) résultent d'une erreur de défocalisation causée par un mauvais
positionnement de I’échantillon, le centre de celui-ci étant seulement et réellement sur le cercle de
focalisation. Cette erreur est communément appelée “erreur de zéro”.
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Intensité (Cps)
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Figure III — 26d : Diffractogrammes aux rayons X réalisés a température ambiante des
échantillons calcinés 4 1300°C, 1400°C et 1500°C (Zoom ®)

Nous pouvons synthétiser les informations obtenues précédemment dans le tableau

suivant :

Tableau III - 6 : Domaine d’existence des phases rencontrées lors de la synthese du
LSGM12 par la voie solide

Température de Température de
Phase début de formation disparition
(en °C) (en °C)

La:0Os - 1400

Gax0s - 1100
LaSrGasOy 1000 1500
LasGa20s 1000 1400
LaSrGaOs 1100 1500
MgGa204 1000 1200
LSGM12 1100 -

Ce tableau permet deés lors de conclure que, comme dans le couple d’inter-diffusion
La203 — Ga203, 'oxyde de gallium tend a étre consommé en premier lieu. Comme il I'a
été expliqué au Chapitre II1.1.3., nous voyons que les phases secondaires, correspondant
aux produits cinétiques de la réaction a I’état solide, apparaissent préalablement au
produit thermodynamique. Bien que la phase perovskite LaGaOs se forme des 1100°C, il
semble qu’il soit nécessaire d’atteindre 1500°C pour réaliser I'insertion complete des
cations substitutifs : Sr2 et Mg?.
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I1.3.2. Broyages intermédiaires

Avant de considérer et d’analyser I'évolution des propriétés microstructurales en
fonction de la température de calcination, nous allons nous attarder quelques instants
sur les effets et avantages obtenus par 'emploi des broyages intermédiaires lors de la

7

synthese a I’état solide.

Pour ce faire, nous pouvons comparer les diffractogrammes X des échantillons
précédemment calcinés a 1300°C et 1400°C sans broyage intermédiaire avec ceux des
échantillons calcinés a ces mémes températures mais soumis a des broyages
intermédiaires réguliers au cours du traitement thermique.

I1 est a noter que, contrairement a la série précédente (sans broyage intermédiaire), les
poudres préparées lors de cette étude n’ont pas été compactées ; ceci afin de ne pas
favoriser une cohésion intergranulaire trop forte qui rend les étapes de broyage tres
laborieuses. La figure I1I-27 indique les températures et les moments (points noirs non
numérotés) auxquels les broyages intermédiaires ont été effectués.

1500
@ 1400 - ABI (0) O 6 60
@ 1400 - ABI (20))

O 1300 1 @ 1400 - ABI (40°)
& @ 1400 - ABI (60) 0o o
L]
2
g 11007 @ 1300 - ABI (0)
& @ 1300 - ABI (20°)
2 ® 1300 - ABI (40°)

900 1 @ 1300 - ABI (60’)

700 T T T T T

120 160 200 240 280 320 360

Temps (minutes)

Figure III - 27 : Diagramme montrant les températures et les temps auxquels les
broyages intermédiaires ont été réalisés (points noirs non numérotés)— 'acronyme ABI
correspond aux termes “Avec Broyages Intermédiaires” et les nombres entres
parentheses a la durée du palier effectué a la température de calcination considérée

L’analyse des diffractogrammes X réalisés sur ces échantillons (figures I11-28 et I1I-29)
met bien en évidence les deux principaux avantages de l'utilisation de broyages
intermédiaires.

Le premier effet s'observe en comparant les échantillons préparés a une température de
calcination donnée sans broyage intermédiaire SBI (60”) avec ceux ayant subi des
broyages intermédiaires ABI (0’) (respectivement les diffractogrammes noir et rouge sur
les figures I11-28 et I11-29). On apercoit sur ces figures que les broyages intermédiaires
permettent non seulement d’obtenir des résultats cristallographiques similaires a ceux
obtenus lors de l'utilisation de pressages uniaxiaux mais permettent également de
réduire la durée du palier. Le second avantage apparait, lui, lors de 'analyse des séries
ABI. Les pics caractéristiques de certaines phases secondaires ont soit diminués ou
complétement disparus.
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Dans le cas de la série calcinée a 1300°C (figure I1I-28), il est possible d’observer, d'une
part, que les phases telles que LaSrGasOr (raies de coloration noire) et La2Ga4Oo (raies
de couleur bleu claire) tendent respectivement a disparaitre partiellement ou
completement sous l'effet des broyages intermédiaires alors que, d’autre part, ces
derniers, a cette température de calcination, semblent n’avoir aucun effet sur la phase
LaSrGaOs, probablement la plus stable d'un point de vue thermodynamique.

LSGM12 : 00-054-1231(%)

LaSrGasOy7 : 00-045-0637 (*)

LasGa209 : 00-053-1108 (1)
LaSrGaOa4: 00-024-1208 (1)
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; ABI (40°)
0 - . l| I I [ I \ I o I P | A AN
L e L L L A EEL R AL B
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Figure III - 28 : Diffractogrammes X sur poudre du composé LSGM12 calciné a 1300°C
sans broyages intermédiaires (SBI) et avec broyages intermédiaires (ABI) — les nombres
entre parenthéses correspondent a la durée du palier

Il est intéressant de souligner que ’élimination de cette phase peut étre obtenue en
associant l'utilisation de broyages intermédiaires a une température de calcination plus
élevée comme le montre la série 1400 — ABI sur la figure III-29.

LaSrGasOyr : 00-045-0637 (*)
LaSrGaOs: 00-024-1208 (I)
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Figure III - 29 : Diffractogramme X sur poudre du composé LSGM12 calciné a 1400°C
sans broyages intermédiaires (SBI) et avec broyages intermédiaires (ABI) — les nombres
entre parentheéses correspondent a la durée du palier
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Le diffractogramme de ’échantillon 1400 — ABI (40’) montre qu’il est ainsi possible
d’obtenir la phase perovskite substituée dés 1400°C apres un palier de 40 minutes. Pour
conlcure, comme nous venons de le montrer, les broyages intermédiaires ont permis
d’abaisser la température de formation du LSGM12 de 100°C.

Remarque : Le pic résiduel situé a 29,2° pour les échantillons calcinés aux températures
supérieures a 1300°C ne provient pas de la présence d'une impureté mais est spécifique
au matériau constitutif du porte-échantillon sur lequel les poudres sont déposées pour
effectuer la mesure.

II1.4. EVOLUTION MICROSTRUCTURALE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE DE CALCINATION

Apres avoir considéré I'influence de la température de calcination sur les propriétés
structurales et en avoir déduit, d'une part, le mécanisme de formation de la solution
solide et d’autre part, la possibilité d’abaisser, a I’aide d’étapes de broyages
intermédiaires, la température de formation du LSGM12, les propriétés
microstructurales correspondant aux échantillons comprimés uniaxialement et calcinés
en absence de broyages intermédiaires vont maintenant étre examinées.

Nous profitons de ce paragraphe pour rappeler que le premier objectif de ce travail est
de synthétiser une poudre de LSGM12 désagglomérée présentant une distribution en
taille de particules proche du micron.

I1.4.1. Micrographies électroniques a balayage

Avant d’étre observées au microscope électronique a balayage, les pastilles
correspondant aux échantillons comprimés de maniere uniaxiale et calcinés en absence
de broyages intermédiaires ont été fracturées. L’ensemble des micrographies est
rassemblé sur les figures III-30.

Les figure I11-30a et III-30b montre la microstructure de I’échantillon préparé par
mélange des poudres initiales dans le mortier en agate et celle de la poudre calcinée a
1000°C. Dans les deux cas, il est non seulement possible d’observer la forme
caractéristique des particules de Ga203 mais conformément a ce qui avait été suggéré
précédemment, aucun agglomérat ne semble étre présent vérifiant ainsi les hypotheses
émises précédemment sur le degré de cohésion des particules initiales (Chapitre
I11.2.3.).

Par la suite, il apparait trés clairement, sur la figure III-30c, que des modifications
microstructurales apparaissent des 1100°C. En effet, a cette température, la disparition
des particules de Ga:0s3 au profit de particules de plus petite taille et de facies
indéterminé semble s’opérer.
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Figures III - 30 : Micrographies électroniques a balayage réalisées depuis le mélange des
poudres initiales jusqu’au produit calciné a 1500°C
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Des 1200°C, la situation évolue de la maniére suivante (figure I1I-30d) : on observe
d’abord une augmentation de la taille des particules (ce qui montre que le mécanisme
de croissance des grains a débuté) ; en outre, on note la présence d’agglomérats enrichis
en MgO ou en SrO (figure I1I-30e) qui n’étaient pas décelés au sein des poudres
calcinées a plus basse température. Ce comportement est également en accord avec nos
observations précédentes qui montraient que les particules de MgO étaient en fait
constituées d’agrégats durs de taille supérieure a 2 ym.

Les micrographies électroniques (figures III-30f et I1I-30g) des échantillons calcinés a
1300°C et a 1400°C illustrent clairement la présence du mécanisme de croissance des

grains suivi a 1500°C, de celui du frittage (densification du matériau — voir figure
I11-30h).

I1.4.2. Isothermes d’adsorption d’azote

Ce mécanisme de croissance des grains est d’ailleurs constaté lors de 'analyse de
I’évolution de la surface spécifique en fonction de la température de calcination
représentée sur la figure III-31. Notons que les pastilles de ces échantillons ont été
écrasées et légérement broyées dans un mortier en agate. Les poudres résultantes ont
ensuite été caractérisées par isothermes d’adsorption d’azote et par analyse
granulométrique (voir plus loin).
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4 du volume ° la température de calcination
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0 T T T T T ’
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Température de calcination (°C)

On distingue nettement deux régimes différents de compaction. Aux températures
inférieures a 1200°C, la décroissance rapide de surface spécifique correspond
essentiellement a la fermeture des mésopores (voir figure I11-32), notamment, de ceux
présents au sein des particules de Ga:203 et de MgO ; au-dessus de 1200°C, le frittage
s’effectue via la croissance et la coalescence des grains.
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Figure III - 32 : Courbes d’isothermes d’adsorption d’azote des échantillons préparés a
différentes températures de calcination

Etant donné ’évolution de la courbe et la faible valeur attendue pour la surface
spécifique, aucune mesure n’a été réalisée sur ’échantillon calciné a 1500°C.

I11.4..3. Distribution en taille des particules

Suite aux résultats recueillis par diffraction X (pour rappel, les poudres préparées aux
températures inférieures a 1200°C ne présentent pas encore une phase perovskite
distincte) et ceux observés en microscopie électronique (les poudres calcinées a 1500°C
présentent des agglomérats), seules les poudres calcinées a 1200°C, 1300°C et 1400°C
ont été caractérisées au moyen de la granulométrie par diffusion laser.

Les figure I11-33a et I1I-33b présentent la distribution en taille des particules en milieu
aqueux pour les échantillons calcinés a 1200°C, 1300°C et 1400°C en absence et en
présence dun pré-traitement ultrasonique (la durée du traitement est de 3 minutes sous
une puissance de 77 W).

D’une part, nous pouvons observer que les distributions en taille de particules mesurées
en absence du pré-traitement ultrasonique couvrent un domaine trés large et sont loin
d’étre monomodales (voir figure I11-33a). Alors que la distribution de ’échantillon
préparé a 1200°C (courbe bleue) présente une distribution bimodale ; celle-ci semble
disparaitre, lors de I’élévation de la température de calcination (a 1400°C — courbe
rouge), en faveur d'une distribution plus monomodale centrée sur de plus grandes
tailles de particules (entre 80 et 600 pm) et accompagnée d'une faible quantité de
particules plus petites.
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Figures III - 33 : Distributions en taille des particules des échantillons calcinés 1200°C,
1300°C et 1400°C a) en absence et b) en présence d'un pré-traitement ultrasonique (la
durée est de 3 minutes)

D’autre part, la comparaison de ces mesures avec celles réalisées aprés exposition aux
ultrasons (figure I1I-33b) montre clairement que ces derniers influent de maniére
significative sur la distribution des échantillons calcinés a 1200°C et a 1300°C alors
qu’ils semblent ne produire que peu d’effet sur les poudres calcinées a 1400°C. On
observe seulement une légere augmentation de la proportion des particules les plus
petites (vers 5 pum) au détriment des particules de taille moyenne (= 30 pm).

Ces résultats indiquent qu'une désagglomération partielle des poudres calcinées a
1200°C et 1300°C reste encore possible contrairement aux particules de la poudre
calcinée a 1400°C pour laquelle la coalescence des grains leur confére une plus grande
robustesse.

En vue de 'objectif a atteindre, nous voyons qu’il serait, a premiére vue, judicieux, sur
base du critere granulométrique, de préparer le composé (opération réalisée par
pressage uniaxial des poudres, rappelons-le) en utilisant des températures de calcination
comprises entre 1200°C et 1300°C.
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Par ailleurs, afin de vérifier si il ne serait pas possible d’affaiblir les cohésions
intergranulaires lors de la syntheése, la distribution en taille des particules de
Iéchantillon préparé a 1400°C en présence de broyages intermédiaires [1400 ABI (60’)],
sans étape de pressage, a également été considérée (voir figure I111-34).

—=— 1400°C
—&— 1400°C + US

Figure III - 34 : Distributions
en taille des particules de
Péchantillon calciné a
1400°C (en présence de
broyages intermédiaires) en
absence et en présence
d’ultrasons (US)

Volume différentiel (%)

0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (um)

Comme pour les échantillons comprimés sous pression uniaxiale et calcinés a 1200°C et
1300°C sans broyage intermédiaire, nous observons une distribution bimodale.
Toutefois, contrairement a ces derniers et comme 1’a montré I'analyse par diffraction X,
la poudre obtenue via les broyages intermédiaires est constituée d’'une phase perovskite
pure. Par conséquent, la distribution en taille de particules pourrait étre considérée
comme adéquate pour rencontrer notre premier objectif.

Malheureusement, bien qu’il semble que la désagglomération par les ultrasons soit
possible, elle n’en reste néanmoins que partielle. Dans le meilleur des cas, 'obtention
de particules dont la distribution s’étendrait entre 2 et 20 pm nécessiterait une
opération de tamisage.

I1.5. EPILOGUE — PARTIE I

Ce chapitre a montré qu’au cours du procédé de synthése par réaction a I'état solide, la
diffusion des ions au sein des phases solides initiales et a travers des interfaces
nouvellement formés joue un rdle essentiel. En effet, aussi bien les propriétés
structurales que les propriétés microstructurales semblent dépendre des limitations
géométriques : les contacts intragranulaires. Ainsi, une attention particuliére a été
portée sur la granulométrie des poudres de départ : La:03, SrCOs, Ga203 et MgO.

Le niveau de pureté de chacune a été caractérisé par diffraction aux rayons X et par
analyse thermique. Ainsi, alors que le La20s et le MgO montrent la présence d’'une ou
plusieurs phases secondaires (le premier contient des traces non négligeables de
La(OH)s3 et de La2(COs)s et le second de Mg(OH)2), le SrCOs et le Ga20s3 restent stables
dans le temps. Par conséquent, lors de la préparation des mélanges réactionnels, les
masses introduites ont été corrigées d'un facteur massique afin de tenir compte de
I'excédent des poudres de La2Os et de MgO.
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Leur microstructure a également été caractérisée par microscopie électronique a
balayage, par granulométrie a diffusion laser et par analyse d’isotherme d’adsorption
d’azote. Cette étude a montré qu’utiliser cet ensemble de techniques de caractérisation
permet de définir le niveau de cohésion d'une poudre : agrégats (durs ou mous) et/ou
agglomérats. Ainsi, il nous a été possible d’observer que la poudre de La20s est
essentiellement composée d’agrégats mous d’environ 2 pm de diameétre et que les
particules primaires qui les composent ont une taille de 'ordre de 360 nm. La poudre de
Ga20s3 présente des particules désagglomérées de géomeétrie tres caractéristique. Elle est
constituée de batonnets de 2 pm de long et de 500 nm de large parsemés de mésopores
de diametres supérieurs a 20 nm.

La poudre de SrCOs est constituée d’agrégats mous de grandes tailles (20 a 400 pm).
Ceux-ci peuvent étre brisés en agrégats durs (~ 2 pm), eux-mémes constitués de
particules primaires (~ 600 nm). Les particules de MgO sont, quant a elles, constituées
d’agrégats durs (~ 2 um) composés de cristallites (de 15 a 18 nm) et de mésopores (entre
4 et 10 nm).

Cette analyse montre que la granulométrie des particules de La:20s3 est effectivement
plus fine (ou tout aussi fine) que celles des autres réactifs.

En outre, la disparition des batonnets de Ga203 observée dés 1100°C lors du traitement
thermique indique (cela a également été vérifié a I'aide d'un couple

d’inter-diffusion) que le Ga3* (de plus petite taille) diffuse vers le La:0s. Par
extrapolation, en raison d’'une charge moindre, il est possible d’imaginer que le Sr* et le
Mg?* se comportent de la méme maniere. Dés lors, dans ces conditions, la réaction peut
étre qualifiée de quantitative.

Ces diffusions favorisent ainsi la formation de phases secondaires telles que LaSrGasOy,
LasGa209, LaGaOs et MgGa204 vers 1000°C et LaSrGaOs4 a 1100°C. Paralléelement a la
formation de ces phases, nous avons observé que 'intensité relative de la réflexion
principale de la structure perovskite par diffraction aux rayons X augmente avec la
température de calcination jusque 1300°C avant de se déplacer vers les plus petits
angles. Par conséquent, le LSGM12 se formerait en deux étapes. Dans la premiere, le
gallate de lanthane LaGaOs apparaitrait et dans la seconde, les cations substitutifs Sr* et
Mg?* s’y inséreraient.

Notons qu’alors que la phase perovskite LSGM12 exempte de phases secondaires ne se
forme que vers 1500°C sans broyages intermédiaires, nous avons montré que leur
utilisation permet d’abaisser cette température de 100°C.

L’évolution de la microstructure a également été étudiée par 'analyse d’isothermes
d’adsorption d’azote. Les résultats obtenus montrent que, d’'une part, la surface
spécifique décroit assez rapidement entre 800°C ( ~ 10 m?/g) et 1200°C (1,7 m?%g) avant
d’atteindre 1 m?%/g a 1300°C et, finalement, tendre vers sa plus petite valeur a 1400°C.
D’autre part, la présence d’'un volume mésoporeux, correspondant sans nul doute a
celui des poudres de Ga20s3 et de MgO, est observée entre 800°C et 1200°C. Ainsi, ce
changement de comportement de la surface spécifique traduit une modification des
mécanismes de consolidation des poudres. En dessous de 1200°C, nous observons la
fermeture des mésopores tandis qu’aux plus hautes températures, la diminution de la
surface spécifique correspond a l'activation des mécanismes de croissance des grains.
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Finalement, les poudres calcinées a 1200°C, 1300°C et 1400°C ont été caractérisées par
granulomeétrie laser avec ou sans pré-traitement aux ultrasons. Les résultats obtenus
indiquent qu'une désagglomération partielle des poudres calcinées a 1200°C et 1300°C
reste encore possible contrairement aux particules de la poudre calcinée a 1400°C. Leurs
distributions respectives en taille présentent une double population et sont assez larges.
Elles sont composées de petites et moyennes particules : a 1200°C, les maxima de ces
populations sont compris entre 0,5 nm — 7 um et entre 7 — 50 pm et a 1300°C, entre
1-10 pm et entre 10 — 50 um.

Afin de vérifier s’il ne serait pas possible d’affaiblir les cohésions intergranulaires lors
de la synthese, la préparation d'un échantillon calciné a 1400°C en présence de
broyages intermédiaires et sans étape de pressage a été réalisée. Ici également, une
distribution bimodale est observée. Dans le meilleur des cas, I’obtention de particules
dont la distribution s’étendrait entre 2 et 20 pm nécessiterait une opération de tamisage.

Pour conclure ce chapitre, nous voyons qu’afin de faire disparaitre toutes les phases
secondaires (que nous considérons comme impuretés en raison de leur faible
conductivité en anions oxygene), la préparation de la phase perovskite substituée
LaosSro1GaosMgo202e par réaction a I'état solide exige des températures de calcination
relativement élevées (de 1200°C a 1400°C). A ces températures, les mécanismes de
croissance des grains et de frittage ont déja été activés de maniére relativement
importante.

Par conséquent, a cause de la croissance et de la consolidation des particules, une étape
de broyage en fin de cycle thermique, cofiteuse en énergie et en temps, sera nécessaire
pour obtenir une poudre de LSGM12 désagglomérée dont le maximum de distribution
en taille des particules serait proche du micron.

Au cours de cette étape de broyage, la poudre sera contaminée par un apport de matiére
(zircone ZrO:2 ou d’alumine Al20s3) issu des billes de broyages ce qui favorisera, lors du
traitement thermique subséquent, la formation de phases secondaires telles que
La2Z1207 ou LaAlOs qui sont peu ou pas conductrices en anions O*. Ceci anéantira tous
les efforts consentis pour obtenir une phase perovskite pure.

Il serait donc intéressant de rechercher d’autres voies réactionnelles permettant
notamment d’abaisser la température de formation de la phase LSGM12. Ceci aurait
pour effet, d’'une part, d’empécher l'activation des mécanismes de croissance des grains,
et d’autre part, permettrait d’espérer conserver un controle sur les propriétés
microstructurales souhaitées. Les méthodes de « chimie douce » paraissent étre
appropriées pour atteindre un tel objectif.

Ces différents procédés (Pechini [III-13], PVA [III-14], Glycine nitrate [III-15],
polyacrylamide [III-16]....) ont comme avantage principal de débuter la synthese par
une étape d’homogénéisation des réactifs a I’échelle moléculaire limitant ainsi la
formation de futures phases secondaires. De plus, ces synthéses permettent de mieux
controler la croissance cristalline et dong, in fine, la distribution en taille des

particules ; distribution qui conditionnera la mise en forme de I’électrolyte et ’étape de

frittage qui s’en suivra.
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CHAPITRE 1V

LA METHODE PECHINI

La science ne nous dit pas ou nous allons, c’est le role de l'art,
elle nous dit seulement ou nous en sommes.

[Laurent Lemire - Journaliste]
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Cette méthode consiste a ne plus utiliser les oxydes inorganiques solides comme réactifs
mais plutot de favoriser la possibilité d’homogénéisation obtenue a I'échelle atomique
par des processus basés sur la chimie en solution. Ainsi, lors du traitement thermique
ultérieur, le précurseur ainsi formé (lequel est déja le siege d’'une “pré-organisation”),
sera susceptible de se transformer plus facilement en produit final souhaité.

La méthode Pechini est une des voies possibles de cette chimie appelée douce.

Bien que cette méthode ait déja été utilisée par plusieurs auteurs (Tas et al. lors de la
préparation de poudres de LaosSro2Gao.ssMgo1702:815 [[V-1] ; O.Schulz & M. Martin lors
de la détermination du coefficient de diffusion du Ga** dans les phases de gallate de
lanthane pure ou substituées (LaosSro1GaosMgo1029 - LaosSro2GaosMgoe2028) [IV-2] ou
encore K. Huang & J.B. Goodenough lors de la synthese du LaosSro2Gao.ssMgo.1702,815
[[V-3]), aucun n’a étudié spécifiquement cette méthode dans le cas du gallate de
lanthane substitué de composition Lao.sSro.1GaosMgo2Oz2ss. Il nous parut, des lors,
intéressant de combler cette lacune et d’apporter de nouvelles données expérimentales.

Ce chapitre décrit en quelques lignes I'historique et le principe de la méthode. Elle
consiste a préparer un précurseur composé des cations constitutifs du LSGM12 et d'un
agent organique texturant : un polyester formé a partir d’acide citrique et d’éthylene
glycol. Ce précurseur se présente sous la forme d’une texture comparable a celle d'une
meringue criblée de pores sphéroides de quelques centaines de nanometres. Apres un
léger broyage manuel, des particules de quelques dizaines a plusieurs centaines de
microns sont obtenues.

La dégradation du polymere ainsi que I’évolution de ses propriétés structurales et
microstructurales sont ensuite observées en fonction de la température de calcination
par analyse thermique, par diffraction aux rayons X et par microscopie électronique a
balayage. Nous observerons que les pertes de masse résultent, d'une part, de la réaction
de combustion du composé organique avec I'oxygeéne et, d’autre part, de la
décomposition des carbonates nouvellement formés.

Ce chapitre montre également que la formation de la phase perovskite LSGM12 ne se
réalise plus, comme pour la réaction a I'état solide, en deux étapes, mais en une seule.
Nous verrons également que 1’évolution de la microstructure avec la température peut
étre décomposée en deux étapes : d'une part, des cracks apparaissent et, d’autre part, la
porosité intragranulaire (les sphéroides) disparait.

La distribution en taille de particules pour un échantillon calciné a 1200°C est alors
déterminée sous différentes conditions : avec ou sans un pré-traitement ultrasonique ou
avec ou sans 'emploi d'un pressage uniaxial. Finalement, les avantages de cette
méthode vis a vis de la réaction a I’état solide sont discutés et d’autres procédés de
synthese utilisant la chimie dite douce sont décrits.
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IV.1. HISTORIQUE ET PRINCIPE DE LA METHODE

Cette méthode a été mise au point et brevetée en 1969 par Maggio P. Pechini dans le
cadre de la préparation de titanates et de niobates d’alcalino-terreux [IV-4] ainsi que de
ferrites de terre-rares [[V-5]. Ce procédé de chimie douce se réalise en trois étapes :
solubilisation des cations, réactions de complexation et finalement polyestérification et
réticulation.

Ainsi, lors de la premiére étape, les cations constitutifs du composé que I'on souhaite
synthétiser sont mis en solution. En raison de leur grande solubilité en milieu aqueux,
les nitrates sont le plus souvent utilisés.

Il est important de signaler que les nitrates de lanthane et de magnésium sont
hygroscopiques et que celui de gallium est relativement cofiteux. Ainsi, afin d’éviter
d’introduire des erreurs dans la composition nominale du LSGM12, la préparation de la
solution de départ contenant les cations a été réalisée non pas par de simples pesées de
nitrates mais en procédant de la maniere suivante.

IV.1.1. Préparation de la solution cationique

La solution cationique initiale est préparée comme suit : le nitrate de strontium, lequel
est suffisamment stable dans les conditions ordinaires, est introduit apres pesée précise
tandis que les nitrates de lanthane, de magnésium et de gallium sont ajoutés sous la
forme de solutions titrées préparées auparavant de maniere diverses en fonction de la
nature du cation.

La préparation des solutions de nitrate de lanthane et de magnésium a été effectuée de
la maniere suivante : les oxydes correspondants (sensibles aux réactions d’hydrolyse
et/ou de carbonatation) sont préalablement chauffés a 1200°C puis rapidement refroidis
jusqu’a la température ambiante ou ils seront immédiatement pesés avant d’étre
attaqués par une solution d’acide nitrique concentré.

La solution d’attaque est chauffée a 150°C jusqu’a dissolution compleéte et élimination
de 'exces d’acide nitrique (tout en évitant la décomposition thermique des nitrates). Le
sel de nitrate ainsi obtenu est récupéré quantitativement a 'aide de plusieurs millilitres
d’eau avant d’étre transvasé dans un ballon jaugé.

On opeére de manieére identique pour préparer la solution de nitrate de gallium en
utilisant le métal comme réactif au lieu de 'oxyde.

IV.1.2. Description du mode opératoire et caractérisations du
précurseur formé

A la deuxiéme étape, les cations en solution (équation IV-1) sont complexés (équation
IV-2) par de l'acide citrique CsHsO7 = HsL (voir figure IV-1a). Aprés ajout d’éthylene
glycol C2HeO2 (voir figure IV-1b) et de quelques gouttes d’acide nitrique concentré
agissant comme catalyseur de réaction (équation I'V-3), le polyester réticulé est formé
dans une étuve préchauffée a 150°C.
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Etape 1 : Solubilisation des cations
0,9 La(NOs3)3+ 0,1 Sr(NOs)2 + 0,8 Ga(NOs)3 + 0,2 Mg(NOs3)2
— 0,9 La®+ 0,1 Sr? + 0,8 Ga3* + 0,2 Mg? + 5,7 NOs- Equation IVv-1
Etape 2 : Réactions de complexation!
0,9 La3*+ 0,1 Sr* + 0,8 Ga® + 0,2 Mg?* + 2 HsL
— 0,9 LaH2L*+ 0,1 SrHL + 0,8 GaHL* + 0,2 MgH2L* + 2,9 H*

Equation IV - 2
Etape 3 : Polyestérification et réticulation

0,9 LaH2L*+ 0,1 SrHL + 0,8 GaHL* + 0,2 MgH2L* + 3 C2HeO2

[HsO] ,
— polyester réticulé + n HO  Equation IV -3
150°C
a) 0 b)
H
© HO
OH
o - HilL N\ o
O H
v o~ ~o”
Acide citrique : CéHsOy Ethyléne glycol : C:HsO2

Figure IV - 1 : Structure moléculaire des réactifs organiques utilisés dans la méthode
Pechini

En raison des valeurs relativement importantes des constantes de formation des
complexes citrates (voir tableau IV-1), il n’est pas nécessaire d’'utiliser un milieu
basique. En effet, la réaction de complexation substitue un ou deux protons de I'acide
citrique par I'un des cations constitutifs du LSGM12 les libérant ainsi en solution (voir
I’équation IV-2).

Tableau IV - 1 : Constante de formation des complexes citrates

Nature du complexe log K2 a 25°C
LaH2L? 12,1
SrHL 2,7
GaHL* 22,07
MgH2L+ 6,55

1 Afin d’étre complet, mentionnons que les cations Mg? et La®* sont susceptibles de présenter des formes
supplémentaires de complexes : [Mg(HL2)]*; [La(HL2)]* ou [La(H2L2)]". Pour des raisons de commodité
d’écriture, seules les formes monochélates relatives a chaque cation constitutif sont considérées dans le
texte.

2 Ces valeurs proviennent de “The UIPAC stability constants database (SC-Database). Academic
Software”.
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Ceci est vérifié a I'aide de I'expérience suivante ot étonnamment, apres dilution, le pH
diminue : a 50 ml d’'une solution d’acide citrique (12,7 g) et de pH égal a 1,47, 80 ml
d’une solution cationique de concentration 3,31 102 mol/dm? en LSGM12 et de pH égal
a 2,36 ont été ajoutés. Le pH de la solution finale vaut alors 1,13.

Afin de rendre possible la réaction de réticulation, les réactifs ont été utilisés dans les
proportions suivantes :

Tableau IV - 2 : Proportions des réactifs utilisées lors de la préparation du
LSGM12 par la méthode Pechini

Cations : Acide citrique 1:1
Acide citrique : Ethyléne glycol 1:3

La valeur du premier rapport se justifie par le caractére quantitatif des réactions de
complexation. Celle du second s’appuie sur la théorie de la réticulation des polymeres
organiques qui énonce que la quantité de monomere liant ('éthylene glycol) doit
correspondre au minimum aux nombres de “branches” (voir figure IV-2) que possede le
monomere réticulant (le cation complexé). Le rapport Acide citrique : Ethyléne glycol
devrait donc étre de deux, mais afin de garantir une bonne réactivité un exces
d’éthylene glycol a été utilisé.

Figure IV - 2 : Représentation du
monomere réticulant et de son
HO
nombre de branches (cercle rouge) O
ou M peut représenté La®, Sr*,
Ga* ou Mg* M

~N

O O

La réaction de réticulation (qui est une réaction de condensation) est représentée sur la
figure IV-3.

Figure IV - 3 : Mécanisme de réticulation par polyestérification (ellipses rouges) dans la
méthode Pechini
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Finalement, ce procédé produit une mousse dont la texture rappelle celle de la
meringue (voir figure IV-4). Celle-ci est ensuite concassée et broyée dans un mortier en
agate puis caractérisée par microscopie électronique et analyse thermique.

Figure IV - 4 : Photographie du

polyester obtenu par la méthode

Pechini aprés réaction dans une
étuve préchauffée a 150°C

La figure IV-5a montrent que les particules obtenues présentent non seulement une
distribution en taille tres large mais également une morphologie plutdt grossiére et tres
variée (figure IV-5b) caractéristique des matériaux amorphes apres cassure. En outre,
ces particules arborent une particularité texturale propre a cette méthode, a savoir : la
présence de pores sphéroides criblant I'ensemble du matériau (figure IV-5c).

Figures IV - 5 : Micrographies électroniques a balayage montrant a) la distribution en
taille, b) le faciés et c) la porosité des particules préparées par la méthode Pechini
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Notons que, comme nous le verrons plus loin au Chapitre VII, la concavité particuliere
de ces pores rendra I’élimination de cette porosité plus aisée que celle présente entre les
particules lors de I'étape de frittage.

IV.2. DEGRADATION DU POLYMERE

L’analyse thermogravimétrique (voir figure IV-6) des poudres précédemment
préparées, montre que l'essentiel de la dégradation du polyester semble se produire, lors
d’une premiére étape [zone (a) sur la figure IV-6)], dans le domaine de températures
compris entre 240°C et 520°C. Apres un palier intermédiaire [zone (b)] situé entre cette
derniere température et 680°C, une derniére perte de masse [[V-6] se produit avant de
devenir nulle au-dessus de 800°C. Bien qu’une analyse plus approfondie s’avererait étre
nécessaire afin de clarifier quels sont les intermédiaires réactionnels organiques formés
lors de la premiére étape de dégradation, nous nous limiterons a une généralité en
supposant que la dégradation du polyester résulte d'une réaction de combustion
laquelle produit “simplement” du dioxyde de carbone et de I'eau.

Endo , LSGM12 préparé par la méthode Pechini
vitesse de chauffe : 5°C/min
1 F 0
: - \_//_\'\—* -
Figure IV 6 ) Prxn?lyse ¢ (a) : Premiére étape - -20
thermogravnnetrlque b E (b) - Palier
et DSC de I’échantillon §-1 1 intermédiaire | | -0
précurseur du LSGM12 & (c) : Seconde étape - -40 5
¢ Q-2 &
. Obtenu‘alzl,'es . I Palier caractéristique | [ 0
traitement a ’étuve a de la présence des || g
150°C -3 1 carbonates
I - -70
-
-4 . -80
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Les pics exothermiques DSC entre 240°C et 560°C, accompagnés d une perte de masse,
résultent des réactions de combustion successives des réactifs organiques. Par ailleurs,
on note la présence d’'un pic exothermique supplémentaire entre 600°C et 680°C (voir
I'encadré en pointillés rouges sur la figure IV-6) accompagné d’aucune perte de masse.

L’analyse par diffraction X effectuée sur différents préléevements permet de conclure
que ce pic est associé a I'énergie libérée par le systéme lors de la création et la
stabilisation de réseaux cristallins. En effet, il est possible d’observer, sur la figure IV-7,
que la premiére phase cristalline (LaSrGasOy) apparait entre 600°C et 700°C avant de
faire place, dés 800°C et a plus haute température, au LasGa209 et a la phase perovskite
souhaitée.
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LSGM12 : 00-054-1231(*)
LaSrGa:O7 : 00-045-0637 (*)
LasGa20s : 00-053-1108 (1)
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Figure IV - 7 : Evolution des diffractogrammes X de poudres pour des échantillons
calcinés a différentes températures (partie 1)

Terminons par une derniére remarque sur la valeur du pourcentage en masse résiduel
obtenu en fin de calcination et la température finale de dégradation. En effet, en raison
de la quantité importante de réactifs organiques introduits dans le milieu, tous les
auteurs s’accordent a dire, d’'une part, que le pourcentage en masse d’oxyde résiduel
reste assez faible, et que, d’autre part, I’ensemble de la matiére organique est dégradée
vers des températures proches voire inférieures a 500°C (que ce soit dans le cadre de la
syntheése de gallates de lanthane substitué ou d’autres composés). La seconde étape de
dégradation n’est généralement pas observée ou pas considérée [IV-6].

En réalisant une analyse thermogravimétrique sur une poudre préalablement calcinée a
560°C, il est possible de mettre en évidence (voir la figure IV-8) que la dégradation n’est
en fait terminée que vers 900°C.

Endo A

1,2 1
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0.2 - écomposition .
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L’analyse infrarouge [IV-1] du résidu de matiére observé dans la seconde étape [zone
(c) respectivement comprise entre 680°C et 800°C sur la figure IV-6 ou 900°C sur la
figure IV-8] montre la présence de carbonates formés lors de la premiére étape de
dégradation du polymere. Leur décomposition nécessite une température finale de
calcination assez haute et est favorisée par I'’élimination du gaz en équilibre avec la
phase solide.

Comme nous le verrons dans les deux autres procédés de synthese étudiés, ce palier
caractéristique de la présence des carbonates sera observée a chaque fois.

IV.3. UNE COMPOSITION A QUATRE ELEMENTS

Dans le cas des réactions dites de chimie douce, '’homogénéisation atomique présente
au sein des solutions de départ semble induire dans le systeme un chemin réactionnel
tout autre que celui suivi lors de la synthése par réaction a I'état solide. Ainsi, ce n’est
plus le mécanisme de diffusion (dépendant du contact intergranulaire entre les poudres
de départ) qui régule, a proprement parlé, la formation des intermédiaires réactionnels
(les produits cinétiques de la réaction) mais plutot une organisation aléatoire de la
disposition des éléments dans la matrice polymérique (figure IV-9a), laquelle se
transformera, lors de la dégradation thermique du polymeére, d’abord en une structure
amorphe (figure IV-9b) avant de produire, a plus haute température, une structure
ordonnée (figure IV-9c).

e 3 . © O e

Disposition aléatoire des éléments dans la
matrice polymérique (les atomes occupant le site
A et le site B de la phase perovskite sont
respectivement représentés par des spheres
oranges et bleues)

Dégradation du polymere (représenté en
pointillé) et pré-organisation de la structure
cristalline
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© © ©

Formation du systéme cristallin
Figures IV - 9 : [llustration du mécanisme de formation des phases cristallines au cours
de la méthode Pechini

Comme pour le cas de la syntheése en voie solide, en suivant 'évolution des propriétés
structurales d’abord et microstructurales ensuite, il sera possible de vérifier quels
mécanismes interviennent lors de I'élaboration du produit final LSGM12.

Iv.4. EVOLUTION STRUCTURALE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
DE CALCINATION

Plusieurs échantillons ont été calcinés, sous air et dans un creuset en platine, a une
température T comprise entre 300°C et 1400°C. Le palier imposé est de 60 minutes et
les vitesses de chauffe et de refroidissement sont toutes les deux de 5°C/min.

L’analyse des diffractogrammes X de ces échantillons (figure IV-10) permet de
déterminer les températures de formation et de disparition des phases rencontrées au
cours de la syntheése. Celles-ci sont reprises dans le tableau IV-3.

LSGM12 : 00-054-1231(")
LaStGasO : 00-045-0637 (°)
LasGa20s : 00-053-1108 (1)
5000 - LaSrGaOs: 00-024-1208 ()

4000 3

3000

Intensité (Cps)

2000 3

1000 3

o A L T e

20 30 40 50 60
Echelle 2-Theta

Figure IV - 10 : Evolution des diffractogrammes X en fonction de la température de
calcination (partie 2)
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Tableau IV - 3 : Domaine d’existence des phases rencontrées lors de la synthese du

LSGM12 par la méthode Pechini

. Température de formation | Température de disparition
Phase présente o o
(en °C) (en °C)
LaSrGasOr 800 1200
LasGa209 800 1100
LSGM12 800 -
LaSrGaOs 1100 1300

Contrairement a la voie solide, ou les intermédiaires réactionnels proviennent des
contacts intergranulaires, dans le cas de la méthode Pechini, I'organisation aléatoire des
éléments au sein de la matrice polymérique induit la formation quasi simultanée des
phases LaSrGasOy7, LasGa209 et LSGM12 ; la phase LaSrGaOs se formant, quant a elle,
vers 1100°C avant de disparaitre a plus haute température.

A Tlaide de la figure IV-11, il est possible d’observer que, dans le procédé Pechini, les
raies correspondant a la phase LSGM12 apparaissent dés la formation du systéme
cristallin. Ainsi, 'insertion des cations substituant semble se réaliser in situ au sein de la
structure cristallographique des le début de sa formation. Celle-ci, n’ayant plus besoin
de vaincre la barriére énergétique imposée par le mécanisme de diffusion et par les
différences structurales caractéristiques des poudres réactives de départ, permet
d’abaisser la température de formation du LSGM12 de 300°C degrés Celsius.

Rappelons que, par la voie solide, le gallate de lanthane LaGaOs se forme d’abord et
qu’ensuite I'insertion des cations Sr* et Mg? s’opeére au sein de la phase perovskite.
Par ailleurs, on peut observer sur la figure IV-10 qu'une phase perovskite pure est
obtenue des la température de 1200°C.

LSGM12 : 00-054-1231(¥)

4000 E
a =
& 3000 1 i
> z 1400°C
g 2000 1200°C
= 7\’—’—/_\// /\,\A/—/‘ 1000°C
1000 -

] J\/—/r” *T\\\\,,,V,,/,,,, 800°C
0 7“““‘!“““‘\ EARARAN RARLRLRLRS AL R

T P R e e

32.2 32.4 32.6 32.8 33.0
Echelle 2-Theta

Figure IV - 11 : Diffractogrammes X enregistrés a température ambiante sur des
échantillons calcinés entre 700°C et 1400°C dans le domaine centré sur la raie intense
[2 1 —1] de la structure monoclinique du LSGM12

Afin de vérifier si la distribution en taille de particules pourrait convenir a 'objectif

fixé, nous allons maintenant observer ’évolution de la microstructure en fonction de la
température de calcination
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IV.5. EVOLUTION DE LA MICROSTRUCTURE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE DE CALCINATION

Comme précédemment, la microstructure des poudres préparées par la méthode
Pechini sera analysée et suivie a 'aide de la microscopie électronique a balayage et de la
granulométrie par diffusion laser.

IV.5.1. Microscopie électronique a balayage

Comme le montrent les micrographies électroniques, I'évolution de la microstructure
en fonction de la température de calcination peut étre divisée en deux étapes. Dans la
premiere (voir la série de figures IV-12a a IV-12c), il semblerait que la libération des
gaz issus de la combustion du polyester provoque une augmentation de pression au
cceur des particules induisant ainsi la production de cracks (figure IV-12a).

Ceux-ci sont accompagnés, selon la température de calcination considérée, d’abord, par
un étirement des filaments polymeériques (figure IV-12b) suivi de leur rupture, aux plus
hautes températures (figure IV-12c). Ce mécanisme se produit jusqu’a 700°C.

P, T @00 e
Poudres calcinées a 285°C — Observation de la
présence de cracks

; . ¢ = ». 2 Yy 2
Etirement du polyester lors de 'apparition des
- cracks (échantillon calciné a 285°C)

Rupture des filaments polymériques (échantillon calciné a 360°C)

Figures IV - 12 : Micrographies électroniques illustrant la dégradation du polyester via
la production de cracks
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Une fois que '’ensemble de la matiére organique a été éliminé, il est possible d’observer,
lors d’'une seconde étape comprise entre 800°C et 1300°C, que la taille des pores
diminue (voir la série de figures IV-13a a IV-13c). Celle-ci est probablement induite par
I'apport continu de matiére engendrée effectif aux mécanismes de diffusion
superficielle et/ou volumique des grains (voir Chapitre VII.1.2.). Ainsi, les mécanismes
activés dans cette étape continueront probablement a se générer afin de réduire la
porosité pour finalement laisser place, au-dessus de 1300°C (voir figure IV-13d), aux
mécanismes de croissance des grains et de frittage.

.
g a) e

Echantillon calciné & 1000°C

‘R ;_ '_:

Echantillon calciné a 1400°C

Figures IV - 13 : Micrographies électroniques a balayage montrant la disparition des
pores suivie de I'activation des mécanismes de croissance des grains et de frittage

Iv.5.2. Distribution en taille de particules

On peut constater sur les micrographies électroniques précédentes que la taille des
particules désagglomérées au terme de la calcination du LSGM12 semble dépendre de la
granulométrie des poudres produites lors du concassage du polyester réticulé.

Afin de réduire autant que possible la taille de ces particules, pourquoi alors ne pas

réaliser un pré-broyage intégral (a I'aide d'un broyeur planétaire ou d'un broyeur a
vibration, par exemple) du polyester obtenu ?
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Concretement, la réponse est double. Premierement, la réalisation d'un pré-broyage
intégral a 'aide d’un broyeur planétaire en suspension s’avere étre inapproprié. En
effet, 'eau ou un autre solvant “classique” (éthanol, isopropanol, acétone) redissout le
polyester réticulé compromettant ainsi le but a atteindre. Cette idée fut donc
abandonnée.

Secondement, étant donné le caractére résineux de la phase polyester, la formation de
grumeaux ne peut étre empéchée lors du broyage dans un broyeur a vibration. Nous
n’avons donc pas envisagé d’effectuer une telle opération.

Afin de voir s’il ne correspondait pas au critére de taille que nous recherchions et
comme nous savons que la phase perovskite exempt de toutes impuretés apparait des
1200°C, la distribution granulométrique a été mesurée sur ’échantillon calciné a cette
température. Les mesures ont été effectuées selon trois modes opératoires différents.

La premiere mesure est effectuée sans appliquer de traitement particulier a la poudre.
Pour la deuxiéme, la poudre subit un traitement aux ultrasons préalable de 3 minutes
(ceci permettra de déterminer la présence éventuelle d’agglomérats ou d’agrégats).
Finalement, la derniere situation consiste a appliquer un pressage uniaxial de 25 MPa
sur la poudre avant de lui faire subir, sans aucune autre étape de broyage de quelque
nature qu’il soit, un traitement aux ultrasons de 30 secondes.

A propos de la derniére mesure, il peut paraitre surprenant de soumettre la poudre a
une pression uniaxiale. En fait, I'objectif est de provoquer I'effondrement du réseau
poreux peu rigide du matériau polymérique en espérant ainsi obtenir des particules de
plus petite taille (voir figure IV-14).

| Pressage uniaxial - |

Figure IV - 14 : Illustration du principe de
I'effondrement d’une microstructure poreuse
sous I'effet d’'un pressage uniaxial

e —

| Pressage uniaxial |

La figure IV-15 montre les résultats obtenus. La granulométrie de la poudre initiale
(sans aucun traitement particulier), bien que relativement monomodale, couvre un
domaine de tailles essentiellement compris entre 10 et 100 um. En outre, I'application
d’ultrasons déplace la distribution vers de plus petites tailles. Mais c’est I'échantillon
comprimé de maniére uniaxiale qui fournit la distribution granulométrique la plus
appropriée avec un maximum proche de 10 pm. Cette méthode favorise donc la
production de particules de plus petite taille.
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Figure IV - 15 : Distributions en taille des particules de la poudre calcinée a 1200°C a)
sans aucun traitement, b) aprés un exposition aux ultrasons (US) de 3 minutes, c) apres
un pressage uniaxial de 25 MPa suivi par un traitement aux ultrasons de 30 s.

A titre informatif, mentionnons que la surface spécifique et le diamétre moyen
correspondant a une spheére équivalente pour les particules de I’échantillon calciné a
1200°C sont respectivement de 1,38 m?/g et de 650 nm.

IV.6. EPILOGUE : PARTIE 2 — AVANTAGES VIS A VIS DE LA REACTION
EN VOIE SOLIDE

La méthode Pechini est le premier procédé de synthese décrit dans ce travail de
recherche qui utilise la chimie dite douce. Le principe de la méthode consiste a
complexer les cations constitutifs du LSGM12 par de l'acide citrique et d’obtenir ainsi
un milieu homogene a I’échelle moléculaire. L’ajout d’éthylene glycol permet de former
le polyester et de réticuler le milieu. Le précurseur présente ainsi une texture
comparable a celle d'une meringue. Sa microstructure est composée de pores sphéroides
parsemés sur I’ensemble du matériau qui lui conféreront des propriétés particulieres
lors de sa densification par traitement thermique.

La dégradation du polymere se réalise en deux étapes. Dans la premiere, la perte de
masse principale (~ 70 %) correspond a la réaction de combustion des éléments
organiques avec 'oxygene. Le résidu obtenu (vers 500°C) forme alors un palier
intermédiaire caractéristique de la présence de carbonates qui disparaitront vers 800°C.
Nous avons également montré la nécessité de réaliser des analyses
thermogravimétriques sur des poudres préalablement calcinées. En effet, dans le cas
contraire, la proportion massique du composé organique est telle que la sensibilité de
I'appareil n’est plus suffisante lorsque celui-ci s’est dégradé. En calcinant préalablement
le précurseur a 560°C, nous avons observé que la disparition des carbonates se
produisaient non pas a 800°C mais bien a 900°C.

Parallelement a I'observation de ce palier intermédiaire, 'analyse thermique montre un
pic exothermique entre 600°C et 680°C. Comme les résultats de la diffraction aux
rayons X montrent qu’a 600°C le composé est encore amorphe et que les premieres
phases cristallines apparaissent a 700°C, ce pic peut, par conséquent, étre associé a
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I'énergie libérée par le systéme lors de la création et la stabilisation des réseaux
cristallins.

L’analyse des diffractogrammes X montre que la phase LSGM12 apparait des 800°C au
lieu de 1100°C par la réaction a I'état solide et semble se réaliser en une seule étape : les
cations Sr* et Mg? s’insérent deés la formation de la phase perovskite. En outre, une
phase exempte de toutes impuretés peut étre obtenue des 1200°C.

La caractérisation de la microstructure en fonction de la température de calcination a
été réalisée par microscopie électronique a balayage : I'évolution microstructurale peut
étre décomposée en deux étapes. Dans la premiére, elle montre que, lors de la
dégradation du polymeére organique (entre 200°C et 500°C), les gaz formés provoquent
des tensions mécaniques qui favorisent I'étirement du polymere (présence de filaments
polymériques) et induisent la formation de cracks. Dans la seconde étape, entre 800°C
et 1300°C, les pores sphéroides disparaissent. A plus haute température, les grains
grossissent et les agglomérats se densifient.

Pour terminer, les analyses granulométriques réalisées sur une poudre calcinée a
1200°C montrent que, sans aucun pré-traitement, une distribution monomodale
comprise entre 5 et 100 pm est obtenue (dos = 23,6 pm). L’application préalable
d’ultrasons montre que la distribution s’étend vers les plus petites valeurs

(dos = 16,3 um) sans véritablement modifier le maximum de la distribution : il reste
proche de 20 pm. Par contre, si I'’échantillon est comprimé de maniére uniaxiale

(25 MPa), on observe que la distribution (dos = 9,2 pm) et son maximum continue de
s’étendre vers les plus petites valeurs.

Ces observations montrent que si le procédé de synthése permet de préparer un
précurseur contenant un réseau poreux conséquent, il devrait étre possible d’obtenir de
plus petites particules.

Pour conclure, nous voyons qu’a partir des résultats obtenus, cette méthode présente
certains avantages par rapport au procédé de syntheése en voie solide :

- un abaissement de la température de formation de la phase perovskite peut
étre réalisé (800°C au lieu de 1100°C) ;

- un controle sur la granulométrie (distribution monomodale) peut étre
obtenu.

Néanmoins, elle présente également certains inconvénients : d’'une part, elle nécessite
une quantité importante de matiére organique (perte de masse proche de 75 %) qui est
brilée en présence d’ions nitrates et/ou d’oxygene, et d’autre part, l'utilisation d'un
pré-broyage intégral sur la poudre initiale s’avérerait étre nécessaire afin de réduire la
taille des particules ; opération qui serait susceptible de contaminer I'échantillon.

Par conséquent, en raison de ces inconvénients, il semble sans doute plus intéressant de

rechercher une autre méthode de syntheése se reposant également sur les principes de la
chimie douce.
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CHIMIE DOUCE : AUTRES CHEMINS REACTIONNELS POSSIBLES

Parmi les autres voies utilisées en chimie douce, il convient d’évaluer leurs avantages et
leurs inconvénients. Sans étre exhaustif, le tableau IV-4 compare un certain nombre de

procédés.

Tableau IV - 4 : Comparaisons de plusieurs procédés utilisant la chimie douce

Procédé de

N Avantages Inconvénients
synthése
réactifs de départ non poudreux ; phénomene de ségrégation de phases
L. ) (précipitation non simultanée) rendant
Coprécipitation formation du précurseur a basse le milieu peu homogeéne ;
[IV-7] température ;

synthése en milieu aqueux.

problémes de stoechiométrie dt aux
différences de solubilité.

Sol-gel [IV-8]

homogénéisation a I'échelle
moléculaire ;

réactifs de départ non poudreux ;
hautes puretés des précurseurs ;

nouvelles propriétés chimiques et
structurales (texture du gel séché).

nombreux cations inexistant sous la
forme d’alcoxydes ;

colit des alcoxydes relativement élevé ;

ségrégations de phases observées lors de
la synthese de gels multicationiques ;

conditions de séchage rigoureuses et
contraignantes.

Combustion

[IV-9 aIV-14]

nombreux cations complexés par
l'agent combustible (acide
citrique, urée, EDTA, acétate...)
rendant le milieu homogene ;

phases cristallographiques
obtenues a plus basses
températures ;

formation de nanoparticules
possible.

peu ou pas de controdle sur la durée et la
température de combustion (si ce n’est

par le rapport nitrate”/combustible) ;

pas de contrdle sur la texture (expansion
de la microstructure lors de la libération
des gaz issus de la réaction de
combustion) ;

intermédiaires réactionnels (produits
cinétiques) souvent formés en raison
d’un milieu trop concentré ;

une étape de calcination a relativement
haute température est généralement
nécessaire afin d’éliminer les phases
secondaires formées, enclenchant le
mécanisme de croissance des grains ;

une étape de broyage reste nécessaire.

*Les ions nitrates jouent le réle d’agent oxydant.

Puisque les synthéses par coprécipitation et par combustion ont déja été étudiées et que
dans ces deux méthodes, bien qu’il soit possible d’obtenir une phase perovskite pure des
1200°C, le contrdle de la microstructure tend a étre inefficace, notre attention se
portera plutot vers une méthode récente qui utilise les fonctions hydroxyles de I’alcool
polyvinylique comme agent chélatant [IV-15].
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CHAPITRE V

PROCEDE PVA :
SYNTHESE PAR PRISE
AU PIEGE STERIQUE

Le golf ?
Un sport ot 1'on doit tenter de contrdler une balle

avec des outils tout a fait inadaptés a cet effet.

[Thomas Woodrow Wilson]
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CHAPITRE V : PROCEDE PVA — SYNTHESE PAR PRISE
AU PIEGE STERIQUE

Cette méthode de synthese fut utilisée pour la premiere fois en 1988 par Z.A Munir
[V-1] qui l'utilisa pour la préparation de carbures, de nitrures, de borures, etc. Elle resta
relativement discréte jusqu'en 1995 ; année ou M. A. Giilgiin & W.M. Kriven [V-2]
létudierent dans le cadre de la préparation du CaAl:Os. Par la suite, elle fut étendue a la
préparation de composés multicationiques tels que PbZro7Ti0303 [V-3] ; YBa2CusOy et
La23Ca13sMnQOs [V-4] ou encore LiNiixCoxO:2 et LiNii-xyCoxAlyO2 [V-5].

En 2006, Z-C. Li et al. [V-6] publient, pour la premiére fois, des résultats obtenus pour
la préparation de gallates de lanthane substitués. Ces auteurs ont focalisé leur
recherche, d'une part, sur I'évolution cristallographique de la composition
Lao.ssSro,15GaossMgo150285 en fonction de la température de calcination et, d’autre part,
sur les mesures d’'impédance réalisées sur des pastilles densifiées. En aucun cas, ils
n’étudierent I'évolution morphologique des particules au cours de la synthese.

Des lors et afin de répondre a cette lacune, nous avons décidé d’orienter nos études sur
’évolution des propriétés structurales et microstructurales en fonction de la
température de calcination dans le cas du composé Lao.sSro.1GaosMgo.20z2.s.

Ce chapitre commence par montrer comment 'alcool polyvinylique peut étre utilisé
comme agent texturant dans le cadre de la préparation de poudres céramiques. Dans ce
cas, le précurseur se présente sous la forme d’'une mousse polymérique rigide qui, en
contact avec un agent oxydant (O2), entre en autocombustion lorsque la température
augmente. Cette mousse est caractérisée par analyse thermique afin de déterminer la
température d’initiation de la réaction d’autocombustion et celle de fin de
décomposition. Le palier caractéristique des carbonates est encore observé.

Les propriétés structurales et microstructurales sont étudiés par diffraction aux rayons
X, par microscopie électronique a balayage et par 'analyse d’isothermes d’adsorption a
I’'azote. Nous vérifierons ainsi si les mécanismes structuraux décrivant la formation de
la phase perovskite LSGM12 sont similaires a ceux observés par la méthode Pechini.
Nous observerons également s’il est possible d’obtenir par ce procédé une
microstructure poreuse rigide capable de produire des particules de faibles dimensions
apres l'application d’'un pressage uniaxial.

Finalement, les poudres calcinées a 1100°C et 1200°C seront caractérisées par

granulométrie a diffusion laser avec ou sans pré-traitement (ultrasons et/ou pressage
uniaxial).
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V.1. PREPARATION DE LA MOUSSE POLYMERIQUE

Le principe de ce procédé consiste a ajouter a une solution aqueuse d’alcool
polyvinylique! (sa structure moléculaire est illustrée sur la figure V-1) les cations
constitutifs du LSGM12 sous forme de nitrates®. Les fonctions alcools présentes tout au
long de la chaine polymérique interagissent avec les cations par des interactions dipole
—ion et conduisent au phénomeéne décrit comme une “prise au piege stérique”.

’7 H\ /H —‘ Figure V - 1 : Structure
7\ moléculaire de I’alcool
L H OHJ polyvinylique
n

Apres évaporation du solvant dans une étuve préchauffée a 80°C durant 24 h, on
obtient une mousse polymérique rigide (voir figure V-2) emprisonnant les cations et les
anions de maniere dispersées. Lors du traitement thermique ultérieur, les ions nitrates
et 'oxygene de l'air joueront alors le role d’agents oxydants dans la réaction de
combustion du polymere. Le produit noiratre ainsi obtenu servira de précurseur pour la
synthese du LSGM12 cristallisé.

Figure V - 2 : “Mousse”
d’alcool polyvinylique
contenant les cations
constitutifs du LSGM12
obtenue apres évaporation
du solvant

Les caractéristiques de la syntheése sont reprises dans le tableau suivant :

Tableau V - 1 : Conditions opératoires lors de la synthese de la “mousse”

d’alcool polyvinylique
Masse molaire en poids Mw 31000 - 50000
et source de 'alcool polyvinylique (Aldrich ®)
Masse d’alcool polyvinylique 2 grammes
Volume d’eau 200 ml
Volume de la solution cationique 100 ml
Concentration en LSGM12 1.6 10" mole/dm?
(sous forme de nitrate correspondant)

1 Polyvinylic alcohol et PVA sont respectivement le terme et acronyme anglo-saxon correspondants. Ce
dernier explique la raison pour laquelle celui-ci se retrouve dans le nom du procédé.

2 Préparer, comme pour la méthode Pechini, par attaque des oxydes ou du métal correspondant dans
Pacide nitrique.

3 Le nom anglo-saxon de cette réaction est “Steric Entrapment Synthesis”
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V.2. DEGRADATION DU POLYMERE

Etant donné que la réaction d’autocombustion libére brutalement une grande quantité
de gaz qui emporte une partie du solide, I'analyse thermogravimétrique ne peut étre
réalisée dans le domaine de température souhaité en utilisant une vitesse de chauffe
comparable a celle employée lors de la syntheése. Seule la température d’initiation de la
réaction d’autocombustion : 190°C (voir figure V-3a) peut étre obtenue.
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Figures V - 3 : Analyse thermogravimétrique et calorimétrique différentielle (DSC)
d’échantillons de mousse d’alcool polyvinylique traités a une vitesse a) de 5 °C/min,
b) de 0,5 °C/min et c) préalablement calciné a 200°C avant d’étre chauffé a 5 °C/min
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Bien qu’il semble possible a priori d’obtenir le détail du mécanisme de la dégradation
du polymere (lequel semble se réaliser en plusieurs étapes) en effectuant ’analyse
thermique a une vitesse de chauffe moins élevée (voir figure V-3b), il nous a semblé
préférable de la reprendre sur un échantillon de mousse précalcinée a I'air a 200°C (voir
figure V-3c).

Ainsi, 'analyse de la figure V-3c montre que I'essentiel de la matiere organique semble
avoir été oxydée lors de la réaction d’autocombustion puisque le pourcentage en masse
résiduel mesuré a 1400°C n’est que de =12 % au lieu des 64,4 %* théoriques prévus.

De plus, d’apres I'allure de la courbe dans le domaine de températures compris entre
600°C et 800°C3, il semblerait que seuls les carbonates (on peut observer sur la figure
V-3c le palier caractéristique leur correspondant) restent présents avant de finalement,
eux aussi, se décomposer et laisser, a une température proche de 1200°C, le LSGM12
exempt de tous composés carbonés.

Pour terminer, mentionnons qu’il est également possible de suivre I'évolution de la
réaction de dégradation simplement grace a la couleur de I’échantillon. En effet,
contrairement a la méthode Pechini ot I’échantillon passe du noir au rose — brun
caractéristique de la phase LSGM12, on observe que ce dernier reste de couleur grisatre
avant de devenir blanc a la température de 560°C ; couleur caractéristique de la phase
amorphe en présence de carbonates.

V.3. EVOLUTION STRUCTURALE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
DE CALCINATION

Plusieurs échantillons de mousse polyvinylique préparée comme décrit précédemment,
ont été individuellement calcinés pendant 60 minutes a une température T comprise
entre 300°C et 1400°C. Les vitesses de chauffe et de refroidissement sont toutes deux de
5°C/min.

L’analyse des diffractogrammes X indique que I'essentiel de la matrice reste amorphe
jusqu’a 600°C (figure V-4) avant de laisser apparaitre les premiéres phases cristallines
aux plus hautes températures. De manieére succincte, le tableau V-2 indique le domaine
d’existence des phases rencontrées lors de la synthése du LSGM12 par le procédé PVA.

4 Ce pourcentage est calculé comme le rapport de masse perdue (laquelle correspond aux pertes de COz,
NOx, H20 issues des réactions de combustion) sur la masse totale. Cette masse est celle des sels de nitrates
anhydres additionnée de celle de I'alcool polyvinylique - en d’autres mots, la mousse polyvinylique.

5 Allure qu’il est possible de retrouver sur les analyses thermiques réalisées sur les échantillons préparés
par la méthode Pechini et sur celles réalisées, comme nous le verrons dans le chapitre suivant, par le
procédé GLA.
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LSGM12 : 00-054-1231(*)
LaSrGasO7 : 00-045-0637 (*)
LasGaz0s : 00-053-1108 (1)

LaSrGaOs: 00-024-1208 (I)
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Figure V - 4 : Evolution des diffractogrammes X sur poudre en fonction de la
température de calcination

Tableau V - 2 : Domaine d’existence des phases rencontrées lors de la synthese du
LSGM12 par le procédé PVA

. Température de formation | Température de disparition
Phase présente . o
(en °C) (en °C)
LaSrGasOy 700 1200
LasGa20s 700 1100
LSGM12 900 -
LaSrGaOs 900 1400

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus dans la méthode Pechini (Chapitre
IV.4.) montre plusieurs différences importantes :

- les premiéres phases secondaires formées (LaSrGasO7 et LasGa209) semblent
apparaitre une centaine de degrés Celsius plus bas ;

- le LSGM12 se forme vers 900°C au lieu de 800°C précédemment observé ;

- etle LaSrGaOs apparait des 900°C au lieu de 1100°C.

Ainsi, cette méthode semble repousser le domaine d’existence des phases secondaires
LaSrGasOy et LasGa209 vers les plus basses températures (une centaine de degré Celsius)
mais contribue, également et malheureusement, d’une part, a élargir celui de la phase
LaSrGaO:s et d’autre part, a déplacer la température de formation du LSGM12 d'une
centaine de degrés Celsius vers les plus hautes valeurs.
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LSGM12 : 00-054-1231(*)
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Figure V - 5 : Diffractogrammes X réalisés a température ambiante sur les échantillons
calcinés entre 800°C et 1400°C dans le domaine 2-theta de la réflexion [2 1 -1] de la
structure monoclinique

I1 est a noter que la formation de la phase perovskite monoclinique (suivie via
I'évolution de sa réflexion [2 1 —1] - voir figure V-5) semble s’opérer de la méme
maniere que dans le procédé Pechini. Pour rappel, la formation de la phase et
I'insertion des cations substitutifs de la solution solide semblent se produire
simultanément. La seule différence observable est le déplacement plutét brusque de la
réflexion correspondant a I’échantillon calciné a 1400°C. Ce déplacement vers les plus
faibles valeurs de 26 peut étre corréler a la disparition de la phase LaSrGaOs qui
disparait justement a cette température.

Un élément d’explication relatif a ces observations peut trouver son origine dans la
localisation des éléments constitutifs du LSGM12 au sein de la configuration
polymérique. En effet, alors que dans le cas de la méthode Pechini, les cations sont
présents au cceur des chaines polymériques réticulés, ils se distribuent entre les chaines
dans le cas du procédé PVA.

Cette différence d’organisation devrait induire des mécanismes de formation de phases
légerement différents et expliquerait notamment 1’élargissement du domaine
d’existence® du LaSrGaOs ainsi que 'augmentation de la température de formation du
composé LSGM12.

6 Rigoureusement, les domaines d’existences sont établis a partir des conditions thermodynamiques
obtenues pour des durées de syntheéses relativement longues. Dans le cas qui nous occupe, ces durées sont
assez courtes (palier de 1 heure) et, par conséquent, les conditions cinétiques sous jacentes ne doivent pas
étre omises.
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V.4. EVOLUTION MICROSTRUCTURALE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE DE CALCINATION

Comme pour les deux méthodes de synthese précédentes, I'évolution de la
microstructure des échantillons préparés par le procédé PVA sera suivie d’'une part, par
microscopie électronique a balayage et d’autre part, a 'aide des isothermes d’adsorption
d’azote. Comme nous le verrons, ces deux techniques conduisent aux mémes
conclusions.

V.4.1. Microscopie électronique a balayage

Les figures V-6a et V-6b montrent les particules obtenues depuis un léger broyage
manuel dans mortier en agate de la mousse d’alcool polyvinylique. Les micrographies
électroniques montrent des grains assez compacts, de surface relativement lisse, de
taille relativement grande (> 50 pm) et de forme irréguliére sans plan de clivage.

N (o i —
Figure V-6a : Particules obtenues par un léger ~ Figure V-6b : Particules compactes présentant
broyage de la mousse d’alcool polyvinylique un état de surface relativement lisse

A plus haute température, suite aux gaz libérés lors de la réaction d’autocombustion,
tout en conservant leur taille, les grains deviennent beaucoup plus poreux (voir figure
V-6¢).

20 pm

' 2 .
Figure V-6¢ : Echantillon de poudre obtenu

. . , . Figure V-6d : Echantillon calciné a 400°C
apres la réaction d’autocombustion
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16 99 1

Figure V-6e : Echantillon calciné a 700°C —
Apparition des premiers cristallites

Figure V-6f : Echantillon calciné a 900°C

Cette texture persiste et se développe (voir figure V-6d) jusqu’a 700°C, température a
laquelle les premiers cristallites (figures V-6e et V-6f) apparaissent. Des 1000°C, ceux-ci
commencent a croitre (figure V-6g) avant de laisser place, a partir de 1200°C, a un

mécanisme de croissance de grains concomitant a celui de la consolidation (voir figures
V-6h et V-6i).

Figure V-6g : Echantillon calciné a 1100°C :
Activation du mécanisme de croissance des
cristallites

Figure V-6h : Echantillon calciné a 1300°C :
Coalescence et croissance des particules

Figure 6i : Echantillon calciné & 1400°C — Activation du
mécanisme de densification
Figures V - 6a a V - 6i : Micrographies électroniques a balayage de poudres de LSGM12
préparées a différentes températures de calcination
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V.4.2. Isothermes d’adsorption d’azote

Les courbes d’isothermes d’adsorption d’azote et les mesures de surface spécifique qui
en découlent semblent confirmer cette évolution. En effet, on peut observer que la
surface spécifique (voir figure V-7b) augmente depuis I'état polymérique initial (la
mousse) jusqu’a 'apparition des cristallites (700°C) avant de diminuer graduellement a
plus haute température.

11 est facile de comprendre (voir figure V-7a) que cette augmentation de surface
spécifique correspond au développement des volumes macro- et mésoporeux formés
d’abord lors de la réaction d’autocombustion et ensuite, probablement lors de la
dégradation des carbonates (courbe verte a brune sur la figure V-7a). La diminution
simultanée, a plus haute température, de la surface spécifique et du volume mésoporeux
résulte certainement de la résorption de ce dernier générée par les mécanismes de
croissance des grains et/ou de densification (voir courbes brune et noire sur la figure
V-7a)

90
a) 8
o 80 4| —*— Mousse | b) . '
o 200° 5
g 70 00°C ‘E’ 61
A —¥— 560°C g,
5 60 1| ——700°C | H,[ hd
g o d | ——1200¢ | & !
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Figures V - 7 : a) Evolution des courbes d’isothermes d’adsorption d’azote selon
différentes températures de calcination et b) évolution de la surface spécifique Ser en
fonction de la température de calcination

Notons que, pour les échantillons calcinés a 1100°C et 1200°C, les valeurs du diametre
moyen correspondant a une sphére équivalente sont respectivement 580 nm et 1,1 pm.

L’analyse de la distribution en taille de particules a été réalisée sur les échantillons

calcinés aux températures suivantes : 1100°C et 1200°C. Les raisons de ces choix sont
multiples et reposent sur diverses observations.
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V.4.3. Distribution en taille de particules

Les mesures de diffraction X montrent, d'une part, que pour obtenir une phase
perovskite exempte de toutes impuretés, une température de calcination au moins égale
a 1400°C doit étre atteinte ; par ailleurs, elles montrent également que la composition
cristallographique des phases formées n’évoluent gueére (voir figure V-4 page 108) dans
le domaine de température compris entre 1100°C et 1300°C.

De plus, comme Huang K. et al. [V-7] ’'ont montré, il semblerait que le composé
LaSrGaOs puisse jouer le role d'une impureté non génante en raison de sa température
de fusion proche de 1400°C. En effet, lors de ’étape de densification, cette phase
pourrait intervenir comme aide au frittage et contribuer au mécanisme de dissolution —
recristallisation.

Néanmoins, si I'on considere la taille des particules présentes au sein des agglomérats
observés sur les micrographies électroniques, il parait évident que l'utilisation de
’échantillon obtenu a 1300°C (ou le phénomeéne de coalescence s’est déja produit) est a

proscrire. Ainsi, seuls les échantillons calcinés a 1100°C et 1200°C ont été analysés.

Comme pour les échantillons préparés selon la méthode Pechini, les analyses seront
réalisées en suspension aqueuse :

- sans aucun post-traitement ;
- en présence d'un traitement ultrasonique préalable de 3 minutes ;
- ou encore apres un pressage uniaxial suivi d’'un traitement ultrasonique.

Ainsi, dans les deux situations, la comparaison des distributions obtenues avec et sans
traitement ultrasonique (courbes rouge et bleue sur les figures V-8) permet de dire que
les poudres sont constituées d’agrégats mous relativement friables (ceci semble étre vrai
surtout pour les particules présentant une taille supérieure a 100 pm).

On peut également noté que, a 'exception des petites particules (do.1), la comparaison
des courbes de distribution bleues des échantillons calcinés a 1100°C et 1200°C donnent
des résultats fortement identiques (dos et do9). Comme ces deux échantillons
proviennent du méme précurseur et ont été concassés de la méme maniére, il n’est pas
étonnant de voir qu’ils fournissent des agglomérats de méme dimension.

Comme dans le cas de la méthode Pechini, un pressage uniaxial semble favoriser la
formation de particules de plus petites tailles en produisant une distribution bimodale
(courbes vertes sur les figures V-8) : la distribution de gauche (les plus petites
particules) correspond aux nouvelles particules formées et celle de droite (les plus
grandes) aux grains de plus forte cohésion qui n’ont pu étre brisés .
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Figures V - 8 : Distributions en taille des particules de la poudre calcinée a) a 1100°C et
b) a 1200°C sans aucun traitement, aprés un bain ultrasonique (US) de 3 minutes ou
aprés un pressage uniaxial de 25 MPa suivi d’un traitement aux ultrasons de 30 s

Notons que la distribution des petites particules (celle de gauche) est plus importante
pour Iéchantillon calciné a 1100°C que celle de I’échantillon calciné a 1200°C. La
coalescence (cohésion intergranulaire plus forte) et la réduction du volume poreux
activées a plus haute température peuvent étre un élément d’explication liée a cette

différence.

Pour I'échantillon calciné a 1100°C, nous avons également essayé d’augmenter la
proportion de particules dans le domaine 300 nm - 4 pm en utilisant un pressage
uniaxial soit de maniére répétée (pressage — concassage — pressage...) soit en travaillant
a des pressions plus importantes. Dans les deux cas, probablement en raison d'un
volume poreux devenu insuffisant, 'effet contraire a celui recherché a été observé. En
effet, les particules ont plut6t tendance a se réagglomérer.
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V.5. EPILOGUE : PARTIE 3 — ELABORATION D’UNE NOUVELLE VOIE
DE SYNTHESE

Ce procédé de synthése consiste a préparer une solution d’alcool polyvinylique
contenant les sels de nitrates constitutifs du LSGM12. Lors d’'une étape d’étuvage,
I’évaporation du solvant (I'eau) et la viscosité de la solution croissante permettent de
piéger les bulles de gaz au fur et a mesure que le milieu s’asseche. Au final, une mousse
polymérique rigide est alors formée.

Par ailleurs, contrairement a la méthode Pechini ot la dégradation du polymeére
s’effectue de maniere progressive avec I'augmentation de la température, la mousse
polymérique préparé a partir d’alcool polyvinylique entre en autocombustion des
190°C. Son analyse thermogravimétrique ne peut deés lors étre réalisée qu'en
ralentissant sa vitesse de chauffe (de 5 °C/min a 0,5 °C/min).

Ainsi, la dégradation du polymeére semble se réaliser en plusieurs étapes entre 40°C et
400°C. A plus hautes températures, le palier caractéristique des carbonates est observé
jusque 680°C. Comme précédemment, en raison d'une quantité de composé organique
trop importante, I'analyse thermogravimétrique sur un échantillon de mousse
précalcinée a I'air a 200°C montre que la température de fin de décomposition est en
réalité proche de 1200°C. Par ailleurs, le pourcentage en masse perdue en fin d’analyse
montre qu’il est inférieure (~ 12%) a celui théoriquement attendu (64,4%). 1l précise
ainsi que la réaction d’autocombustion est une réaction plutot spontanée et
relativement quantitative.

L’analyse des diffractogrammes X en fonction de la température montre que la
formation de la phase perovskite LSGM12 présente des mécanismes réactionnels
similaires a ceux observés par la méthode Pechini, pour rappel : la formation de la
phase et I'insertion des cations substitutifs Sr?* et Mg?* semblent se produire
simultanément.

A linverse, les températures de formation et de disparition des phases secondaires
(LaSrGasO7, LasGa209 et LaSrGaOs) montrent quelques différences. Elles trouvent
probablement leur origine dans la localisation des éléments constitutifs au sein de la
configuration polymérique.

L’évolution de la microstructure en fonction de la température de calcination a été
réalisée a 'aide de la microscopie électronique a balayage et ’analyse des isothermes
d’adsorption a I'azote.

Les particules obtenues depuis un léger broyage manuel de la mousse polymérique
présente des formes tres irréguliéres et des tailles supérieures a 50 pm. Apres la réaction
d’autocombustion, les poudres présentent ces caractéristiques similaires a la différence
pres que des pores de multiples dimensions (du mésopore au macropore) tapissent la
microstructure des particules. Cette microstructure est conservée jusque 700°C,
température 4 laquelle les premiéres cristallites sont observées. A partir de 1100°C, nous
observons l'activation du mécanisme de croissance des cristallites. Au-dessus de 1300°C,
ces particules croissent et coalescent avant de se densifier a 1400°C.
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Ces observations sont vérifiées a I'aide de 'analyse des isothermes d’adsorption a
I'azote. Nous observons que la surface spécifique de la mousse polymérique est proche
de 0,2 m?%g avant la réaction d’autocombustion et évolue jusque 2,2 m?/g apres la
réaction. Jusque 800°C, parallelement a I'augmentation du volume mésoporeux, la
surface spécifique ne cesse d’augmenter. Ceci correspond probablement a la formation
de mésopores issus de la dégradation des carbonates et 4 la formation de cristallites. A
plus hautes températures, le volume mésoporeux disparait et la surface spécifique
diminue (~ 0,7 m?%/g a 1200°C).

Pour terminer, des poudres calcinées a 1100°C et 1200°C ont été caractérisées par
granulométrie a diffusion laser. Bien que la synthese utilisant le PVA déplace les pics (il
s’agit d’'une distribution bimodale) vers de plus petites valeurs de taille de particules
(respectivement entre 0,3 et 20 pm et entre 0,6 et 60 um), elle souffre malheureusement
encore d'un inconvénient majeur : lors de I'effondrement de la microstructure, le
volume poreux n’est pas encore suffisamment important et ne permet pas d’obtenir une
poudre de LSGM12 dont la taille des grains resterait proche du micron.

Ainsi, il nous a paru judicieux de mettre au point une autre méthode de syntheése qui
permettrait :

* de conserver ’homogénéisation du milieu en partant d'une solution
contenant les cations selon la méthode classique de la chimie douce ;

* de minimiser la quantité de matiére organique productrice de COz2;

* et surtout d’augmenter le volume poreux tout en conservant une épaisseur
de parois relativement petite, afin de pouvoir obtenir, aprés une étape de
pressage uniaxial, des particules dont la taille correspond au standard
recherché.
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CHAPITRE VI

PROCEDE GLA :
GEL,
LYOPHILISATION
ET
AUTOCOMBUSTION

Le résultat final ne correspond jamais a 'image du livre de cuisine.
[Loi de Murphy]

Le résultat d'une expérience chimique ne correspond jamais
a celui attendu.

[Loi de Karl Traina]
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L’étude des procédés de synthese faisant intervenir des polymeres organiques (méthode
Pechini, procédé PVA) montre qu’il est possible d’obtenir une phase perovskite pure
dont 'homogénéité résulte de celle présente au sein de la solution cationique.
Cependant, les précurseurs synthétisés et les poudres résultantes sont généralement de
nature compacte ou peu poreuse et, ne contiennent guere de particules libres de taille
inférieure au micrometre.

Par ailleurs, '’expulsion brusque des gaz formés lors des réactions de combustion
provoque un “gonflement” du matériau produisant une microstructure aux parois
relativement minces.

Le principal inconvénient de ce type de syntheses, provenant du processus lui-méme,
est la difficulté de maintenir un contréle sur la température de la réaction et, en
conséquence, sur les propriétés structurales. En effet, 'augmentation non contrélée de
la température (causée par 'apport d’énergie calorifique libérée lors du processus de
combustion) induit la formation de phases secondaires qui sont parfois difficiles a
éliminer par la suite.

Afin d’éviter les problémes rencontrés précédemment, il serait des lors intéressant de
. 7 17 \ . . . . « A M A
mettre au point un procédé de synthese qui permettrait de maintenir un “contréle” a la
fois sur I'évolution des propriétés structurales mais également sur les propriétés
. 3 171 . o . ”» . r 1.z Y
microstructurales. L’idée de base consiste a “associer” plusieurs procédés de synthese
existants.

Ainsi, ce chapitre commence par décrire comment le procédé de synthése a été établi,
ses contraintes et ses conditions. Il explique les raisons pour lesquelles
I'hydroxypropylméthyle cellulose a été retenue comme agent texturant et décrit
quelques-unes de ces autres propriétés. Il relate ensuite la modification qui a di étre
apportée au procédé (étape de lyophilisation additionnelle) afin de se défaire d'un
phénomene inattendu : la synérese.

Une fois que le procédé a été mis au point et validé, la teneur minimale
d’hydroxypropylméthyle cellulose nécessaire a un bon déroulement de la synthese a été
déterminée. Le détail du mode opératoire est alors décrit et développé.

Ce procédé consiste a préparer un cryogel qui, chauffé sous air, est transformé en
précurseur apres l'activation du processus d’autocombustion. La texture obtenue est
définie comme “mi-feuillet mi-éponge” et le précurseur est caractérisé par analyse
thermique.

La diffraction aux rayons X sera utilisée afin de vérifier le mécanisme de formation de
la phase LSGM12. De plus, une comparaison des domaines d’existence des phases
rencontrées lors de la synthese du LSGM12 par les procédés de chimie en solution sera
réalisée. Des ajustements (par les méthodes Rieltveld et Pawley) seront également
effectuées sur le diffractogramme X d'un échantillon calciné a 1400°C afin de vérifier
I'appartenance aux groupes d’espace /2/a ou /mma.
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L’évolution de la porosité sera étudiée en fonction de la température de calcination par
les techniques de microscopies électroniques a balayage et a transmission, par les
analyses des isothermes d’adsorption d’azote ainsi que par la porosimétrie au mercure.
Le volume poreux présent dans une poudre calcinée a 1200°C sera déterminé et sa
distribution en taille de particules sera mesurée par granulométrie a diffusion laser en
absence d’un pré-traitement et apres 'application d’ultrasons ou d’'un pressage
uniaxiall.

Pour terminer, nous étudierons 'influence de la température de calcination et de sa
durée de palier sur les mécanismes structuraux (insertion et désinsertion des cations Sr?*
et Mg?*) et microstructuraux (présence de nodule de MgO) a I'aide de la diffraction aux
rayons X et de la diffraction électronique. Afin de se défaire de I'influence de la vitesse
de chauffe, cette derniére étude sera réalisée en utilisant un four préchauffé.

VI.1. ETABLISSEMENT DU PROCEDE DE SYNTHESE
VI.1.1. Réflexions et principe

Le résultat de nos réflexions nous a amené a développer un processus d’autocombustion
libérant une grande quantité de gaz (contréle microstructural — obtention de parois
minces) mais qui ne dégagerait qu'un minimum d’énergie calorifique et qui limiterait
au mieux la formation de phases secondaires (controdle structural).

Le but est d’obtenir un volume poreux suffisamment important qui permettra d’obtenir
des particules libres de taille inférieure ou proche du micron a la suite d'un
effondrement complet de la microstructure provoqué uniquement par un léger
pressage. Il ne nous reste plus qu'a répondre a la question : “Que faire pour obtenir une
telle texture ?”.

VI.1.2. Contraintes et conditions

Nous résumons dans le tableau suivant les conditions a remplir pour obtenir une telle
texture. Elles sont ensuite détaillées et reprises une a une dans le texte qui suit.

Tableau VI - 1: Résumé des contraintes et conditions a considérer pour réaliser une
texture poreuse

Contraintes et conditions opératoires

1 | Homogénéité Utilisation d’une solution aqueuse cationique.
a) Augmentation du chemin de diffusion ;
2 | Milieu dilué b) Production de particules de petites tailles par un apport de
matiere limité.
3 | Grand volume Préparation d’'une masse suffisante de produit final.

Structure rigide Utilisation d'un polymere organique susceptible de gélifier

4 oreuse laissant une structure rigide poreuse capable de se soutenir apres
P élimination du solvant.
5 Processus a) Présence d’agents oxydants et réducteurs ;

d’autocombustion |b) MAIS minimisation de la quantité d’énergie calorifique libérée.

1 Les résultats de cette étude sont présentés dans la référence [VI-1].
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Afin de maintenir une bonne homogénéisation et en raison de leur solubilisation aisée,
nous partirons, comme dans les procédés classiques de chimie douce, d'une solution
aqueuse de cations réalisée a partir des sels de nitrates (point 1 du tableau VI-1).

Afin de comprendre le deuxiéme point, quelques explications supplémentaires s’avérent
nécessaires. Généralement, pour des raisons de rentabilité aussi bien chimique
qu’économique, les milieux de synthese utilisés sont plutdt concentrés. Ainsi, 'apport
et la proximité de la matiére (cations et anions) permettent aux premiéres cristallites
d’apparaitre, pour ensuite grandir et finalement coalescer en produisant des particules
de taille relativement importante.

Comme la formation de petites particules est souhaitée, nous sommes partis de 'idée
que nous pourrions limiter I’apport de matiere en augmentant le chemin de diffusion.
Pour ce faire, travailler en milieu dilué pour maintenir un controéle sur la
microstructure des échantillons nous parut étre une solution envisageable.

Le troisieme point dépend, lui, du deuxiéme. Afin d’obtenir une masse de produit
considérable, I'utilisation de solutions diluées requiert de travailler avec de plus grands
volumes : 200 cm? de solution seront nécessaires a la production d’environ 4 g de
produit.

Le quatriéme point conditionne le choix de I'agent gélifiant. Afin de conserver un
grand volume (cf. augmentation du chemin de diffusion), il nous fallait employer un
polymere organique capable de maintenir une structure rigide aprés élimination du
solvant mais qui soit néanmoins susceptible d’étre dégradé totalement lors de I’étape de
calcination ultérieure.

Pour terminer cette liste de “contraintes et de conditions opératoires”, nous souhaitions
conserver le dégagement gazeux produit lors du processus d’autocombustion et ce, afin
de maintenir la formation de microstructures a parois minces. De plus, comme le milieu
contient des nitrates (lesquels peuvent jouer le role d’agents oxydants), il nous fallait
trouver un polymeére susceptible de jouer le role d’agent réducteur mais pour lequel la
quantité d’énergie calorifique libérée resterait faible empéchant ainsi les produits
cinétiques (phases secondaires) de se former.

Apres analyse de la littérature et la réalisation de plusieurs essais?, notre choix s’est
porté sur l'utilisation d’un polysaccharide : 'hydroxypropylméthyle cellulose.

VI.1.3. L’hydroxypropylméthyle cellulose

La structure moléculaire de ce polysaccharide (dont 'acronyme est HPMC) est
représentée sur la figure VI-1. Il est constitué d'une longue chaine de cellulose ou
certains hydrogenes des groupements hydroxyles sont substitués par des groupements
méthyles ou hydroxypropyles. Leur présence confere a 'HPMC sa solubilité dans I'eau
(alors que la cellulose non substituée ne I'est pas) ainsi que ses propriétés d’agent

2 Plusieurs études (utilisant notamment du xanthane ou de I’Agar-agar [VI-2]) ont été réalisées avant de
trouver le polymere qui convient le mieux.

-121 -



CHAPITRE VI : PROCEDE GLA — GEL, LYOPHILISATION ET AUTOCOMBUSTION

gélifiant. Le degré de substitution de ces groupements dans 'THPMC utilisé lors des
syntheéses est compris entre 19 — 24 % pour les groupes méthyles et entre 7 — 12 % pour
les groupes hydroxypropyles.

Selon la nomenclature propre aux polysaccharides dérivés de la cellulose,
I'hydroxypropylméthyle cellulose présentant ces degrés de substitution est désignée
sous le nom de Methocel® K4M.

H

2
O—R

ou R peut étre un hydrogene, un groupement méthyle ou encore un groupement
H

hydro ropvle -H.C
ydroxypropyle -H, ‘ﬁ i,
OH

Figure VI - 1 : Représentation de la structure moléculaire de I’hydroxypropylméthyle
cellulose

En plus de remplir les conditions précédemment établies, ce sucre offre, de surcroit,
d’autres avantages et propriétés supplémentaires :

- le HPMC est un polysaccharide non ionique soluble en milieu
aqueux (contrairement au cellulose non substitué) ;

- il présente un poids moléculaire moyen en nombre plutot non négligeable
(M= = 86 000). Ceci lui confeére la propriété d’augmenter fortement la viscosité
de la solution pour de faibles concentrations (a titre d’exemple, sont reprises
ci-apres les valeurs de la viscosité a 25°C pour des solutions contenant
respectivement 1 et 2 % en masse : 250 et 4 000 mPa.s) ;

- en solutions diluées, ce polysaccharide posséde la capacité de former des gels
thermoréversibles (Tge =~ 85°C) ;

- des additifs supplémentaires tels que les sels peuvent étre ajoutés afin d’abaisser
la température de gélification Teel ;

- le domaine de stabilité de ce polymere est compris entre 5,5 < pH < 8 ;

- les nombreux groupements hydroxyles permettent, par interactions dip6le — ion,
la création de prises au piége stérique ;

- aucun phénomeéne de synérese?® ou de formation de précipité n’apparait lors
d’une étape de congélation ;

- D'énergie de combustion de ce sucre est une des plus grandes répertoriées a ce
jour (-12,6 kJ/g) [V1-3] — a titre informatif, celle du glucose est de -6,4 kJ/g.

3 La synérese correspond a un effondrement spontané du gel accompagné d’une expulsion de la phase
liquide laissant en place un systéme biphasique distinctement séparé.
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Ce dernier aspect mérite un petit commentaire. Comme nous ’'avons vu dans la partie
“contraintes et conditions opératoires’, nous souhaitons conserver le dégagement
gazeux produit par le processus d’autocombustion tout en minimisant la quantité
d’énergie calorifique libérée. Ainsi, bien qu’au premier abord, cette condition ne
semble pas remplie, en fait, il n’en n’est rien. En effet, comme 'HPMC présente un
comportement visqueux des de tres faibles concentrations, la quantité de matiére a
introduire reste relativement peu importante et limite ainsi la quantité d’énergie qui
sera libérée lors de la calcination.

Malencontreusement, ’hydroxypropylméthyle cellulose souffre tout de méme dun
petit inconvénient : il contient 0,18 % en masse d’ions sodiques . Mais, comme nous le
verrons plus loin, cet inconvénient restera mineur et ne portera finalement pas de
préjudices au procédé de synthese.

Celui-ci s’établit comme suit : a une solution d’'HPMC préalablement préparée, les
cations constitutifs du LSGM12 (sous forme de nitrates) sont ajoutés. Apres une étape
de congélation suivie d'une étape de lyophilisation (les raisons de 'utilisation de cette
étape sont décrites ci-apres), un cryogel poreux est obtenu.

Le processus d’autocombustion de ce gel est activé par calcination a l'air et produit le
précurseur du LSGM12.

VI.1.4. Corrections envisagées au procédé imaginé

Avant de présenter les résultats concrets obtenus avec ce procédé de synthese, quelques
mots seront nécessaires afin d’expliquer, d'une part, les raisons de la présence de I’étape
de lyophilisation et, d’autre part, de justifier la valeur du rapport cations/HPMC utilisé
lors de la préparation des mélanges.

VI.1.4.1. UN IMPREVU : LA SYNERESE — UNE SOLUTION : LA LYOPHILISATION

L’idée premiere consistait a chauffer une solution contenant simultanément le
polysaccharide et les cations nécessaires a la composition du LSGM12 afin de former le
gel et d’éliminer ensuite le solvant par évaporation. Par la suite, la calcination du résidu
sec obtenu aurait dd initier la réaction d’autocombustion et favoriser, suite aux
dégagements des gaz résultants, la formation d’'une microstructure a parois minces.

Malencontreusement, le chauffage de la solution a induit un phénomeéne de synérese
produisant un systéme biphasé constitué du polysaccharide et, dans sa partie
supérieure, de la solution fraichement expulsée.

4 Mentionnons que rigoureusement, la solution ainsi préparée, bien que présentant une viscosité
relativement importante ne correspond pas, & proprement parlé, a un gel ou un cryogel. 'HPMC ne
gélifie que sous l'influence d’un chauffage de la solution, étape a laquelle nous n’avons pas eu recours ici.
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Les figures suivantes montrent les photographies du résidu obtenu apres évaporation du
solvant. On observe que seule une masse relativement compacte persiste (figures VI-2).
Aprés un léger broyage manuel dans un mortier en agate, les grains obtenus sont de
relativement grandes tailles et présentent un facies anguleux peu défini.

Figures VI - 2 : Photographies du résidu obtenu apreés élimination du solvant par
évaporation a 80°C

- - 2 ~— -
Figures VI - 3 : Micrographies électroniques des poudres correspondantes obtenues
aprés un léger broyage dans un mortier en agate

D’une part, comme aucune information n’existe sur la complexation de 'HPMC avec
les cations présents dans la solution’, leur présence en solution aprés la synéreése ne peut
étre exclue. Ainsi, lors de I’évaporation qui s’en suit, il est possible que les nitrates (de
solubilités différentes) présents en solution se déposent de maniére inhomogene sur la
masse polymérique compromettant ainsi I'effet recherché.

D’autre part, comme les particules obtenues présentent des tailles relativement
importantes, un broyage s’avere nécessaire afin de les réduire. Ainsi, afin d’éviter ces
phénomeénes parasites, il nous parut plus judicieux de procéder a I’élimination du

solvant par lyophilisation.

5> Les seules informations trouvées concernent la complexation de 'HPMC avec les cations Ca?" [VI-4].
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VI.1.4.2. DETERMINATION DE LA TENEUR MINIMALE EN HPMC A UTILISER

Nous avons déterminé par une série de tests préliminaires qu'une teneur de 20 g de
sucre par kg de solvant (voir figures VI-4a et VI-4b) est nécessaire pour obtenir un
cryogel homogeéne de cohésion suffisante. La figure VI-4c montre que I'utilisation de
concentrations plus faibles produit un cryogel qui s’effondre sur lui-méme lors de
I’étape de lyophilisation.

Figures VI - 4 : Photographies de cryogels obtenus depuis a) une solution de HPMC
seule, b) et c) en présence de cations. La teneur en HPMC est de 20 g par kg de solvant
pour a) et b) et de 10 g par kg de solvant pour c)

Rappelons également, ici, que cette quantité doit tendre a étre minimale afin, d’'une
part, d’éviter d'introduire dans le milieu une teneur en cation sodique trop importante

et d’autre part, afin de minimiser la quantité d’énergie calorifique libérée lors du
processus d’autocombustion.

VI1.2. DESCRIPTION DU MODE OPERATOIRE

La solution polysaccharidique est réalisée en dissolvant 4 g de poudre de HPMC
(Methocel ® K4M, Colorcon) dans 160 ml d’eau désionisée sous une légere agitation
magnétique (300 rpm) a une température de 50°C. Aprés un retour a température
ambiante, un volume de 40 ml d’une solution contenant les nitrates® des cations
constitutifs du LSGM12 en proportion steechiométrique est ajouté a la solution
polysaccharidique. La concentration finale en “LSGM12” apres mélange est de 7,94 102
mol/dm?. Ainsi, la masse prévue apres calcination est de 3,8 g de LSGM12 laquelle

contient 7,2 103 g de cations sodiques soit un pourcentage en masse d’'impureté de
0,19 %.

Apres une homogénéisation rapide, la solution visqueuse est ensuite placée dans un
congélateur a -77°C pendant deux heures avant d’étre lyophilisée.

6 Comme précédemment, les solutions constituées des sels de nitrates ont été préparées a partir des
oxydes ou métal correspondants.
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Apres une durée de 72 heures, le cryogel blanc obtenu (voir figure VI-5a) est placé dans
une étuve et chauffer sous air a une vitesse de 3°C/min depuis la température ambiante
jusqu’a 120°C. Durant ce cycle, le processus d’autocombustion s’initie généralement a
une température comprise entre 60°C et 70°C. Apres un retour a température ambiante,
le précurseur de couleur gris — brun (figure VI-5b) est délité quelques secondes dans un
moulin a café.

[N b
Figures VI - 5 : Photographies du cryogel a) avant et b) aprés autocombustion

I1 est a noter que le nom du procédé GLA : “Gel, Lyophilisation et Autocombustion”
tire son origine de la méthode elle-méme méme si, rigoureusement, celle-ci ne passe
pas par un gel mais bien, a proprement parlé, par une solution visqueuse congelée.

VI.3. CARACTERISATIONS DU PRECURSEUR ET DES POUDRES
RESULTANTES

Avant d’entreprendre une caractérisation plus poussée des poudres obtenues apres
calcination, nous allons nous arréter ici tres brievement sur I'analyse thermique du
précurseur formé apres ’étape d’autocombustion.

VI.3.1. Le précurseur

L’analyse thermogravimétrique du précurseur (figure VI-6a) indique la présence d'une
perte de masse continue jusqu’a une température de 700°C, température a laquelle elle
devient plus abrupte. Comme dans le cas du procédé PVA, on observe dés 560°C la
disparition de la coloration grise — noire correspondant a la présence des résidus
carbonés. Un composé blanc amorphe est alors formé o, comme pour les autres
méthodes de chimie douce, seules les carbonates semblent persister.

- 126 -



CHAPITRE VI : PROCEDE GLA — GEL, LYOPHILISATION ET AUTOCOMBUSTION

Endo A
1,2
’ 0
a
) 1,0 A
r-5
0,8 1
o
E 06 1 : " -10
§ Palier S
g 04 1 caractéristique de la| |- -15 g
2 02 1 présence des ®
A carbonates - -20
0,0 -
0.2 A r-25
-0,4 - - - - - - -30
200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)
2,5 T
b) -0
2,0 A
_ -2
) i
g 1,5 i
= 1 t4g
£ 1,0 - Température de fin g
o de décomposition . 4
205 -
0,0 |8
[}
[}
' -10

200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)
Figures VI - 6 : Analyse thermogravimétrique et différentielle thermique d’'un
échantillon de LSGM12 préparé depuis le procédé de synthése GLA a) apres
autocombustion et b) apres calcination a 560°C — la vitesse de chauffe est de 5°C/min

Comme pour la méthode Pechini, la perte de tous les composés volatils se termine vers
960°C (voir figure VI-6b).

VI.3.2. Les poudres résultantes

Contrairement aux études réalisées sur les procédés de synthese précédents (voie solide,
méthode Pechini et procédé PVA) et ce, afin de limiter autant que faire se peut la
croissance des grains, le cycle thermique envisagé sur ces échantillons sera constitué
d’une rampe croissante de température allant jusqu’a la température de calcination T*
suivie immédiatement par une rampe décroissante ramenant ’échantillon a
température ambiante. La durée du palier sera donc nulle. Les vitesses de chauffe et de
refroidissement sont toutes les deux de 5°C/min.
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VI.3.2.1.

CARACTERISATION PAR LA DIFFRACTION AUX RAYONS X

L’analyse de I'évolution des propriétés structurales (illustrée sur la figure VI-7 et
résumé dans le tableau VI-2) fournit des résultats comparables a ceux observés par la
méthode Pechini et le procédé PVA. Nous voyons que le précurseur reste amorphe
jusque 700°C avant de former les premieres phases cristallines (La4«Ga209 et LaSrGaszO7)

vers 800°C.

LSGM12 : 00-054-1231(*)
LaSrGa:O7 : 00-045-0637 (*)
LasGaz20s : 00-053-1108 (I)
LaSrGaOs: 00-024-1208 (I)

1400°C

1200°C

1000°C

800°C

&, 2000 |
g 7
= ]
= ]
5 n
I H
g 1000{ MMWM i e e ST L VWY
0 - || l \'\'\r'|'\'\"'\\\'\
20 40 50

Echelle 2-Theta

Figure VI - 7 : Diffractogrammes X sur poudre des échantillons calcinés a différentes
températures en absence de palier

A 1200°C, le diffractogramme X montre que la poudre contient essentiellement la phase
perovskite LSGM12 accompagnée, entre autre, d'une petite quantité de phase
secondaire LaSrGaOs, formée vers 1100°C. Contrairement aux procédés de synthese
précédents, il semblerait que ces deux phases coexistent jusqu’a 1400°C (sous réserve

d’une durée de palier nulle).

Tableau VI - 2 : Domaine d’existence des phases rencontrées lors de la synthése du

LSGM12 par les procédés de chimie en solution

Procédé Pechini* | PVA* | GLA™ | Pechini* | PVA* | GLA*
. Température de formation | Température de disparition
Phase présente . o
(en °C) (en °C)

LaSrGasOr 800 700 800 1200 1200 1300
LasGa20s9 800 700 800 1100 1100 1200
LSGM12 800 900 1000 - - -
LaSrGaOs 1100 900 1100 1300 1400 1400

* La durée du palier est de 60 minutes.

** Aucun palier n’a été utilisé.
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Le tableau VI-2 résume I'’ensemble des résultats observés en diffraction X pour les trois
procédés de chimie douce. En tenant compte que la durée de palier peut étre différente,
deux conclusions peuvent étre tirées. La premiére porte sur la température de
formation du LSGM12 qui semble étre plus basse pour les échantillons préparés par la
méthode Pechini. Contrairement aux deux autres procédés ou les cations sont dispersés
entre les chaines polymériques, la méthode Pechini offre 'avantage de les insérer en
leurs seins préétablissant ainsi probablement un meilleur environnement moléculaire.
Ainsi, lors de la réaction de dégradation du polymeére et ’élévation conjointe de la
température, cette méthode encouragerait la formation de la phase perovskite a une
plus basse température.

La seconde conclusion porte sur la température de disparition des impuretés. Elle
semble étre plus élevée dans le procédé GLA que dans les deux autres. Cette
observation résulte probablement de ’absence de palier qui empéche I’état
thermodynamique d’étre atteint et qui reporte ainsi la disparition des impuretés vers de
plus hautes températures.

Il est a noter que si le précurseur est maintenu une heure a 1400°C, la phase perovskite
LaosSro1GaosMgo20285 pure est obtenue.

Mentionnons également que '’évolution structurale du précurseur sous l'effet du
traitement thermique reste similaire a celle mise en évidence dans les procédés
précédents de chimie douce (voir figure VI-8).

LSGM12 : 00-054-1231(%)

2 2000

o ]

2 .

[/} _

a ]

8 _

g 1000

= ] 1400°C
] 1200°C
1 1000°C

0 — T T T T T

31,6 31,8 32,0 32,2 32,4 32,6 32,8 33,0
Echelle 2-Theta

Figure VI - 8 : Diffractogrammes X sur poudres des échantillons calcinés de 1000°C a
1400°C — la raie la plus intense qui correspond aux plans [2 1 —1] du groupe d’espace
monoclinique /2/a est considérée

Une analyse de I’échantillon calciné a 1400°C selon les méthodes Rietveld et Pawley” a
été réalisée. Comme les groupes spatiaux d’affinement (cf. Chapitre II) sont trop
proches que pour étre séparés, les résultats propres a chacun sont donnés dans le
tableau VI-3. Les parameétres de maille sont en bon accord avec ceux obtenus dans la
littérature.

7 La méthode Pawley est une méthode d’indexation de pics. Contrairement a la méthode Rietveld, elle ne
tient pas compte de I'intensité des pics. Elle ne se concentre que sur leur position.
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Tableau VI - 3 : Paramétres de maille de la structure perovskite LSGM12 obtenus selon
les groupes d’espace monoclinique /2/a et orthorhombique /mma

a (A) b (A) c(A) B () Taille d?rs1 rCrf)lstalhtes
Référence [VI-5] 7,816 5,515 5,539 90,06 -
1I2/a |Rietveld 7,826 5,522 5,540 89,99 260
Pawley 7,820 5,520 5,525 90,18 280
Référence [VI-6] 5,516 7,821 5,543 90 -
Imma | Rietveld 5,524 7,829 5,542 90 230
Pawley 5,512 7,824 5,539 90 280

A titre informatif, la figure VI-9 illustre les résultats de I'affinement obtenu par la
méthode Rietveld dans le groupe d’espace monoclinique /2/a.

2000 1 y400ec
4000 -

3000 -

Intensité (Cps)

2000 -

e I R N T

I 1 SN T ER TR R T

5 1b 1‘5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 7‘5
Echelle 2 Theta
Figure VI - 9 : Diffractogramme de 1’échantillon calciné a 1400°C accompagné des
résultats graphiques générés par la méthode Rielveld pour le groupe d’espace 72/a

Pour terminer, nous pouvons également mentionner que les cristallites composant cet
échantillon ont des dimensions comprises entre 230 et 280 nm.

VI.3.2.2. CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ET A
TRANSMISSION

Les figures suivantes présentent les micrographies électroniques des poudres obtenues a
différentes températures de calcination. Celles-ci présentent une texture que 'on
décrira comme “mi-feuillet mi-éponge”. Cette appellation rend compte de la
microstructure des échantillons. Le terme “feuillet” se rapporte a la présence de
grandes étendues de matiere bidimensionnelles (matrice squelettique) enchevétrées les
unes dans les autres (figure VI-10a) alors que le terme “éponge” correspond a la
présence d'une porosité continue : porosité que I'on retrouve entre les feuillets (figure
VI-10a), sous forme de cavité (figure VI-10b) ou au sein des feuillets (voir macropores
sur les figures VI-10c et VI-10d).

- 130 -

80




CHAPITRE VI : PROCEDE GLA — GEL, LYOPHILISATION ET AUTOCOMBUSTION

11 est possible d’observer que, pour les échantillons calcinés aux températures

inférieures ou égales a 600°C, la microstructure de la poudre ne semble pas s’étre
modifiée de maniere significative (voir la série de figures VI-10).

cavités

T L ; W o o ] A E = -
Précurseur obtenu apres le processus d’autocombustion : une texture “mi-feuillet mi-éponge”
peut y étre observée

macropores

Echantillon calciné & 560°C

Figures VI -10 : Micrographies électroniques a balayage d’échantillons calcinés a des
températures inférieures ou égales 4 600°C - la texture “mi-feuillet mi-éponge” peut y
étre observée

A plus haute température, les micrographies électroniques de 'échantillon calciné a
700°C (figures VI-11) mettent en évidence le processus de nucléation des particules
(figure VI-11Db). Celles-ci présentent une taille comprise entre 100 et 300 nm.

Notons que, contrairement au procédé PV A ou I'apparition des cristallites avait pu étre

corrélée avec le diagramme X correspondant, ici, 'absence de paliers isothermes ne le
permet probablement pas.
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Figures' VI-11: Micrographies électroniqes de P’échantillon calciné a 700°C

Les figures VI-12 montrent la texture observée pour les poudres calcinées aux
températures supérieures ou égale a 1200°C. Les agglomérats (figure VI-12a) sont
composés de petites particules (figure VI-12b et VI-12c) dont la taille est comprise

entre 500 nm et 1 pm et qui sont connectées entre elles pour former une texture
apparentée a celle des coraux.

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 20pum

200kv 40 1260x SE 108 10

1200°C sous différents grossissements
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Par ailleurs, cette texture présente des nodules qui sont peu visibles en SEM mais qui
sont clairement mis en évidence par la microscopie électronique a transmission.

a? b)

nodules

nodules

1um 0.4pm

Figures VI - 13 : Micrographies TEM de I'échantillon calciné a 1200°C

Ainsi, les figures VI-13 montrent immédiatement la présence d’'un contraste entre la
matrice (composition sombre) et les nodules (composition plus claire). L’analyse EDS
(non illustrée) indique que ceux-ci sont essentiellement constitués d’oxyde de
magnésium. Il semblerait donc, que, dans ce procédé de synthese, I'insertion du
strontium au sein de la phase perovskite se fasse préalablement (en partie ou de
maniere plus compléte) a celle du magnésium.

11 doit également étre mentionné que 'analyse EDS indique d’une part, que la teneur en
strontium varie légérement d’un grain connecté a un autre et d’autre part, qu’en raison
de la volatilité du Na20O, aucune trace de sodium n’est détectée.

Avant d’analyser de maniére plus approfondie les mécanismes de formation du
composé LSGM12 (ceux-ci seront décrits au Chapitre VI.3.3.) au moyen de la
microscopie électronique a transmission, nous allons cloturer la caractérisation des
échantillons a I'aide des trois techniques suivantes : isothermes d’adsorption d’azote,
porosimétrie a intrusion au mercure et granulométrie par diffusion laser.

V1.3.2.3. ISOTHERMES D’ADSORPTION D’AZOTE ET ANALYSES BET

La mesure des isothermes d’adsorption d’azote et des surfaces spécifiques
correspondantes (voir respectivement les figures VI-14a et VI-14b) fournit des
informations sur les mécanismes microstructuraux en cours.

En effet, la surface spécifique des échantillons calcinés a différentes températures (voir
figure VI-14b) augmente d’abord depuis 11,3 m?/g pour le précurseur obtenu apres
autocombustion, jusqu’a 21,5 m?/g pour I’échantillon calciné a 560°C avant de décroitre
aux plus hautes températures.
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Figures VI - 14 : a) Isothermes d’adsorption d’azote et b) surface spécifique des
échantillons calcinés a différentes températures®

L’augmentation de la surface spécifique jusque 560°C semble correspondre a la
dégradation des résidus carbonés inclus dans la matrice minérale (cf. le changement de
coloration décrit précédemment). Cette dégradation est sans nul doute responsable de
l’augmentation du volume mésoporeux observé et de la surface spécifique qui
I'accompagne. Par la suite, la surface spécifique diminue a cause de la disparition
compleéte du volume mésoporeux précédemment formé suivi, aux plus hautes
températures, de la croissance des grains.

La derniere information qui peut étre déduite de I'analyse des mesures de la surface
spécifique est le diametre moyen des grains correspondant aux échantillons calcinés a
1200°C et a 1400°C. On observe que ces valeurs semblent étre en bon accord avec les
dimensions des particules constituant le volume squelettique observées sur les
micrographies électroniques.

Tableau VI - 4: Diameétre moyen dune sphere équivalente pour les particules présentes
au sein des échantillons calcinés

Température de calcination | Diameétre moyen équivalent
Q) (nm)
1200 530
1400 1290

Ainsi, il semblerait que les particules (1290 nm) présentes dans la texture corailleuse de
I'échantillon calciné a 1400°C soient constituées de plusieurs cristallites (leur taille
moyenne est proche de 250 nm — voir tableau VI-3).

8 Afin d’éviter d’alourdir la figure VI-14a, la courbe de I'isotherme d’adsorption d’azote pour I’échantillon
calciné a 1400°C, n’apportant pas d’informations supplémentaires, n’a pas été représentée.
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VI.3.2.4. CARACTERISATION DU VOLUME POREUX PAR POROSIMETRIE AU MERCURE

V1.3.2.4.1.Evolution de la porosité en fonction de la température de
calcination

Parce qu’elle autorise le suivi de I'évolution du volume poreux d’échantillons solides
présentant des pores dont la taille reste comprise entre quelques micrometres a
seulement 4 nm, la porosimétrie a intrusion au mercure est une technique puissante
généralement utilisée lors de I’étude de la densification de poudres [VI-7].

Dans cette méthode, le mercure, liquide non mouillant, est introduit progressivement
dans les pores d'un échantillon sec. Le volume de mercure introduit est alors mesuré en
fonction de la pression appliquée.

L’analyse des données de la porosimétrie au mercure repose sur l'utilisation de
I'équation de Washburn établie dans le cas de pores cylindriques [VI-8] :

2ycos0

Equation VI - 1
P

rr=

ou Pest la pression qui doit étre appliquée au mercure pour le faire pénétrer dans les
pores cylindriques de rayon r. La substitution de la tension de surface y du mercure par
sa valeur (0,480 N.m™) et le choix d’un angle de contact 6 de 140° (pour la plupart des
matériaux, celui-ci est généralement compris entre 130° et 140°) transforme 1’équation
de Washburn en :

r :g Equation VI - 2

ou Pet rsont respectivement exprimés en MPa et en pm.

Les figures VI-15 montrent les résultats des mesures de porosimétrie au mercure
observés pour les poudres préparées a différentes températures de calcination. Les
volumes d’intrusion spécifiques différentiels (histogrammes) et cumulés (courbes
noires) sont exprimés en fonction du rayon calculé sur base de I'’équation VI-2.

11 est possible d’observer sur ces figures que les échantillons calcinés jusqu’aux
températures de 700°C présentent principalement des rayons de pores compris entre
500 nm et 10 pm (voir les figures VI-15a a VI-15c). Dans le cas de I'échantillon calciné
a 700°C, I'histogramme du volume d’intrusion spécifique différentiel (figure VI-15c)
laisse apparaitre un pic supplémentaire centré sur 40 nm. Cette valeur semble étre en
bon accord avec la taille des pores observée entre les nucléi par SEM (figure VI-11b).
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Figures VI -15 : Représentations graphiques des résultats obtenus par porosimétrie au

mercure
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La figure VI-15d montre, d’une part, que la calcination des échantillons a une
température de 1200°C s’accompagne d'une diminution significative du volume
d’intrusion spécifique cumulé (on passe de valeurs supérieures ou égales a 2,5 a une
valeur proche de 1,5 cm?®/g) et d’autre part, I'histogramme du volume d’intrusion
spécifique différentiel indique que le maximum de la courbe de distribution s’est
déplacé vers 600 nm. Dans ce cas également, ces résultats semblent étre en accord avec
la taille des pores (cavités et macropores) observés sur les micrographies électroniques —
voir figures VI-12).

Il semblerait, par conséquent, que le volume macroporeux s’amenuise en raison de la
densification engendrée par le mécanisme de croissance des grains et probablement en
partie par ceux du frittage laissant apparaitre la texture apparentée a celle des coraux.

Pour terminer, la proportion de volume poreux présent dans I'’échantillon calciné a
1200°C va étre déterminée.

Notons que la porosimétrie au mercure ne permet pas de mesurer la porosité fermée.
Au regard des micrographies électroniques, nous outrepasserons ce désagrément et
ferons ’hypotheése que celle-ci est négligeable.

V1.3.2.4.2.Evaluation de la porosité ouverte de ’échantillon calciné a
1200°C

La porosité ouverte peut étre calculée au moyen de 'équation suivante :

Vp

3 :VP—"'VS Equation VI - 3

ou & Vp et Vg sont respectivement la porosité ouverte, le volume poreux total ouvert

et le volume squelettique de la matrice céramique. Ce dernier peut étre calculé a partir
de la valeur de la densité théorique p . Ainsi, pour 1 g de poudre, I'équation VI-3

devient :
o= Ve Equation VI - 4
Vp +1/pg

ou la porosité ouverte ne dépend plus que du volume poreux total ouvert lequel est
déterminé a partir des mesures de porosimétrie au mercure.
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Figure VI - 16 : Représentations graphiques des résultats obtenus par porosimétrie au
mercure de I'échantillon calciné a 1200°C

La courbe du volume d’intrusion spécifique cumulé de I'’échantillon calciné a 1200°C
(voir figure VI-16) peut étre divisée en trois zones :

1) une premiére zone (entre 4 et 300 nm) ou le volume d’intrusion spécifique
cumulé reste approximativement constant ;

2) une seconde zone (entre 300 nm et 3,7 pm) ot le volume d’intrusion
spécifique cumulé varie de maniére relativement prononcée et

3) une derniére zone ou la variation devient plus douce (rayons de pores
supérieurs a 3,7 pm).

Les volumes d’intrusion spécifiques cumulés des deuxiéme et troisiéme zones sont
considérés (la justification a cette hypothése vient un peu plus loin) comme étant
respectivement les volumes occupés par les vides intra- et intergranulaires. Ainsi, le
volume V'p, dans I'équation VI-4, correspondant a la porosité ouverte (vides

intragranulaires) de I'échantillon, peut étre obtenu en soustrayant les valeurs des
volumes d’intrusion spécifiques cumulés délimitant la zone 2.

En remplacant le volume poreux total ouvert par la valeur obtenue (1,17 cm?¥g) et la
masse volumique par celle du LSGM12 (6,665 g/cm? — PDF 00-054-1231) dans
I’équation VI-4, une valeur de 0,89 est alors obtenue pour la porosité ouverte de
I'échantillon calciné a 1200°C. Cette importante valeur semble étre en bon accord avec
les cavités présentes dans la texture apparentée a celle des coraux et visibles sur les
micrographies électroniques (voir la figure VI-12c).

Nous voyons donc que cette texture est essentiellement composée de vides et
I'application ultérieure d'un pressage uniaxial devrait rendre I'effondrement de la
texture grandement facilitée.

Il est a noter que la division de la figure VI-16 en trois zones a été rendue possible en

raison des valeurs de pression obtenues. En effet, la valeur de la pression correspondant
au rayon frontiére des deuxieme et troisiéme zones est de ~ 0,2 MPa soit 1,96 atm (voir
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en bas de la figure VI-16). En s’appuyant, d’'une part, sur I'hypothese que la texture est,
a cette pression, restée inchangée, et d’autre part, que les dimensions des agglomérats
restent largement supérieures a la valeur de 3,7 pm (ceci est observé en microscopie
électronique — voir figure VI-12a - et, comme nous le verrons dans le chapitre suivant,
confirmé par la granulométrie a diffusion laser), la contre hypothése selon laquelle le
volume de la troisiéme zone pourrait résulter d’'un écrasement du volume squelettique
peut étre rejetée.

En définitive et pour en conclure avec I'analyse porosimétrique, il semble qu’il soit
possible de dire que le modele classique des pores cylindriques convienne a décrire la
texture des échantillons calcinés a 1200°C.

VI.3.2.5. ANALYSE GRANULOMETRIQUE PAR DIFFUSION LASER

Les mesures de la distribution en taille de particules pour les poudres calcinées a 1200°C
ont été réalisées dans ’eau. Une premiére est réalisée en absence de tout autre
traitement ; une deuxieme est réalisée sur les poudres apres un traitement ultrasonique
d’une durée de trois minutes et finalement, une derniére sur des poudres pressées de
maniere uniaxiale (25 MPa) et suivi d'un traitement ultrasonique de 30 secondes qui
dispersera la pastille. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure VI-17.

12
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Figure VI - 17 : Distributions en taille des particules de la poudre calcinée a 1200°C

a) sans aucun traitement, b) apres un bain ultrasonique (US) de 3 minutes et c) aprés un
pressage uniaxial de 25 MPa suivi d’un traitement aux ultrasons de 30 s

Nous voyons, premierement, que la poudre n’ayant subi aucun autre traitement (outre
celui de la calcination) présente une distribution en taille de particules tres large. Au
vue des micrographies électroniques précédemment analysées, cette distribution
correspondrait a celle des agglomérats’ de grande taille.

? Contrairement a la définition stricte du terme “agglomérat”, lequel est généralement attribué a des
particules pour lesquelles les mécanismes de densification ont déja été activés, nous considérerons, ici,
comme agglomérats, les particules correspondant aux grains libres.
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Deuxiémement, apres le traitement aux ultrasons, la courbe de la distribution en taille
présente un pic principal centré sur 6,6 pm accompagné d’'un épaulement dans la région
ou la taille reste inférieure au micrometre. L’allure de la courbe montre que le
traitement aux ultrasons est capable de rompre les liens interparticulaires les plus
faibles (on parle ici des particules présentes au sein des agglomérats) et de donner des
fragments (présentant toujours la structure corallifere) de plus petites tailles.

Pour terminer, nous voyons que les mesures de la distribution en taille de particules
réalisées sur la pastille aprés traitement ultrasonique et dispersion dans ’eau mettent en
évidence un seul pic symétrique (en échelle logarithmique) centré sur 1,6 pm.

Il est a mentionner, chose rare dans le cadre de la synthése de poudres d'un composé
multi-cationique, que nous obtenons une faible dispersion de taille apres calcination
sans utiliser de procédé de broyage. Celle-ci semble étre maintenue méme en échelle
linéaire (figure VI-18).

12
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Figure VI - 18 : Distributions en taille des particules en échelle linéaire de la poudre
calcinée a 1200°C apres un pressage uniaxial de 25 MPa suivi d’'un traitement aux
ultrasons de 30 s

L’homogénéité de la distribution est confirmée par 'observation SEM (voir figure
VI-19) réalisée sur une fracture d'une pastille obtenue apres pressage uniaxial. Il est
possible d’observer que la texture de type corail s’est effondrée en produisant des
particules libres et individualisées.
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Figure VI - 19 : Micrographie électronique a balayage de la fracture d’une pastille
préparée par pressage uniaxial de la poudre calcinée a 1200°C

Avant de considérer I'étape de mise en ceuvre (Chapitre VII) et I’étude du frittage des
pastilles qui seront caractérisées, entre autre, par spectroscopie d’'impédance (Chapitre
VIII), nous allons tout d’abord poursuivre 'analyse et I’étude de la compréhension des
mécanismes intervenant lors de formation du composé LSGM12 préparé par le procédé
GLA.

VI1.3.3. Mécanismes intervenants lors de la formation du LSGM12

La préparation des échantillons a été effectuée en imposant un cycle thermique
particulier (voir figures VI-20).

a) b)
5 3
& ) 560°C
& - =| /e _
teI;ps ten:ps

Figures VI -20 : Illustration du cycle thermique a) classique et b) nécessitant
T'utilisation d’un four préchauffé (T* est la température a laquelle nous voulons
caractériser le matériau)

En effet, des tests préalables ont montré qu’il était possible d’empécher la formation des
phases secondaires LaSrGasOy et LasGa209 en calcinant, d’abord le précurseur a une
température de 560°C pendant 6 heures (le produit obtenu sous ces conditions est une
poudre blanche amorphe exempte de carbone) et de le placer ensuite dans un four
préchauffé a une température T* (généralement égale ou supérieure a 1100°C).

En utilisant ce cycle, nous avons obtenu des résultats structuraux comparables (voir

figure VI-21) sinon meilleurs que ceux produits en suivant le cycle dit classique. Les
détails relatifs aux cycles thermiques utilisés sont résumés dans le tableau VI-5.
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Figure VI - 21 : Diffractogrammes X des échantillons préparés en utilisant a) un four
préchauffé a 1200°C et b) un cycle thermique classique (dans les deux cas, la durée du
palier est de 5 minutes)

Tableau VI - 5: Caractéristiques des cycles thermiques utilisés

Cycle classique Cycle peu traditionnel
vitesse de chauffe - 5°C/min
température du palier - 560°C
durée du palier - 6h
vitesse de chauffe 5°C/min trempe
température du palier 1200°C 1200°C
durée du palier 5 minutes 5 minutes
vitesse de refroidissement inertie du four trempe

Ainsi, en plus de présenter ’'avantage de réduire la durée du palier haute température a
seulement 5 minutes, ce “nouveau” cycle thermique semble limiter la formation de
certaines phases secondaires.

Par conséquent, afin de déterminer les mécanismes intervenants lors de la formation du
LSGM12, 9 échantillons ont été synthétisés selon le “nouveau” cycle thermique. Les
conditions sont reprises dans le tableau VI-6 ; dans la notation, le nombre de gauche
correspond a la température tandis que celui de droite précise la durée du palier utilisé.

Tableau VI - 6 : Conditions de température et de durée des paliers de calcination — les
unités sont exprimées en degré Celsius et en minute

1150-10 1275-10 1400-10
1150-30 1275-30 1400-30
1150-60 1275-60 1400-60
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VI.3.3.1. EVOLUTION DES PROPRIETES STRUCTURALES

Les diffractogramme X correspondant a I’évolution structurale de ces échantillons en
fonction de la température et du temps sont repris sur la figure VI-22.

LSGM12 : 00-054-1231(*)
LaSrGasO7 : 00-045-0637 (*)

60 m%nutes LasGa209 : 00-053-1108 (I)
30 m}nutes LaSrGaOs: 00-024-1208 (I)
10 minutes
] l [
': |
2000 - ’ ’l“. #
R e vt Ve e N
£ 1o00fr \Wa } 1275°C
- S Wt e —"
] MW
o ‘ ] 1150°C
0: IA—“:LL.I SN R L Il 1 1 | 1 l IENAUaS L \.I}
20 30 40 50 60

Echelle2-Theta
Figure VI - 22 : Diffractogrammes X sur poudre des échantillons calcinés dans un four
préchauffé a 1150°C, 1275°C et 1400°C avec des paliers de 10, 30 ou 60 minutes

Il apparait immédiatement que la température joue un role plus important que le temps
de chauffe dans la disparition des phases secondaires (les diffractogrammes de méme
couleur sur la figure VI-22 correspondent a des durées de paliers identiques). Il est
d’ailleurs possible de synthétiser une phase perovskite pure a 1400°C en I'espace de 10
minutes.

L’observation des déplacements de la réflexion [2 1 -1] la plus intense (voir les figures
VI-23) montre que la durée du palier :

- déplace la réflexion vers les plus grandes valeurs de 20 a 1150°C ;

- déplace la réflexion vers les plus petites valeurs de 20 a 1275°C ;

- apeu d'influence sur les propriétés structurales a la température de
calcination de 1400°C.
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Figures VI -23 : Intensité de la réflexion [2 1 —1] du groupe d’espace monoclinique /2/a
pour des échantillons calcinés dans un four préchauffé a a) 1150°C, b) 1275°C et

c) 1400°C sous différentes durées de palier

Ainsi, jusqu’a 1150°C, une augmentation de la durée du palier semble défavoriser
I'insertion des cations substitutifs alors qu'a 1275°C, I'effet contraire est observé. A
contrario, la durée de palier ne provoque aucune modification lorsque les échantillons
sont calcinés a 1400°C.

Afin de confirmer et de mieux comprendre ces observations, voyons ce que la
microscopie électronique a transmission peut nous apporter comme information.

V1.3.3.2. EVOLUTION DE LA TEXTURE

Ci-apreés, les micrographies TEM (figures VI-24) illustrent les principales différences
observées.

Alors que la série des figures VI-24a a VI-24c correspondant aux échantillons calcinés a
1150°C montre que, quelle que soit la durée du palier, les nodules de MgO restent
présents, la quantité de ces derniers semble diminuer a 1275°C (figure VI-24d) pour
disparaitre completement a 1400°C (figures VI-24e et VI-24f).
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Figures VI -24 : Micrographies TEM des échantillons calcinés dans un four préchauffé a
différents temps et températures de calcination

En combinant ces observations avec celles obtenues par la diffraction aux rayons X, il

est possible d’imaginer qu'un processus de désinsertion du magnésium sous forme de
MgO soit favorisé par une augmentation de la durée du palier pour les échantillons
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calcinés a 1150°C alors qu’a I'inverse, aux plus hautes températures, ce serait les
mécanismes “‘d’insertion”’? qui seraient favorisés.

Cette observation a également été observée par A.C. Tas et al. [VI-9] qui montrent que
l'utilisation du LSGM12 comme électrolyte au sein d'une pile a combustible a oxyde
solide sur de longues durées favorise, a une température de fonctionnement de 800°C,
la reformation des phases secondaires LaSrGasOs et LaSrGaOs. Ces informations
sembleraient ainsi indiquer qu’aux températures inférieures a 1400°C, I'insertion des
cations substitutifs au sein du LSGM12 ne corresponde pas a 'état thermodynamique le
plus stable.

Par ailleurs, comme I'indiquent les figures de diffractions électroniques
complémentaires aux figures VI-24b ; VI-24e et VI-24f, on peut également noter que la
texture des échantillons calcinés a 1150°C présentent au moins deux orientations
cristallines différentes (zones claires et zones sombres sur la figure VI-24b) lesquelles, a
plus hautes températures de calcination, ne laisseraient plus place qu’a une seule (zones
sombres - figures VI-24e et VI-24f).

La série de figures VI-25 suivante montre que les parois de la texture en corail
augmentent de maniere plutot lente en fonction du temps et de maniere plus
prononcée en fonction de la température (pouvant aller jusqu’a I'activation des
mécanismes de frittage).

b Hp
SE 102 411

1150-60

A1

1275-60

10 T] n’est pas raisonnable, a proprement parlé dans ce cas-ci, de parler de mécanisme “°d’insertion”. En
effet, I'utilisation du cycle thermique moyennant la présence d’un four préchauffé laisse a penser que le
magnésium n’a pas le temps de quitter ses sites d’'occupation relatifs a la structure perovskite pour ensuite
y revenir quelques instants plus tard. Il serait sans doute plus logique de penser que celui-ci reste présent
a extérieur de la texture corallifére tout au long de la formation du LSGM12.
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Figures VI -25 : Micrographies SEM des échantillons calcinés dans un four préchauffé a
différents temps et températures de calcination

VI1.4. CONCLUSIONS

L’objectif de ce chapitre était donc de réaliser la mise au point d'un procédé de synthese
innovant susceptible de former une texture de LSMG12 rigide et suffisamment poreuse.
Son effondrement, a 'aide d'un faible pressage uniaxial, devait permettre d’obtenir une
distribution en taille de particules uniforme dont le maximum serait proche du micron.

Pour ce faire, une solution d’hydroxypropylméthyle cellulose contenant les sels de
nitrates des cations constitutifs du LSGM12 a été préparée. Malheureusement, dans ces
seules conditions, 'évaporation du solvant (I’eau) provoque un phénomene de
synérese : la texture devient alors compacte et I'effet recherché est annihilé. Pour ce
défaire de cet inconvénient, une étape de lyophilisation a donc été ajoutée au procédé :
dans ce cas, un cryogel est obtenu.

Placé dans une étuve a 120°C, le processus d’autocombustion est alors initié vers
60°C — 70°C et le précurseur est formé. Il présente une texture mi-feuillet mi-éponge
qui peut étre décrite comme une texture ouverte a parois tres minces (quelques
centaines de nanometres). Sa dégradation se réalise en deux étapes. Dans la premiére,
nous observons, comme pour le procédé de syntheése PVA, la disparition de la
coloration grise — noire correspondant aux résidus carbonés des 560°C. La disparition
des carbonates (caractéristiques des procédés de chimie douce) se réalise vers 960°C.

La diffraction aux rayons X montre que, comme pour la méthode Pechini et le procédé
PVA, les cations substitutifs s'inserent des le début de la formation de la phase
LSMG12. Cependant, la température de formation de la phase LSGM12 semble étre
plus basse pour les échantillons préparés par la méthode Pechini (800°C au lieu de
900°C pour le procédé PVA et 1000°C pour le procédé GLA). En effet, contrairement a
ces deux procédés (ou les cations sont dispersés entre les chaines polymériques), la
méthode Pechini offre I'avantage de les insérer en leur sein préétablissant ainsi un
meilleur environnement moléculaire.
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Des ajustements ont été réalisés sur un échantillon calciné a 1400°C par les méthodes
Rietveld et Pawley. Les résultats étant trop proche, 'ensemble des parametres de maille
sont présentés pour les groupes d’espace considérés /2/a et Imma. Les ajustements

permettent également de montrer que la taille des cristallites qui constituent
’échantillon est comprise entre 230 et 280 nm.

L’évolution de la microstructure en fonction de la température de calcination montre
que celle-ci reste similaire a celle du précurseur jusque 600°C. Dés 700°C, la formation
de nucléi et de mésopores peut étre observée. Pour les températures supérieures ou
égales a 1200°C, nous observons une activation des mécanismes de croissance des
grains : la texture est alors apparentée a celle des coraux et des nodules de MgO de
plusieurs dizaines de nanomeétre sont observés.

L’analyse des isothermes d’adsorption d’azote montre une augmentation du volume
mésoporeux et de la surface spécifique jusque 560°C. Celle-ci semble correspondre a la
dégradation des résidus carbonés inclus dans la matrice minérale. Aux plus hautes
températures, nous observons une diminution de la surface spécifique et la disparition
du volume mésoporeux. Ceci correspond probablement a la fermeture des mésopores.
De plus, les diameétres moyens des spheres équivalentes aux particules présentes au sein
des échantillons calcinés a 1200°C et 1400°C valent respectivement 530 et 1290 nm. Il
semblerait ainsi que les particules présentes dans la texture corailleuse de I'échantillon
calciné a 1400°C soient constituées de plusieurs cristallites.

La porosimétrie au mercure a également été utilisée pour caractériser les pores de plus
grandes dimensions. Celle-ci montre que la distribution en taille de pores évolue tres
peu entre le précurseur et les échantillons calcinés a 700°C : elles restent
essentiellement comprises entre 500 nm et 10 pm. Nous pouvons cependant observer
I'apparition d'un pic secondaire centré sur 40 nm pour ’échantillon calciné a 700°C.
Cette valeur semble étre en bon accord avec la taille des mésopores observés entre les
nucléi a cette méme température.

Pour en terminer avec la caractérisation de la porosité, le volume poreux d'un
échantillon calciné a 1200°C a été déterminé : la poudre présente ainsi une porosité
ouverte proche de 90 %.

L’analyse de la granulométrie par diffusion laser montre que la distribution en taille de
particules d’'une poudre calcinée a 1200°C est tres large (entre 2 et 500 um). Cette
distribution correspond aux agglomérats présentant dans la texture corailleuse.
L’application d’'un pré-traitement ultrasonique montre qu’il est possible de rompre les
plus faibles liens interparticulaires : la distribution est maintenant comprise entre 1 et
20 pm. Finalement, I'application d'un faible pressage uniaxial (25 MPa) montre qu’il est
possible d’obtenir une distribution uniforme et relativement étroite (entre 0,5 et 4 um)
dont le maximum de la distribution est centré sur 1,6 pm.
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L’influence de la température de calcination et de sa durée de palier sur les mécanismes
structuraux et microstructuraux a été étudiée a I'aide de la microscopie électronique a
transmission, de la diffraction aux rayons X et de la diffraction électronique pour trois
températures (1150°C, 1275°C et 1400°C) et trois durées de palier (10, 30 et 60 minutes).

Cette étude a montré que, jusqu’a 1150°C, une augmentation de la durée du palier
semble défavoriser I'insertion des cations substitutifs alors qu’a 1275°C, l'effet contraire
est observé. A contrario, la durée de palier ne provoque aucune modification lorsque les
échantillons sont calcinés a 1400°C. Notons également que la microstructure des
échantillons calcinés a 1150°C présente au moins deux orientations cristallines
différentes lesquelles, a plus hautes températures de calcination, ne laisseraient plus
place qu’a une seule.

Pour conclure, nous voyons que le procédé GLA présente les avantages suivants :

- homogénéisation a I’échelle moléculaire ;

- contrdle de la réaction d’autocombustion ;

- formation d'une texture poreuse susceptible de s’effondrer sous 'effet d'un
pressage uniaxial ;

- absence d’étapes de broyage susceptibles d’introduire des éléments
contaminant ;

- distribution étroite et uniforme de particules de taille micronique ;

- permet d’observer I’évolution des propriétés microstructurales (nucléation,
formation des cristallites, mécanisme de croissance des grains et de
densification) ;

- procédé adapté pour la synthése de poudres de composés multi-cationiques.

En outre, en utilisant un cycle thermique particulier nous avons pu mettre en évidence
certains comportements structuraux liés notamment au processus d’insertion et
désinsertion du magnésium.

Cependant, comme rien de parfait n’existe, surtout en chimie, nous pouvons également
noter que ce procédé souffre de trois principaux inconvénients :

- T'étape de lyophilisation reste relativement longue ;

- lutilisation d’'un milieu “dilué” tend a rendre cette réaction peu “rentable” ;

- méme en faible quantité, la présence d’ions sodium pourrait devenir génante
dans certains cas.

Pour étre complet, il convient également de signaler que :

- certains nitrates (Bi(NOs3)s.xH20, ZrO(NOs)2.xH20...) sont insolubles par
formation de produits d’hydrolyse et exigent un prétraitement pour obtenir
une solution cationique stable ;

- certains éléments ne forment pas de nitrate stable (silicium, titane, ...).
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CHAPITRE VII

MISE EN FORME
ET
DENSIFICATION

Pourquoi appuyez-vous plus fort sur les boutons de la télécommande si
vous savez que les piles sont usées ?

[Steven Wright — Acteur et comédien]
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Apres avoir caractériser les propriétés structurales et microstructurales des poudres
préparées a partir des procédés utilisant la chimie dite douce, certaines d’entre-elles
seront utilisées pour préparer les comprimés a cru étudiés dans ce chapitre. Ceux-ci
seront traités thermiquement et caractérisés.

Ainsi, dans ce chapitre, nous commencerons par décrire les mécanismes généraux
présents au cours du frittage en phase solide [VII-1] [VII-2]. Les différents stades du
frittage tels que la réorganisation des grains, la coalescence, la formation de ponts,
I’élimination de la porosité (ouverte ou fermée) seront détaillés. Nous décrirons ensuite
quelle est la force motrice qui tend a faire évoluer le systéme et quels sont les chemins
de diffusion généralement empruntés : diffusion superficielle, diffusion volumiques,
etc.

Nous verrons que I'étape de consolidation peut étre réalisée de deux

maniéres différentes : avec ou sans retrait. Nous considérerons ensuite les mécanismes
de grossissement des grains en début de frittage avant de nous attarder sur les
mécanismes observés au stade ultime du frittage : formation de grains polyédriques,
élimination de la porosité fermée résiduelle, grossissement des pores par collisions, etc.
Pour terminer, nous discuterons I'influence de la granulométrie des poudres de départ
sur la densification finale.

Ce point sera suivi par les conditions de mise en forme a froid de comprimés a cru
élaborés a partir de poudres préparées depuis les procédés utilisant la chimie douce :
Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200. Les raisons qui nous ont poussé a retenir ces
trois poudres seront développées. La densité volumique des comprimés est alors
mesurée et leur microstructure est caractérisée par microscopie électronique a balayage.

L’évolution de leurs propriétés microstructurales est ensuite étudiée en fonction de la
température par une étude du retrait dilatométrique. Afin de comprendre I'allure de ces
courbes, les porosités (ouverte et fermée) et les densités (réelle et apparente) de
plusieurs cylindres a cru cuits a différentes températures de frittage ont été déterminées
par la méthode d’Archimede.

Pour chaque série d’échantillons (Pechini, PVA et GLA), I'évolution de leur
microstructure est ensuite étudiée par microscopie électronique a balayage et par
mesures de micro-dureté Vickers.

Finalement, les porosités des matériaux au stade ultime du frittage sont discutées et

I'ensemble des résultats est corrélé avec 'allure des courbes de retrait dilatométrique
précédemment enregistrées.
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VII.1. MECANISME DE DENSIFICATION EN PHASE SOLIDE

Donner une définition simple et compleéte du frittage n’est pas aisé. En effet, ce terme
reste associé a plusieurs processus dynamiques : transport de matiére, consolidation et
densification d'un ensemble de grains, grossissement des grains, mouvements et
modifications de la structure des joints de grains...

Nous définirons donc le frittage dans son sens le plus restrictif, a savoir : le
développement de liaisons entre les grains d'un milieu pulvérulent ou aggloméré sous
l'action de contraintes superficielles et thermiques. Cette définition suppose qu’il n’y ait
jamais de fusion totale de I’échantillon.

Ainsi, suivant le mécanisme d’élaboration ou de croissance de ces liaisons, le frittage
conduira a une simple consolidation du milieu ou a une consolidation accompagnée
d’une densification mise en évidence par un retrait volumique. Le frittage s’effectue
donc par une redistribution de la matiere qui tend a minimiser ’énergie de surface du
milieu divisé.

VIL.1.1. Les différents stades du frittage

Le protocole d’élaboration d'une céramique commence par une mise en forme a froid
de la piéce. On obtient ainsi une piece dite a cru. L’opération de frittage consiste a
chauffer le matériau afin de faire croitre les liaisons entre les grains (formation de ponts
— voir figure VII-1). Ceci se traduit par une consolidation souvent accompagnée d'une
diminution du volume de I’échantillon.

Figure VII - 1 : Formation
d’un pont entre deux grains

L’analyse dilatométrique permet d’enregistrer, en continu, la variation relative de la
longueur d'un comprimé de poudre que I'on monte progressivement en température et
que I'on maintient ensuite en un palier isotherme. Cette analyse fait apparaitre les
phénomenes suivants (voir figure VII-2) :

- dans un premier domaine de température, une augmentation du volume de
I'échantillon se produit sous l'effet de la dilatation des grains soumis a une

température croissante ;

- dans un deuxieme domaine de température, un retrait important de
I’échantillon a lieu. Ce retrait correspond a 'action de frittage.
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une légere tendance a la dilatation du produit densifié peut terminer la
courbe de température croissante (domaine 3) ;

lors du refroidissement, une contraction de I’échantillon est observée.

A

O I —r \
| \Domaine 2

AL/Lo
A~

\ Domaine 3
\ ) J
s N\ ya
N
Température i

Figure VII - 2 : Courbe de retrait relatif d'un cylindre de poudre comprimée

Durant I'étape de frittage (deuxiéme domaine), 'augmentation de la densité correspond
en fait a plusieurs stades que I'on peut résumer comme suit :

en raison de la présence de défauts d’empilement dans le compact initial (figure
VII-3a), une légere réorganisation des grains par glissement peut se produire
(figure VII-3b) ;

des liaisons (joint de grains) s’édifient entre les grains en position définitive
(figure VII-3c). On estime que cette étape se poursuit jusqu’a une densité
relative proche de 65 %. Le matériau présente alors une certaine tenue
mécanique et 'ensemble des grains forme un squelette rigide (étape de
consolidation) traversé de pores interconnectés et ouverts sur I'extérieur
(porosité ouverte).

les pores de ce squelette solide diminuent peu a peu de volume puis, pour des
raisons d’instabilité morphologique locale (essentiellement dii au rayon de
courbure des grains et des pores), ceux-ci se scindent en de nombreux pores
fermés (figure VII-3d). Cette étape, dite de I’élimination de la porosité ouverte,
se termine pour une densité relative voisine de 90 a 92 %.

les pores sont maintenant isolés dans la matrice devenue trés cohérente et la
derniére étape consiste a éliminer cette porosité fermée.

- 154 -




Chapitre VII : Mise en Forme et Densification

a) b)

Figure VII - 3 : Stades correspondants a I'augmentation de la densité
durant I’étape de frittage

Il est évident que cette séparation nette en stades ne correspond pas rigoureusement a
la réalité et que, concretement, chaque étape recouvre partiellement la suivante. Cette
description idéale permet cependant une modélisation relativement aisée des
phénomenes.

VII.1.2. Force motrice et chemins de diffusion

La force motrice qui tend a faire évoluer le systéme passe par une minimisation de
I’énergie de surface et donc par ses interfaces avec 'extérieur. Pour ce faire, deux
possibilités s’offrent a lui (figure VII-4). Il peut soit se densifier par la coalescence des
grains soit diminuer le nombre de ses grains par leur croissance.

Densification

v

‘ Croissance ‘

Figure VII - 4 : Evolutions morphologiques possibles au cours de la réduction de
surface d’'un milieu granulaire
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Lors du chauffage du matériau, ces deux mécanismes resteront toujours en compétition.
Le résultat dépendra essentiellement des gradients de contraintes résultants des rayons
de courbure. Ces gradients agissent comme autant de moteurs pour le frittage. Ainsi,
sous leur action, la matiére aura tendance a converger vers la surface d'un pont, soit
depuis un joint de grains, soit depuis la surface des grains. Dés lors, pour une méme
source de matiere, différents chemins de diffusion (figure VII-5) peuvent étre
emprunteés :

Figure VII - 5 : Mécanismes de diffusion contribuant a la
1\ densification des grains par 1) diffusion superficielle, 2)
diffusion volumique depuis la surface des grains, 3) diffusion
par évaporation — condensation, 4) diffusion aux joints de
grains et 5) diffusion volumique depuis le joint de grain

- apartir de la surface des grains, la matiére peut passer par la couche
superficielle du matériau (on parle alors de diffusion superficielle —
mécanisme 1) ou par I'intérieur des grains (dans ce cas, on parle de diffusion
volumique — mécanisme 2). Pour terminer, la matiere peut diffuser par la voie
gazeuse selon un processus d’évaporation — condensation (mécanisme 3) ;

- apartir du centre du joint de grains, la matiére peut passer par le joint de
grains (diffusion aux joints de grains ou diffusion de type Coble — mécanisme
4) ou par l'intérieur du grain (diffusion volumique ou diffusion de type
Nabarro — Herring — mécanisme 5) ;

- enfin, il est possible, pour les matériaux métalliques, que la matiere diffuse
depuis les dislocations contenues dans les grains vers la surface du pont,
mettant en jeu des déformations plastiques du matériau.

VII.1.2.1. CONSOLIDATION SANS RETRAIT ET CONSOLIDATION AVEC RETRAIT

Aucun de ces processus de transport n’aura les mémes conséquences sur I'évolution de
la microstructure de I’échantillon. On peut distinguer deux types d’effets suivant la
source de matiére. Lorsque la matiére vient de la surface des grains (mécanismes 1 a 3),
le matériau se consolide (formation de ponts) sans changer de dimensions (les centres
des grains restent immobiles), on parle alors de coalescence a densité constante.

Si, par contre, la matiére est transportée du centre des joints de grains vers la surface
des ponts (mécanismes 4 et 5), au fur et a mesure que ceux-ci s’'édifient, la matiere est
progressivement retirée aux joints de grains et la cohérence du matériau ne peut étre
conservée que si les centres des grains se rapprochent. Ainsi, aprés un certain temps de
frittage, la matiere qui était comprise dans les deux calottes sphériques (figure VII-6)
forme maintenant le pont : la consolidation et le retrait ont lieu simultanément.
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Figure VII - 6 : Transport de
matiére depuis les calottes
sphériques vers le pont

Notons que le mécanisme de diffusion aux joints de grains est souvent prédominant : le
coefficient de diffusion dans le joint de grains étant plus élevé que celui de la diffusion
volumique.

Ainsi, lors du chauffage d’'un matériau, les différents déplacements de la matiere se
produiront simultanément et, suivant les conditions expérimentales retenues, un
mécanisme pourra étre plus rapide que les autres et réguler I'ensemble de I'évolution.
Les conclusions générales observées montrent que :

- la diffusion superficielle est favorisée dans le cas des petites particules ;
- la diffusion superficielle est favorisée aux basses températures ;
- la diffusion superficielle est favorisée au début du frittage.

VII.1.2.2. GROSSISSEMENT DES GRAINS EN DEBUT DE FRITTAGE

Pour des poudres composées de grains de taille variable, le modele de Greskovich et Lay
[VII-3] reposant sur deux particules sphériques séparées par un joint de grains (figure
VII-7a) précise que I'imbrication des spheres I'une dans 'autre implique une
augmentation de l’'aire du joint de grains. Des lors, a moins que d’autres processus ne
réduisent de maniere significative cette barriere énergétique, la croissance des grains
serait énergiquement défavorable.

En effet, le surplus énergétique dii aux interfaces solide — vapeur n’est pas totalement
récupérable puisque la soudure des grains donne naissance a de nouvelles interfaces (les
joints de grains) dont la tension superficielle vaut yg. Le bilan de 'enthalpie libre s’écrit

donc:
dG = yssdAss + ysydAsy Equation VII - 1
ou dAgg est un nombre positif qui représente 'augmentation des surfaces de
contact entre les grains ;
dAgy est un nombre négatif qui représente la diminution des surfaces solide —

vapeur.

- 157 -



Chapitre VII : Mise en Forme et Densification

Dans ce modéle, I'angle de raccordement ¢ (délimité par les tangentes a chaque sphere
au point de contact) est, au départ, égal a zéro (figure VII-7a). Au fur et a mesure que
les spheres se rapprochent, sa valeur augmente (figure VII-7b). Quand celle-ci atteint
une valeur ¢, telle que :

Yss =2 /sy COS%E Equation VII - 2

le systeme atteint alors un état “d’équilibre” correspondant a I'égalité dG'= 0 [VII-4].
Au travers de I'équilibre des tensions interfaciales, 'équation VII-2 exige donc que
I'angle diédre ¢, soit maintenu.

a) / b)
Joint de grain
$=0
) d)
2 ’=4.

Figures VII - 7 : Grossissement des grains par déplacement des joints de grains lors de
I’élaboration de ponts : a) situation initiale défavorable ; b) et c) redistribution de la
matiere par diffusion (superficielle, gazeuse ou volumique) d’une surface a I'autre et

d) configuration favorable au déplacement du joint de grain vers son centre de
courbure

Concretement, le grossissement procéde en plusieurs étapes : élaboration du pont
(figure VII-7c) par diffusion superficielle ou transport par voie gazeuse du petit grain
vers le gros grain, voire diffusion volumique, a travers le joint de grains, de la surface
du petit grain vers la surface du gros grain. L’ensemble de ces processus permet, en
gardant 'angle de contact ¢ a sa valeur d’équilibre, de modifier la morphologie du
systéme dans un sens tel que le déplacement du joint de grains devienne alors
énergiquement favorable. La barriere d’activation ayant disparu, le joint de grains peut
se déplacer vers son centre de courbure (figure VII-7d).
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La microstructure obtenue est alors composée d'un réseau en chaine tres poreux (figure
VII-8). Les pores grossissant dans le méme rapport que les grains. Cette évolution
conduit a un simple changement d’échelle de la microstructure.

P $o 886

Figure VII - 8 : Structure en chaine résultant du grossissement des grains en début de
frittage — les fleches a I'intérieur des grains précisent la direction de la courbure des
joints de grains et de leur déplacement respectif

Notons que comme les petits grains sont plus “durs” que les plus gros, la mise en
compression de poudre composée de grains de taille variable favorisera, au contact de
deux grains, la courbure du joint de grains en faveur du plus petit. L’étape de
compression permet ainsi de vaincre cette énergie d’activation et de favoriser le
mécanisme de croissance des grains.

VII.1.3. Stade ultime du frittage en phase solide

En fin de frittage (au dela de 90 a 92 % de la densité relative), apres les étapes de
consolidation et de retrait, la microstructure d’'un matériau est soumise a deux types
d’évolution : diminution du volume poreux par le mécanisme de densification ou
grossissements des grains et des pores par déplacements des joints de grains. Ces deux
évolutions vont dans le sens d'une diminution des énergies interfaciales dans le
matériau. Comme la vitesse de densification dépend de la taille des grains et de la
localisation des pores, les cinétiques de densification et de grossissements seront donc
couplées. Activer le frittage consiste a favoriser les mécanismes de densification en
minimisant ceux du grossissement.

Vil.1.3.1. CHANGEMENTS MICROSTRUCTURAUX

VII.1.3.1.1. Transport de la matiére

A ce niveau de densification, la microstructure est composée de grains polyédriques de
géométrie variable et entourés de parois poreuses le long de leurs arétes. Idéalement,
pour satisfaire les exigences topologiques du remplissage de I’espace et les exigences
locales d’équilibresde tensions superficielles [ VII-5], cette microstructure devrait
évoluer vers un arrangement de cuboctaedres de Kelvin ordonnés en réseau cubique
faces centrées (figure VII- 9).
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Figure VII - 9 : Arrangement ordonnés
de cuboctaedres — les traits blancs
représentent les parois poreuses

Cependant, comme les angles des grains polyédriques ne sont pas exactement ceux
exigés et comme les joints, afin de satisfaire les équilibres locaux aux vertex, présentent

une courbure, les grains réels sont, en général, de tailles différentes et arrangés au
hasard.

A deux dimensions (section d’un solide polycristallin dense), une structure topologique
est considérée comme stable si le nombre d’arétes qui intercepte un vertex est égal a
trois. Dans le cas d’'un matériau isotrope, 'équilibre des tensions superficielles aux
joints de grains triples exige que les arétes se rencontrent avec un angle de 120°. Dans
ces conditions, la géométrie hexagonale est la plus favorable.

Sile nombre de c6tés Vdun polygone est supérieur a six, pour satisfaire les tensions
superficielles locales, les cotés devront étre concaves alors que si ce nombre est
inférieur a six, les cotés seront convexes (voir figure VII-10). La courbure qui en résulte
met la matiere en compression du coté des petits grains (/N<6) et en tension du c6té des
plus gros (/N>6).

Le gradient de contraintes induit un flux de matiére des grains a moins de six cotés vers
ceux a plus de six cotés (figure VII-10), ce qui provoque un déplacement des joints de
grains vers leur centre de courbure. Ainsi, les grains dont le nombre de c6tés est
supérieur a six auront tendance a croitre alors que ceux qui en possedent moins de six
auront tendance a se contracter.

Figure VII - 10 : Schéma de la
section d'un solide polycristallin
dense — le chiffre indique le
nombre de cotés du polygone
considéré et la fleche la direction
vers laquelle le joint de grains se
déplace
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VII.1.3.1.2. Elimination de la porosité

Comme nous l'avons dit, a ce niveau de densification, la microstructure est composée
de grains polyédriques de géométrie variable et entourés de parois poreuses le long de
leurs arétes. Cependant, nous n’avons pas encore discuté de la géométrie des pores.

Les polyedres inscrits dans un pore délimité par plusieurs grains peuvent étre de trois
natures. Soit y I'angle du polyeédre inscrit et ¢ge 'angle de contact a sa valeur
’équilibre (voir figure VII-11) :

- soit y = ¢, la surface des grains est confondue avec I'aréte du polyedre, elle
est donc plane, la structure est stable et le frittage ne peut continuer ;

- soit y > ¢, la surface des grains est convexe, la matiére a tendance a se
déplacer des zones en compression (surface des grains) vers les joints de
grains, le pore a tendance a grossir ;

- soit y < ¢, la surface des grains est concave, le pore pourra se résorber par
diffusion de la matiére des joints de grains vers les surfaces, le frittage
continue.

grain

N < Nc

Figure VII - 11 : Polyédre inscrit dans un pore délimité par plusieurs grains. Le nombre
de grains /NVdélimitant un pore (nombre de coordination) influe sur la forme des
surfaces solide — gaz. \c est le nombre de coordination critique qui correspond a une
valeur de y égale a ¢ge

Si nous imaginons maintenant que des pores subsistent aux joints triples (figure
VII-12a), au fur et a mesure que les grains numérotés 1, 2 et 3 grossissent, ils
rassemblent les pores. Ainsi, lorsque le grain numéro 4 disparait, les pores qui lui
étaient liés fusionnent par collision (figure VII-12b). Des lors, il est possible de conclure
qu’a un grossissement de grains correspond un grossissement de pores.
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Pore b)

Gros grain
2

Gros grain

2

Gros grain

1

Gros grain

Tsv /

Gros grain3  Joint de grains

3

Figure VII - 12 : Grossissement des pores par collision lors de la croissance des grains ;
J%s €t %y représentent respectivement les tensions superficielles des interfaces solide —

solide et solide — vapeur et v et vy, représentent respectivement les vitesses de
déplacement des interfaces solide — solide et solide — vapeur

Par conséquent, en 'absence de densification, la taille des pores est corrélée a celle des
grains : on parlera de grossissement normal. Ainsi, le grossissement des grains provoque
dans ce cas un simple changement d’échelle de la microstructure. Dans le cas ou
quelques gros grains envahissent la microstructure, la loi de répartition initiale se
trouve profondément modifiée et on parle alors de grossissement anormal.

Pour terminer, notons également que si le déplacement des pores et celui des joints de
grains ne se réalisent pas a la méme vitesse, il est possible que ceux-ci se séparent. Les
conséquences sont :

- la porosité passe en position intragranulaire et devient néfaste au frittage (le
coefficient de diffusion volumique est moins important que celui de la
diffusion aux joints de grains) ;

- lavitesse de déplacement des joints de grains peut devenir trés importante et

favoriser une croissance exagérée des gros grains au détriment des plus petits,
on passe alors en régime de croissance anormale.

Vil.1.3.2. ACTIVATION DU FRITTAGE

Les mécanismes de densification peuvent étre favorisés en combinant deux effets :

- accroitre la vitesse de densification au détriment de celle du grossissement
des grains ;

- déplacer la zone de séparation des pores et des joints de grains vers les fortes
granulométries.

Si nous supposons que les mécanismes de densification (diffusion volumique ou
diffusion aux joints de grains) soient caractérisés par une énergie d’activation Ep et que
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ceux du grossissement des grains (diffusion superficielle ou mécanisme d’évaporation —
condensation) le soient au travers d’'une énergie Eg, suivant leur valeur respective, le
diagramme d’Arrhénius relatif a 'évolution de ces deux cinétiques prendra 'une des

allures des figures VII-13.

log (vitesse)

(a)
Ec

Ep

1/T
—

Densification
favorisée

log (vitesse)

(b) = (c)

g
Ec 8 Ep
[=10]
<
N ; EG
1/T 1/T
>
Grossissement

favorisé

Figures VII - 13 : Diagramme d’Arrhénius pour la densification et le grossissement des

grains ou a) Ep < Eg, b) Ep = Ec et ¢) Ep > Eg

Nous voyons que, pour le premier cas, la densification est favorisée a basse température.
Dans le deuxieme cas, la température n’a aucun effet sur le rapport des vitesses. Le
troisiéme cas montre qu’il est nécessaire d’atteindre trés rapidement les hautes
températures afin de limiter les mécanismes de croissance des grains.

Suivant I'influence respective de la granulométrie sur ces deux vitesses, les lois
cinétiques similaires portant la vitesse en fonction du rayon des grains peuvent étre
représentées par des diagrammes dont 'allure générale est donnée sur les figures

VII-14.
R (a)
9 Croissance
5
g
&
= Densification

log r
—
Densification
favorisée

log (vitesse)

(b)

Croissance
Densification

log (vitesse)

(c)

Densification

Croissance

log r

log r
—_—
Grossissement
favorisé

Figures VII - 14 : Influence de la taille des grains sur les vitesses de densification et de
grossissement de grains ; en a), densification et grossissement respectivement
proportionnels a r3 et 14, en b), densification et grossissement proportionnels a r3 et en
c), densification et grossissement respectivement proportionnels a r* et r3
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Si nous supposons, en fonction du rayon rdes grains, que la vitesse de grossissement
varie plus fortement que celle de densification (respectivement en 1/r* et 1/r3), alors le
diagramme logarithmique des vitesses de densification et de croissance en fonction de r
prendra l'allure décrite sur la figure VII-14a. Toute diminution de la granulométrie
(activant davantage le mécanisme de croissance des grains que celui de la densification)
n’apportera pas forcément un gain sensible sur la densité finale : les granulométries
convergeront vers le méme point avant d’atteindre la densité théorique. Inversement,
dans le cas de la figure VII-14c, une diminution de la taille des grains sera favorable a la
densification.

De manieére générale, il apparait que les faibles granulométries favorisent le
grossissement des grains au détriment de la densification. Des lors, le choix d'une
granulométrie trop faible s’avere étre inutile. Le mécanisme de grossissement fortement
activé conduit rapidement a une microstructure a gros grains (voire jusqu’a la formation
d’agglomeérats) pour une densification médiocre. Il est cependant évident que le choix
de la granulométrie ne pourra résulter que d'un compromis ; les granulométries trop
fortes se traduisant par des vitesses de densification absolues trop faibles.

VII.2. PREPARATION ET CARACTERISATIONS DES POUDRES UTILISEES

VIL.2.1. Préparation des poudres

Le choix des poudres a été déterminé a partir des résultats précédemment observés.
Ainsi, pour les trois procédés de synthese dérivés de la chimie douce, les conditions
produisant les distributions en taille de particules les plus proches du micron ont été
retenues. Chaque échantillon est préparé selon son procédé de synthese jusqu’a la
formation de son précurseur respectif (voir Chapitre IV, V et VI). Ces derniers
subissent alors les traitements thermiques présentés dans le tableau VII-1.

Tableau VII - 1 : Traitement thermique appliqué a la préparation des poudres
employées a la mise en forme de comprimés

12 Vitesse de | Température Durée Vitesse de
Nom de Procédé de L ) 1
Péchantillon synthése chauffe de calcination | du palier | refroidissement
(°C/min) (°C) (min) (°C/min)
Pechini 1200 | Méthode Pechini 5 1200 60 5
PVA 1100 | SYntheése par prise 5 1100 60 5
au piege stérique
Gel - 3 560 360 -
GLA 1200 Lyophilisation — |r-------=====-f = o oo
Autocombustion ®© 1200 10 ®©

Une précision doit étre faite concernant le traitement thermique appliqué a la
préparation de la poudre utilisant le procédé GLA. Ce traitement est réalisé en deux
étapes. La poudre obtenue aprés autocombustion est calcinée a 560°C pendant 6 heures.
Elle est ensuite placée pendant 10 minutes dans un four préchauffé a 1200°C avant
d’étre finalement ramenée a température ambiante.

- 164 -



Chapitre VII : Mise en Forme et Densification

VIL.2.2. Caractérisations des poudres

La figure VII-15 montre les diffractogrammes X de ces poudres. Alors que les
échantillons PVA 1100 et GLA 1200 présentent quelques traces de LaSrGasOy et de
LaSrGaOs, il semblerait que ’échantillon Pechini 1200 donne une phase perovskite
pure.

3 LSGM12 : 00-054-1231(*)
5 LaSrGasOy7 : 00-045-0637 (*)
= LasGax09 : 00-053-1108 (I)
& 200 LaSrGaO:: 00-024-1208 (1)
2 .
5} 3
3 -
§ 2000 ]
= ]
1000 _E
. . . N ' . . (I - i - . A 1 .
0 T T T T | T T T T I T T T T | T T T T I T T T T | T T T T I T T T T | T T T T I

20 30 40 50 60
Echelle 2-theta

Figure VII - 15 : Diffractogrammes X des poudres a) GLA 1200, b) PVA 1100 et
c) Pechini 1200

La figure VII-16 montre la raie la plus intense (aprés normalisation) des
diffractogrammes X précédemment observés. Nous voyons que ceux-ci se superposent
parfaitement en position ce qui laisse supposer que, malgré les petites traces
d’impuretés, I'insertion des cations Mg* et Sr** s'opére de maniéere uniforme.

Figure VII-16: LSGM12 : 00-054-1231(*)
Diffractogrammes X
enregistrés a température
ambiante et normalisés en
intensité des poudres Pechini
1200 (noir), PVA 1100 (bleu)
et GLA 1200 (rouge) —le
domaine centré sur la raie

intense [2 1 —1] dela .
structure monoclinique du 0 e ——————

ILSGM12 est présenté 318 32,0 32,2 324 32,6 328 33,0
Echelle 2-Theta

3000

2000

Intensité (Cps)

1000

o b berr by b b b e
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Afin d’estimer leurs dimensions, les poudres ont été caractérisées par microscopie
électronique (figures VII-17) et par granulométrie par diffusion laser (figures VII-18).

ot WD Exp —— 1ym
E 1022

Pechini 1200

K
%3 :

ot WD Exp ——— 1um
E 1022

GLA 1200

Figures VII - 17 : Micrographies électroniques a balayage correspondant aux poudres
Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200

Les figures VII-17a a VII-17f montrent les agglomérats et les particules primaires des
trois échantillons étudiés. Les observations suivantes peuvent étre réalisées :

- aléchelle des particules primaires, la poudre Pechini 1200 semble présenter une
cohésion de grains plus importante que celle des échantillons PVA 1100 et GLA
1200 ;

- les agglomérats Pechini 1200 semblent étre plus compacts ;

- les particules primaires des poudres PVA 1100 et GLA 1200 sont de mémes
dimensions ;

- les poudres PVA 1100 et GLA 1200 montrent la présence de nodules de MgO.
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Ces observations sont confirmées par la distribution en taille de particules (figure
VII-18). Les trois échantillons étudiés ont été comprimés uniaxialement a une pression
de 25 MPa. Les pastilles formées sont placées dans quelques millilitres d’eau et traitées
au moyen d’ultrasons (77 kW) pendant 30 secondes. Les suspensions obtenues sont
finalement analysées.

Probablement en raison d’'une cohésion de grains plus importante, nous voyons, d'une
part, que la poudre Pechini se désagglomere plus difficilement. D’autre part, le
maximum de distribution en taille de particules des poudres PVA 1100 et GLA 1200
correspond a la méme dimension (1,5 pm).

12

10 4 —— GLA 1200 it =
< —— PVA 1100 A= q400| dos | dos
< . pm
T 8 Pechini 1200
2 GLA 1 o8 | 16 | 30
5 1200 | : :
5 64
& PVA
,8 1100 0,8 2.3 12,6
E 47 Pechini
o}
G 100 | 12| 92 | 238
= \

0 T T

0,1 1 10 100

Taille des grains (um)

Figure VII - 18 : Distributions en taille des particules des échantillons Pechini 1200,
PVA 1100 et GLA 1200 comprimés uniaxialement a une pression de 25 MPa et traités
aux ultrasons pendant 30 s

Les mesures de surface spécifique ont été utilisées pour déterminer les diametres
moyens de sphéres équivalentes Jser (voir I’Annexe 3 pour de plus amples détails) aux
particules primaires (voir tableau VII-2). Les résultats semblent étre en bon accord avec
les dimensions des particules primaires observées sur les micrographies électroniques.

Notons que cette donnée, en faisant abstraction de la distribution granulométrique, ne
sert qu’'a fournir une information comparative de la surface active des poudres.

Finalement, la densité apparente! des poudres brutes a été mesurée. Celle-ci a été
effectuée en remplissant un pied gradué de 1,1 cm de diametre par au minimum 6 cm?
de poudre. Le cylindre est alors frappé a 'aide d’une spatule a un rythme de 150 coups
par minute. Afin d’établir une stabilisation satisfaisante du retrait volumique, chaque
essai a duré 20 minutes. Les résultats sont présentés dans le tableau VII-2.

! Le terme anglo-saxon correspondant est “bulk density”. Il est défini comme la masse volumique du
matériau incluant les pores et les vides interparticulaires.
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Tableau VII - 2 : Diamétre moyen de sphéres équivalentes et densité volumique des
poudres Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200

Surface spécifique @t | Densité apparente Volume apparent?
SBET 3 correspondant
(m?/g) (en nm) (en g/cm?3) (cm?¥/g)
Pechini 1200 1,38 650 1,80 0,55
PVA 1100 1,55 580 0,37 2,72
GLA 1200 1,70 530 0,21 4,70

Ces résultats semblent étre en bon accord avec les observations précédentes. Nous
pouvons les résumer de la maniére suivante :

- la poudre Pechini 1200 est constituée d’agglomérats de grande taille peu poreux
au sein desquels la cohésion entre particules primaires est importante ;

- les poudres PVA 1100 et GLA 1200 sont constituées d’amas de particules
primaires de dimensions tres proches. Les vides intragranulaires sont assez
importants et la cohésion des particules primaires est assez faible.

Ainsi, I'effondrement de la texture sous une faible valeur de pression uniaxiale ne peut
étre rendu réellement efficace que si, d'une part, les ponts présents entre les particules
primaires ne sont pas trop tenaces et que, d’autre part, un volume poreux considérable
est conserve.

VII.3. PREPARATION ET CARACTERISATIONS DES COMPRIMES

Avant d’aller plus en avant, nous prenons soin ici d’avertir le lecteur que le but de ce
chapitre n’est pas de réaliser une étude compléte du frittage. Il s’agit plutot d'un
complément d’informations pour mieux comprendre les résultats obtenus pour les
pastilles densifiées. En effet, une telle étude exigerait d’observer et d’analyser des
parametres tels que :

- linfluence des vitesses de chauffe et de refroidissement ;

- linfluence de la température et de la durée du palier ;

- l'écoulement des poudres de départ ;

- l'influence de la pression sur les comprimés a cru ;

- la nature du pressage (uniaxial ou isostatique — a froid ou a chaud) ;

- l'influence de la géométrie des comprimés (pastilles, cylindres,
parallélépipedes...).

Elle serait longue, fastidieuse et couvrirait a elle seule le travail d'une these entiére.
Nous avons donc décidé de fixer certaines variables sans étudier systématiquement leur
influence.

La prochaine partie décrit la préparation des comprimés a cru. Elle sera suivie de
’étude des propriétés microstructurales en fonction de la température de frittage.

2 Ce volume correspond a l'inverse de la densité apparente.
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VIL.3.1. Préparation des comprimés a cru

La préparation des comprimés a cru est réalisée en deux étapes. Dans la premiére, les
poudres (Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200) sont mises en forme de cylindres
(& =5 mm) par pressage uniaxial (50 MPa). Dans la seconde, les cylindres sont
comprimés de manieére isostatique a 220 MPa.

Les densités apparentes (tableau VII-3) sont mesurées a partir de la masse et des
dimensions géométriques (diametre et hauteur) des cylindres. Nous pouvons observer
que les trois comprimés présentent une compaction voisine de 56 %.

Tableau VII - 3 : Densité apparente et compaction des comprimés a cru obtenus apreés
pressage uniaxial et pressage isostatique

Nom de Densité apparente | Compaction?
I’échantillon (en g/cm3) (en %)
Pechini 1200 3,76 56,4

PVA 1100 3,79 56,8
GLA 1200 3,71 55,6

La figure VII-19a montre que la microstructure du cylindre fracturé Pechini 1200 est
constituée des agglomérats initialement présents dans la poudre. Une double porosité
est ainsi observée : la porosité intragranulaire (entre les agglomérats) et une porosité
intergranulaire (au sein des agglomérats). Les cylindres PVA 1100 et GLA 1200 (figures
VII-19b et VII-19c) sont, quant eux, seulement composés de particules primaires et de
cavités de dimensions proches du micron.

Porosité
intragranulaire

Porosité
¢ intergranulaire
.

-

ccY  Spot Magn Det WD Exp
50kv 40 2400x SE 105 601

Pechini 1200

3 Cette grandeur est définie comme le rapport de la densité apparente a la densité théorique multiplié par
un facteur 100.
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PVA 1100 . GLA 1200
Figures VII - 19 : Micrographies électroniques a balayage de la microstructure obtenues
apres fracture des cylindres a cru

Apres avoir décrit la préparation des comprimés a cru, nous allons maintenant détailler
I'évolution de la microstructure en fonction de la température de frittage. Elle sera
réalisée a I'aide de plusieurs techniques de caractérisation.

VIL.3.2. Etude de la microstructure en fonction de la température de
frittage

Le lecteur notera qu’afin d’éviter de le noyer dans I'ensemble des résultats présentés, il
trouvera en CARACTERES GRAS et ITALIQUESun résumé des informations pertinentes.

Vil.3.2.1. ETUDE DU RETRAIT DILATOMETRIQUE

La figure VII-20 montre I’étude dilatométrique (Dilatometre Adamel D124) effectuée
sur des cylindres Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200. Le traitement thermique a été
effectué sous air jusqu’a 1450°C. La durée du palier est de 2 heures. Les vitesses de
chauffe et de refroidissement sont de 5°C/min.

5

0_
& 571 | Pechini 1200
S 104 | — Pvatioo
= —— GLA 1200
0—15‘
o]
3
< -20 A

[ I IS S R——

-25 A

3+ T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)

Figures VII - 20 : Courbes de retrait dilatométrique obtenues pour les cylindres a cru
Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200
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Afin de ne pas alourdir la figure, la température de début de retrait et la valeur du
retrait final des trois cylindres sont présentés dans le tableau VII-4.

Tableau VII - 4 : Température de début de retrait et pourcentage de retrait final des
cylindres étudiés

Nom de Te,mperature d‘e Retrait final
) s . début de retrait
I’échantillon . (en %)
(en °C)
Pechini 1200 790 24.0
PVA 1100 860 21,3
GLA 1200 840 25,8

A ce stade, notamment en raison d’une compaction initiale comparable, nous pouvons
supposer que le cylindre GLA 1200 est celui qui serait susceptible de donner le meilleur
retrait et, par conséquent, la densité relative la plus importante. Au contraire, le
cylindre PVA présenterait les moins bons résultats... comme nous allons le voir, les
choses ne sont pas aussi simples qu’elles n’y paraissent.

Afin de comprendre les valeurs obtenues ainsi que I’allure des courbes, plusieurs
cylindres a cru ont été préparés comme précédemment. Chacun a ensuite été traité a
une température donnée (voir tableau VII-5). Leur microstructure est étudiée par
microscopie électronique a balayage, par mesures de densité (Archimede) et par
micro-indentation. La vitesse de chauffe est de 5°C/min ; celle de refroidissement obéit
a I'inertie du four.

Tableau VII - 5 : Traitement thermique utilisé a la préparation des cylindres

Température | Durée du palier
(en °C) (en heure)
1100 -
1200 -
1300 -
1400 -
1450 2
1450 6
VIL.3.2.2. MESURES DE POROSITES ET DE DENSITES (ARCHIMEDE)

Les mesures de porosités (ouverte, fermée et totale) et de densités* (relative et réelle)
ont été réalisées par la méthode d’Archimeéde dans du butan-2-ol. Elles sont
représentées sur les figures VII-21 et VII-22.

4 Les densités et les porosités des cylindres ont été estimées par la méthode d’Archimede dans du butan-
2-ol.
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Figures VII - 21 : Evolution des porosités a) ouverte, b) fermée et c) totale en fonction du
traitement thermique utilisé

Ces résultats montrent que :

- la porosité ouverte (figure VII-21a) se résorbe a 1400°C pour les cylindres des
séries PVA 1100 et GLA 1200. Le méme phénoméne est observé pour la série
Pechini 1200 pour une plus haute température et une durée de palier plus
importante (1450°C pendant 6 h) ;

a ces mémes températures, une augmentation de la porosité fermée est observée
(figure VII-21b).

Ces observations indiquent que la surface extérieure des cylindres se densifie avant leur
partie centrale. L’ « ancienne » porosité ouverte est alors emprisonnée a l'intérieur des
cylindres induisant une augmentation de la porosité fermée. Au-dessus de cette
température, la porosité résiduelle tend a diminuer.

Notons également que les cylindres PVA et GLA traités a 1450°C présentent une
porosité résiduelle tres faible (< 2 %). Au contraire, ceux préparés dans les mémes

conditions a partir de la poudre Pechini 1200 conservent une porosité supérieure a
10 % (figure VII-21c).

Des conclusions similaires peuvent étre tirées a partir de la figure VII-22a. Cette

derniere montre 'évolution de la densité réelle en fonction des traitements thermiques
utilisés.
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Figures VII - 22 : Evolution des densités a) réelle et b) relative en fonction du traitement
thermique utilisé

Finalement, la figure VII-22b permet d’ajouter les deux remarques suivantes :

- la densité relative de du cylindre Pechini 1200 traité a 1100°C est la plus faible ;
- la densité relative de la série Pechini augmente en deca de 1300°C avant de
chuter.

LORSQUE LA TEMPERATURE AUGMENTE, LA SURFACE EXTERIEURE DES CYLINDRES SE DENSIFIE
AVANT LEUR PARTIE CENTRALE.

VII.3.2.3.  ETUDE DE LA MICROSTRUCTURE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE

Les séries de figures suivantes montrent la microstructure de la fracture des cylindres
traités aux températures considérées. Pour des raisons de clarté, elles sont présentées
suivant la méthode de préparation des poudres.

VII.3.2.3.1. Série Pechini

Comme nous I'avons vu précédemment, la microstructure des cylindres a cru obtenus a
partir de la poudre Pechini 1200 est constituée d’agglomérats de grandes tailles et d'une
double porosité : inter- et intragranulaire (cf. figure VII-19a page 169). Alors que la
porosité intergranulaire est relativement importante (les dimensions des cavités sont
proches de celle des agglomérats), la porosité intragranulaire résulte de pores dont le
diametre reste inférieur a 500 nm.

Figure VII - 23 : Porosité
intragranulaire observée
sur un cylindre a cru
préparé a partir de la
poudre Pechini 1200

-t

’ AccV  Spot Magn Det WD 'Exp
, 150kv 40 9600x SE 105 601 JL3
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Par ailleurs, rappelons que la texture de ces poudres présente une caractéristique propre
a cette méthode (cf. Chapitre IV) : des pores sphéroides criblent 'ensemble du
matériau. Ainsi, la porosité intragranulaire des agglomérats (figure VII-23) est non
seulement constituée d’une porosité ouverte (visible en SEM) mais également d’'une
porosité fermée (non observable de maniere concrete sur ces mémes micrographies).

Des lors, les figures VII-24a a VII-24d montrent qu'une augmentation de la
température tend a faire disparaitre la porosité fermée contenue a I'intérieur de ces
agglomérats. Ce phénomene explique a la fois la diminution de la porosité fermée et
l'augmentation de la densité relative observée en dega de 1300°C sur les figures VII-21b
et VII-22b. Il peut également expliquer pourquoi la température de début de

retrait (790°C) est la plus faible des trois séries.

LT R .
1450°C (2h) 1450°C (6h)

Figures VII - 24 : Microstructure des fractures de la série des cylindres Pechini
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En effet, les pores sphéroidaux rendent la surface des grains concave. La matiere est
alors en tension et, comme nous ’avons vu précédemment, tend a se déplacer des joints
de grains vers la surface des grains. La porosité est donc éliminée.

Aux plus hautes températures, les mécanismes de croissance des grains et ceux du
frittage transforment les cavités intergranulaires en porosité fermée (voir figure
VII-24d et VII-24e) abaissant ainsi la densité relative (cf. figure VII-22b).

LA POROSITE INTRAGRANULAIRE (PORES SPHEROIDES DES AGGLOMERATS) DE LA SERIE
PECHINI SE RESORBE LORSQUE LA TEMPERATURE AUGMENTE EN DECA DE 1300°C. AUX PLUS
HAUTES TEMPERATURES, LES CAVITES INTERGRANULAIRES SONT EMPRISONNEES ET
TRANSFORMEES EN POROSITE FERMEE.

VIL.3.2.3.2. Série PVA et GLA

Comme les résultats obtenus a partir de la poussée d’Archimede, il semble que les séries
PVA et GLA (voir figures VII-25 et VII-26) présentent des comportements tres
similaires a 'échelle de leur microstructure.

Pour les deux séries d’échantillons, le schéma réactionnel peut étre décrit comme suit :

1) coalescence des particules primaires ;

2) croissance des grains ;

3) fermeture de la surface extérieure des cylindres (1400°C) ;
4) élimination de la porosité résiduelle (au-dessus de 1400°C).

Ceci n’a rien d’étonnant. En effet, comme les poudres de départ présentent une
granulométrie tres similaire, il semble tout a fait normal qu’elles donnent le méme type
de résultats.

Notons que, malgré ces similarités (fermeture de la surface extérieure a 1400°C, porosité
résiduelle inférieure a 2 %), des différences subsistent notamment au niveau de la
cohésion des grains et de la distribution de la porosité au sein des matériaux densifiés.
Ces différences sont détaillées dans le sous-chapitre suivant.
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Série PVA

1450°C (2h) ' 1450°C (6h)

Figures VII - 25 : Microstructure des fractures de la série des cylindres PVA

Les figures VII-25 et VII-26 montrent I'évolution de la microstructure des cylindres
fracturées en fonction de la température de calcination.
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1450°C (2h) ' 1450°C (6h)

Figures VII - 26 : Microstructure des fractures de la série des cylindres GLA

LESSERIES PVA ET GLA SEMBLENT SUIVRE LES MEMES MECANISMES DE FRITTAGE.

VII.3.2.4. FORMATION DE PONTS ET COHESION GRANULAIRE
(MESURES DE MICRO-DURETE VICKERS)

Les figures VII-27 et VII-28 montrent la microstructure apres fracture des cylindres
PVA et GLA respectivement traités a 1200°C et 1300°C.

Aux deux températures, les grains PVA semblent présenter la meilleure cohésion. A
1200°C, les grains du cylindre PVA présentent des “bords anguleux” (figure VII-27a)
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qui n’apparaitront au sein du cylindre GLA qu’a 1300°C (figure VII-28b). Ce caractére
est généralement observé lorsque la formation de ponts est établie et que le matériau est
suffisamment “dur” pour rendre une coupe nette lors de la fracture.

et WD Exp F i I
19 E 1180 0k - 0

Figures VII - 27 : Microstructure de la fracture des cylindres PVA et GLA cuits &
1200°C

il B %' 10, 5°

e la fracture des cylindres PVA et GLA cuits a
1300°C

A 1300°C, la surface présentée par 'échantillon PVA apres fracture est relativement

importante. Cette observation dénote I'état d’avancement du mécanisme de coalescence

des grains.

10
- _—

ture d

Figures VII - 28 : Microstruc

Notons qu’a ces températures, aucune cohésion visible entre les agglomérats de la série
Pechini n’est observée.

Afin d’exprimer la valeur relative des forces de cohésion, des mesures de micro-dureté
Vickers (Instron Wilson — Wolpert Tukon ® 2100B) ont été réalisées sur ces matériaux.
Cette grandeur a été mesurée en appliquant une force de 1 kg pendant 10 secondes sur
une des deux bases des cylindres. La surface n’a pas subit de post-traitements (polissage,
métallisation...).
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Ces résultats (voir figure VII-29) montrent que :
- la dureté de la série Pechini reste inférieure aux deux autres dans tout le
domaine de température considéré> ;

- la différence de dureté entre la série PVA et GLA diminue au fur et 3 mesure
que la température augmente.

Par conséquent, sur la base de ces observations et des résultats précédents, nous
pouvons proposer :

Pour la Série Pechini

Nous avions conclus que :

- en dessous de 1300°C, la porosité des agglomérats Pechini (essentiellement
fermée) disparait lorsque la température augmente ;

- aplus haute température, les cavités intergranulaires sont emprisonnées et
transformées en porosité fermée.

En outre, comme il vient d’étre observé, les micro-duretés des cylindres traités en
dessous de 1300°C sont relativement faibles.

AINSI, L’ENSEMBLE DES OBSERVATIONS SEMBLE INDIQUER QUE LES AGGLOMERATS PECHINI SE
DENSIFIENT IN SITU AVANT D ’EDIFIER DES PONTS.

5> Notons qu’aucune mesure reproductible n’a pu étre réalisée de part et d’autre du domaine de
température présenté. Aux températures inférieures, les cylindres sont encore trop friables et il n’est pas
possible d’obtenir une empreinte clairement définie. Aux températures supérieures, le matériau est
devenu trop dur et les empreintes souffrent de transition ductile. Des fissures latérales s’étendent
parallélement a la surface. Elles ne se forment que lorsque la force normale est supérieure a une valeur
critique P. I1 y a donc une force de transition ductile/fragile ou, ce qui est équivalent, une taille
d’empreinte critique : pour des forces ou des tailles inférieures, le matériau se déforme sans fissuration

apparente ; pour des forces ou des tailles supérieures, la déformation s’accompagne de la formation de
fissures.
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Pour les Séries PVA et GLA

Les mécanismes de frittage empruntés par ces deux séries semblent étre identiques aux
distinctions pres que :

- les liaisons entre les grains PVA semblent étre de meilleure qualité que ceux des
grains GLA aussi bien a 1200°C qu’a 1300°C ;

- la différence de dureté entre la série PVA et GLA diminue au fur et a mesure
que la température de frittage augmente.

BIEN QUIL SOIT DIFFICILE A OBSERVER PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE (figure VII-30), LE
MECANISME DE CONSOLIDATION (FORMATION DE PONTS) SEMBLE APPARAITRE A PLUS BASSE
TEMPERATURE (DES 1100°C) POUR LA SERIE PVA.

;'H

BAccY Spot Magn  Det WD Exp
150 kv 4.0_9600x _SE_1255 0
= a9

Figure VII - 30 : Microstructure de la fracture du cylindi’e PVA cuit 2 1100°C - les
fleches blanches montrent le lieu des ponts brisés

Un élément d’explication résiderait dans la température de calcination des poudres. En
effet, a cause d’'une température de calcination moindre, les poudres PVA 1100
conserveraient une réactivité meilleure que celles préparées par le procédé GLA. Pour
rappel, ces poudres avaient été calcinées a 1200°C.

Apres avoir considéré les différences au niveau de la cohésion des grains, nous allons
maintenant examiner la distribution de la porosité dans les matériaux densifiés.
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VII.3.2.5. POROSITES DES MATERIAUX AU STADE ULTIME DU FRITTAGE

Les figures VII-31 montrent les microstructures des cylindres traités a 1450°C pendant
2 heures et 6 heures apres fractures et polissage.

Partie
externe

B0 pm ) W )] /0 - 500 pm

PVA 1450°C-2h - - PVA 1450°C-6h
Figures VII - 31 : Microstructures des cylindres fracturés et polis

Plusieurs observations peuvent étre réalisées selon I'échelle considérée.

A Téchelle globale, les cylindres Pechini et GLA montrent une distribution uniforme
de pores sur toute leur surface (figures VII-31a a VII-31d). L’échantillon PVA, quant
lui, présente une porosité plutdt inhomogene, essentiellement localisée au cceur du
cylindre avec une partie externe nettement plus dense (voir figure VII-31e et dans une
moindre mesure VII-31f - le trait blanc sur cette figure est un artéfact, il correspond a
la paroi extérieure du cylindre).
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A Téchelle locale, la comparaison de ces cylindres (voir figures VII-32) montre que :

- les échantillons Pechini présentent des pores interconnectés ou isolés de taille
relativement grande (plusieurs micrometres) ;

- les échantillons PVA et GLA présentent des distributions de pores relativement
homogene (les micrographies sont prises au coeur des cylindres) ;

- les pores GLA sont de plus petite taille que les pores PVA ;

- lataille des pores GLA ne semble pas évoluer avec le temps ;

- les pores PVA semblent grossir avec la durée du palier et leur nombre se
réduire.

PVA 1450°C-2h ' ' PVA 1450°C-6h

Figures VII - 32 : Microstructures des cylindres fracturés
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A laide du tableau VII-6, nous pouvons conclure qu'une augmentation de la durée de
palier :

Tableau VII - 6 : Porosité totale des cylindres traités a 1450°C pendant 2 et 6 heures

Porosité totale
(en %)
Nom de la poudre | Cylindres traités | Cylindres traités
de départ pendant 2h pendant 6h
Pechini 1200 15,0 12,3
PVA 1100 1,8 1,6
GLA 1200 1,3 1,3

- réduit encore quelque peu la porosité des échantillons Pechini ; les pores
étant de taille trop importante, leur élimination est rendue tres difficile ;

- fait grossir les pores PV A par collision et indiquent ainsi que le matériau est
encore (ré)actif au frittage ;

- ne semble n’avoir aucun effet sur les échantillons GLA tant du point de vue
de la microstructure que celui de la porosité totale.

VII.4. CONCLUSIONS DE L’ETUDE

Apres avoir étudié I'évolution de la microstructure en fonction de la température de
frittage, nous allons maintenant utiliser les résultats obtenus afin de comprendre
I'allure des courbes dilatométriques mesurées sur les cylindres.

Série Pechini

La poudre Pechini est composée d’agglomérats de grande taille (> 10 a pm) contenant
une porosité intragranulaire. Apres I'étape de pressage a froid, des cavités
intergranulaires de dimensions comparables a celles des agglomérats sont formées. En
dessous de 1300°C, lorsque la température augmente, la porosité intragranulaire se
résorbe : ceci correspond au premier retrait (cadre bleu sur la figure VII-33).

A plus haute température (> 1300°C), les mécanismes de consolidation et d’élimination
de la porosité intergranulaire sont activés de maniére conjointe. La porosité ouverte
diminue et se transforme, le cas échéant (apres 6 h pour une température de 1450°C),
en porosité fermée. Ceci correspond au second retrait (cadre rouge sur la figure VII-33).
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Figure VII - 33 : Courbe de retrait dilatométrique de I'échantillon Pechini 1200 — les
retraits 1 et 2 correspondent respectivement a 1’élimination de la porosité
intragranulaire et intergranulaire

Notons que le manque de contact entre les grains (agglomérats et cavités
intergranulaires de grandes dimensions) ne facilite pas I’élimination de la porosité. Ceci
explique qu’au début du palier a 1450°C, la piéce n’a que modérément frittée.

Série PVA

Apres I'étape de pressage a froid, on observe que les cylindres PVA sont constitués de
particules primaires et de cavités interparticulaires toutes deux de dimension proche du

micron.

Les observations réalisées par microscopie électronique et par micro-indentation ont
montré que les grains avaient déja commencé a coalescer des 1100°C. Ce phénomene
correspond au premier retrait (cadre bleu sur la figure VII-34). Il perdure jusque
1300°C. A cette température, les grains commencent a grossir et densifient la texture : a
1400°C, la surface extérieure du cylindre est fermée. La porosité résiduelle située au
cceur du cylindre évolue alors au travers d'un mécanisme de grossissement de pores par
collision (ce phénomene n’est véritablement observé que pour une durée de palier de

6 h a 1450°C). Ces phénomenes correspondent au second retrait (cadre rouge sur la
figure VII-34).
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Figure VII - 34 : Courbe de retrait dilatométrique de I'échantillon PVA 1100 — le retrait
1 correspond a la coalescence avec retrait des particule primaires ; le retrait 2
correspond au frittage a proprement parlé

Notons que le palier de 2 heures a 1450°C a peu d’incidence sur le retrait final. Ceci
découle probablement de la bonne réactivité de la poudre PVA 1100.

Série GLA

Concernant la série GLA, le retrait semble étre continu et progressif : la courbe ne
montre pas de palier de retrait intermédiaire entre 1000°C et 1200°C

Retraitl —>

Retrait2

AL/L, x 100 (%)

1

N

o
1

1

N

(9}
1

1
W
[}

200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)

Figure VII - 35 : Courbe de retrait dilatométrique de I'échantillon GLA 1200 - le
“retrait 1” correspond a la réorganisation des grains par glissement et le “retrait 2” a
l'activation des mécanismes de frittage (coalescence, grossissement des grains et
élimination de la porosité)

Bien que les cylindres GLA présentent une texture comparable a celle des cylindres
PVA, leurs particules primaires semblent coalescer a plus haute température. Ainsi, les
mécanismes de coalescence, de grossissement des grains et d’élimination de la porosité
semblent avoir lieu simultanément. La premiére variation du retrait (encadré bleu sur
la figure VII-35) correspondrait donc a la réorganisation des grains par glissement et la
seconde (encadré rouge) au frittage (activations des trois mécanismes précités).
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Notons que, comme pour la poudre PVA, le palier de 2 heures a 1450°C semble n’avoir
que peu d’incidence sur le retrait final.

A ce stade, nous n’avons pas encore expliqué les différences de pourcentage de retrait
final (voir tableau VII-7) observées. En effet, puisque les séries GLA et PVA présentent
une méme densité a cru, une méme densité réelle pour les échantillons traités a 1450°C
et qu’elles empruntent les mémes mécanismes réactionnels, les cylindres ne devraient-
ils pas montrer le méme pourcentage de retrait final ? Dans notre cas, nous voyons que
le retrait du cylindre PVA est plus petit que celui du cylindre GLA.

Tableau VII - 7 : Pourcentage du retrait final des cylindres étudiés par dilatométrie

Nom de Retrait final
’échantillon (en %)
Pechini 1200 240
PVA 1100 21,3
GLA 1200 25,8

L’ensemble des résultats obtenus va nous permettre de répondre a cette question. En
effet, nous avons vu que la consolidation de ’échantillon PVA a lieu a de plus faibles
températures que pour I'échantillon GLA. Ceci a pour effet de rendre la texture du
cylindre plus “rigide”, et par conséquent, moins enclin au changement.

De plus, nous avons également vu que les cylindres GLA et PVA se densifient
préalablement en surface. Comme la série PVA présente la microdureté la plus
importante dans tout le domaine de températures considérées, nous pouvons supposer
que la rigidité de la surface du cylindre PVAS impose les propriétés mécaniques et
limite la contraction en longueur du cylindre.

Une fois la porosité emprisonnée (un gradient de densité est observé pour ’échantillon
PVA), une augmentation de la température est nécessaire pour activer les mécanismes
d’élimination de la porosité. Comme l'énergie a fournir pour vaincre ces barrieres dans
le sens de la longueur du cylindre est probablement trop importante, une partie de cette
énergie est utilisée afin de réduire les dimensions du cylindre de maniére radiale.

6 Rappelons que les microduretés ont été mesurées sur une des bases des cylindres.
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CHAPITRE VIII : CARACTERISATIONS DES
PROPRIETES ELECTRIQUES PAR LA
SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE

La spectroscopie d'impédance est une technique puissante pour caractériser une large
série de systemes électrochimiques. Elle permet de déterminer la contribution des
processus individuels existant aux électrodes ou au sein de ’électrolyte. Pendant
longtemps, la technique a été utilisée dans des systemes aqueux. Elle fut ensuite
appliquée pour la premiere fois par Bauerle en 1969 [VIII-1] pour analyser la réponse
de perturbations sinusoidales sur un électrolyte solide conducteur ionique : la zircone
stabilisée a I'yttrium (ZrO2)o9 — (Y203)o.1.

Depuis lors, cette technique a largement été utilisée pour étudier toutes sortes de
conducteurs ioniques lesquels incluent les polymeéres, les céramiques ou les verres.
Cette technique permet, dans le domaine des fréquences, de déconvoluer les temps de
relaxation des processus électrochimiques, que ce soient les réactions a 'interface
électrode — électrolyte (diffusion, phénomeéne d’adsorption et de dissociation, transfert
de charges...) ou ceux associés au transport de masse dans un électrolyte solide
(diffusion dans le grain ou au travers des joints de grains).

Ainsi, cette technique permet de donner des informations sur les fluctuations
microstructurales, les variations de composition ou les impuretés présentes aux joints de
grains. Toutes influent sur la migration des porteurs de charges et donc sur la réponse
temporelle (ou fréquentielle) du processus.

Pour ces raisons, les électrolytes solides conducteurs en anions O% ont été étudiés par
spectroscopie d’'impédance. L’analyse des résultats permet ainsi de mieux comprendre
I'imbrication des divers processus impliqués :

- considération du nombre de transport, effets de la concentration des especes
chargées, influence des défauts électroniques et ioniques et étude de leur
mobilité [VIII-2 et VIII-3];

- effet de la pression partielle en oxygene ou en hydrogéne sur la conductivité
ionique [VIII-4 a VIII-6], influence de la concentration en dopants [VIII-7 a
VIII-9], en impuretés ou en joints de grains [ VIII-10 et VIII-11];

- transfert de charges et phénomenes de polarisation a I'interface électrode —
électrolyte [VIII-4 ; VIII-12 et VIII-13].

Dans le cas des échantillons de LSGM12, cette technique sera employée pour séparer la
résistance aux électrodes de la résistance totale du systéme et permettra d’étudier
comment les contributions résistives des pastilles densifiées (la résistivité intragrain et
la résistivité intergrain) évoluent avec la température.

La premiere partie de ce chapitre présente la technique de spectroscopie d’'impédance.
Elle introduit le concept d'impédance Z et montre quelle est son influence sur les
éléments idéaux tels que la résistance, la capacité et I'inductance dans le domaine
temporel ou selon la représentation de Fresnel. Elle montre ensuite comment
I'impédance peut étre reliée aux nombres complexes et décrit comment elle évolue en
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fonction de la fréquence dans le plan complexe pour des éléments isolés (R, C et L) ainsi
que pour quelques circuits (RC série, RC parallele, cellule de Randles, etc.). La notion
de déconvolution des temps de relaxation et la séparation des contributions résistives
sont également présentées.

Comme une microstructure ne peut étre décrite par un circuit équivalent sans utiliser
un nombre important d’éléments, les éléments dit distribués sont introduits :
Impédance de Warburg de longueur semi-infinie Zw=, de longueur finie généralisée
Zwo ou simplement de longueur finie Zws ainsi que I’élément de phase constante Zcrz.

Les discussions relatives au choix du circuit équivalent a une microstructure et a
I'importance de I'interprétation des arcs de cercle seront alors réalisées. Comme
I'intégralité d’'un diagramme d’impédance n’est généralement pas observée a une
température donnée, les limitations instrumentales résistives et fréquentielles sont
présentées. Une attention particuliére est portée sur le choix judicieux d'une
température d’enregistrement ainsi que sur I'importance de la géométrie de la
I'échantillon étudié. Pour terminer, la nature des électrodes est discutée, la cellule
électrochimique obtenue est détaillée et les conditions de linéarité sont décrites et
vérifiées.

La seconde partie de ce chapitre présente les résultats expérimentaux. Elle décrit la
maniere dont les pastilles (Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200) ont été préparées et
frittées. Les conditions d’enregistrement sont précisées (mode automatique ou mode
transition) et la suppression d’un artéfact instrumental est décrit. L’importance de la
précision de la température d’enregistrement et la conversion des unités d'un élément
de phase constante en unité capacitive sont également discutées.

Les diagrammes d’impédance enregistrés a différentes températures sont ensuite
montrés. Les circuits équivalents utilisés pour réaliser les ajustements sont présentés et
les résultats obtenus sont finalement discutés.

Nous verrons qu’en raison de sa mauvaise densité, 'interprétation des diagrammes
d’impédance de I’échantillon Pechini sera rendue difficile. Pour les deux autres
échantillons, la déconvolution des arcs hautes fréquences et fréquences intermédiaires
sera possible entre 200°C et 400°C (ces arcs correspondent respectivement aux
contributions intragrains et intergrains).

Les comportements résistifs et capacitifs de ces contributions seront ensuite discutés
dans ce domaine de température. Au-dessus de celui-ci, seule la résistivité totale de la
cellule sera mesurée. Ces données permettront d’ainsi déterminer les énergies
d’activation associées au mécanisme de conduction pour les résistivités totales et
intragrains. Elles seront finalement comparées a celles présentes dans la littérature.

Pour terminer, l'influence de la fréquence sur les propriétés électriques du matériau
sera également décrite a partir de la permittivité €. Nous verrons que dans le cas des
conducteurs ioniques, les énergies d’activation de migration et de libération des lacunes
peuvent étre reliées a la fréquence de résonance et aux pertes des diélectriques.
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VIII.1. NOTIONS DE BASE

VIIL.1.1. Concept d’impédance complexe

Le concept de résistance électrique est quelque chose de bien connu. Il s’agit de la
capacité que posséde un élément du circuit a résister au flux de courant électrique. La
loi d’Ohm définit la résistance en terme de rapport entre la différence de potentiel
appliquée E'et le courant /:

R=— Equation VIII - 1

L’'impédance Z d’un systéme peut étre calculée a partir d'une expression analogue a la
loi 'Ohm :

_£E@)

Z(t) 0

Equation VIII - 2

L’impédance d’un circuit décrit donc tout ce qui s’'oppose au passage du courant
lorsqu’une différence de potentiel alternative est appliquée.

VIII.1.2. Fonction de transfert

La transformation d’un signal entrant (I'excitation) dans un systeme en une réponse
correspond, mathématiquement, a I'application d’'une fonction de transfert sur le signal
entrant.

Excitation . Réponse
- e Systéme - e

Figure VIII - 1 : Transformation d'un signal entrant en réponse

De fagon générale, deux types de systémes peuvent étre distingués [VIII-14] : les
systémes linéaires et les systémes non-linéaires.

Un systeme linéaire est un systeme qui possede la propriété de superposition. Si le
signal entrant se compose d'une somme pondérée de plusieurs signaux, alors la réponse

est simplement la superposition des signaux pondérés sortant du systéme.

Mathématiquement, si yz(¢) est la réponse dun signal x:(z) et y2(¢) est la réponse d'un
signal x2(), le systéme sera linéaire si :

- laréponse de xi(2) + x2() est yi(2) + y2(0) ;
- laréponse a A.xi(f) est A.yi(2).
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Dans le cas d’'une cellule électrochimique, I'utilisation de courants trop importants
provoque des processus électrochimiques aux électrodes qui peuvent générer des écarts
a la linéarité : le courant n’est plus alors proportionnel a la différence de potentiel
appliquée. A I'inverse, les courants de faible intensité peuvent rendre cette dépendance
linéaire.

La figure VIII-2 montre qu’a condition de confiner le signal entrant sur un segment
pseudo-linéaire, une réponse non linéaire peut étre linéarisée.

Région
~ non linéaire
A
o \
3
; Régi T
egion
O ) f] ) -
U linéaire

=]

1
Potentiel V'
Figure VIII - 2 : Transformation d’un signal sinusoidale entrant sur une courbe courant
— potentiel non linéaire

Si I'excitation est une fonction sinusoidale [ VIII-15] :

x(t) = Asin(wt) Equation VIII - 3
et que la réponse est de la forme :

y(t) = Bsin(ot + §) Equation VIII - 4
alors la fonction de transfert A (w) peut étre définie comme

H(w)=| H(w)|e” Equation VIII - 5

ou | H(w)| est égale au rapport des amplitudes A/B et ja~/—1.

| H(w)| et ¢sont respectivement le module et le déphasage' de la fonction de transfert.

Ainsi, si 'excitation x(¢) devient le potentiel £(¢)et la réponse y(z)le
courant /(¢), H(w) correspond a I'impédance Z(w).

En d’autres mots, 'impédance module le signal d’entrée en modifiant son amplitude et
sa phase (voir figure VIII-3).

1 Ce terme est également appelé angle de phase.
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Figure VIII - 3 : Signal £'(z) et sa réponse /() - 1a fonction de transfert modifie
Pamplitude et la phase du signal sinusoidale entrant

VIIL.1.3. Application aux grandeurs physiques R, L et C

Si un signal sinusoidale £(¢) = E|y sin(wt) est appliqué sur un élément idéal de

résistance [ VIII-16], 'impédance Z  (w) = R ne fait que modifier 'amplitude du signal :
| Zp(w)|=Ret $=0.

Le courant devient alors :

Ey . ,
I(t)= ?Osm(a)t) Equation VIII - 6

Les figures VIII-4a et VIII-4b montrent respectivement les modifications apportées au
signal entrant dans le domaine temporel et selon la représentation de Fresnel.

E®D a) b)

I Fo
Eo/R o 1= (Ed/R)sin(w0)

t Q > >

E = Epsin(wt)

&/ =0

Figures VIII - 4 : Représentation a) temporelle et b) de Fresnel d'un potentiel
sinusoidale appliqué a un élément idéal de résistance
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De méme, 'application dun signal sinusoidal E(¢) = £y sin(®wt) sur une capacité Cou

une inductance L idéale donne les résultats suivants [VIII-16] :

Capacité C

Inductance L

L’impédance vaut :
T

1 -7
Zo(w)y=——e "2
cl@) oC
1 V2
avec | Zo(w)|=——= et g=——
|Ze(@)] oC ¢ 2

1
soit Z ~(w) =——
c () JoC

Le courant devient alors :

I(¢) = EyoC sin(ot — %) Equation VIII - 7
0 9 q

T

Z(0)=owL 2
T
avec | Z;(w) |= oL et ¢:E

soit Z;(w) = joL

E ,
I(t) = =%sin(wr + z) Equation VIII - 8
ol 2

E(2)

1(9) '

E(2)

1(9)

Les figures VIII-5 et VIII-6 montrent respectivement ces signaux correspondants dans
le domaine temporel et selon la représentation de Fresnel.

a) N—’i

@/ =-1/2

Eo
EowC

/ t

b)

>

FE= Fosin(wr)

¢
/e

I= FooCsin(wt-7/2)

v

Figures VIII - 5 : Représentation a) temporelle et b) de Fresnel d’un potentiel sinusoidal
appliqué a un élément capacitif idéal

Lyl Eo

;/a) = /2

b) A

I= Ey/ol sin(wt+71/2)

p=m/2

E = Epsin(wt)

wk<\v_,

Figures VIII - 6 : Représentation a) temporelle et b) de Fresnel d’un potentiel sinusoidal
appliqué a une inductance idéale
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Ces représentations montrent que I'impédance influe sur 'amplitude et sur la phase du
signal entrant. Le courant est en avance d'une phase n/2 sur le potentiel pour un
élément capacitif et en retard de m/2 pour une inductance.

Notons que de maniére générale,

E, ,
I(r) =——Lsin(wr + ¢) pour X égale a R, Cou L. Equation VIII - 9
| Z x (@)]

VIII.1.4. Rappel mathématique

Les représentations de I'impédance dans le plan complexe sont également connues sous
le nom de diagramme de Nyquist ou diagramme de Cole — Cole. Dans cette
représentation, la composante imaginaire Z” de 'impédance est représentée en fonction
de sa partie réelle Z’ pour plusieurs fréquences d’excitation [VIII-17].

Pour une fréquence donnée (w est égale a une constante), elle peut étre représentée soit
en coordonnées cartésiennes, soit en coordonnées polaires (voir figure VIII-7).

7'}

Figure VIII - 7 : Représentation de I'impédance
dans le plan complexe. Z’ et Z” sont les parties

réelles et imaginaires de 'impédance. |Z | est le -"|_g| _____ ¢
module de I'impédance et ¢ son angle de phase ; i
a et b sont ses coordonnées cartésiennes ,\v p i
|
|
|

a =7

Ainsi, selon la nature de ses coordonnées, I'impédance prend la forme [VIII-16] :
Z=a+jb ou Z=|Z|(cos¢+ jsing) Equation VIII - 10 et VIII - 11
et en utilisant les formules d’Euler,

JP o TP JP _ =)0 ,
cos ¢ = % et sing = % Equation VIII - 12 et VIII - 13

on peut alors I'écrire sous sa forme exponentielle :

Z=Z\|e Equation VIII - 14
Sila fréquence v varie, 'équation VIII-14 devient :

Z(w)=| Z(w)] e’ Equation VIII - 15

avec la pulsation @ qui est égale a 2mv.
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L’impédance est donc une grandeur complexe ayant pour module | Z(®) |et pour phase
(largument) le déphasage ¢ entre le courant /(¢) et la tension £'(z). La phase est positive
quand la tension est déphasée en avant sur le courant.

VIII.1.5. Plan complexe

Les représentations de I'impédance pour chaque élément idéal et pour quelques circuits
électriques sont montrées sur les diagrammes qui suivent. Contrairement a la
convention utilisée en électrotechnique et pour faciliter la lecture des diagrammes, la
partie négative de 'impédance imaginaire est portée en ordonnée.

Les figures qui montrent I'évolution du module de 'impédance | Z z (@) | et de 'angle de
phase ¢ en fonction de la fréquence du signal sont appelées diagrammes de Bode. Seuls
les premiers seront présentés ici.

Par convention, les chiffres accolés aux points de mesure correspondent a 'exposant en
base 10 de la valeur de la fréquence associée. Elle est exprimée en Hertz. Dans les
exemples qui suivent, le domaine fréquentiel établi est compris entre 0,01 Hz et 1 MHz.
Seules les valeurs pertinentes des fréquences (les exposants en base 10) sont montrées.

VIIL1.5.1. ELEMENTS IDEAUX

Les figures VIII-8a et VIII-8b montrent respectivement que I'impédance d’'une
résistance reste localisée en un point de 'axe réel Z’et est indépendante de la fréquence.

Résistance -2000
a) b)
R
—N— -1500 A 1800
— 1600 emmmescceo o ¢ ¢ o o . .
= _ 1400
= 1200 1
O -1000 - g 1000 |
= S 800
Zr(®)=R N N 600 1
-500 - 400 1
avec 200 |
R=1580 Q 0 ‘ : :
0 : : WP 0,0 3,0e+5 6,0e+5 9,0e+5 1,2e+€
0 500 1000 1500 2000 Fréquence (Hz)
Z' (Ohm)

Figures VIII - 8 : Représentation a) du diagramme d’impédance pour un élément idéal
de résistance et b) du module de I'impédance en fonction de la fréquence

Les figures VIII-9 et VIII-10 montrent respectivement I'impédance d’un élément idéal
de capacité et d’'inductance. On peut observer que :

- dans les deux cas, la composante réelle reste nulle (figure VIII-9a et VIII-10a) ;
- la composante imaginaire de 'impédance évolue en @ ! pour une capacité
(figure VIII-9b) et de maniere linéaire pour une inductance (figure VIII-10b).
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Capacité 30es7
e a) b)
-2,5e+7 A 2 10
I I 2 -2,0e+7 ° ,é\ 8
= ° = 6
O -1,5e+7 1 @)
= ° = 4
I [
Zc=1/joC N -1,0e+7 1 . B,
e &
avec -5,0e+6 H — 0
C=68107F -1 2 ‘ ‘ : : ,
0,0 ' ' 4 2 0 2 4 6 8
-1,5e+7 -7,5e+6 0,0 7,5e+6 1,5e+7 log fréquence (Hz)
Z' (Ohm)

Figures VIII - 9 : Représentation a) du diagramme d’impédance pour un élément idéal
de capacité et b) du logarithme du module de I'impédance en fonction du logarithme de
la fréquence

Inductance 0.0
T a) 5 b)
0,5
—@O— | | : :
- b [ ] 3,0 1
E [ ] ,E\Z 5 4 °
Q 157 * & 20 .
. N 20 ® =15 .
_ - —_— [ ]
Zi= jol : . N o
avec 25 | 051 a0*°
L=510"H *6 0,0 ‘ ‘ ‘
3,0 — — 00  3,0e+5 60e+5  90e5  1,2e+€
15 -1,0 -05 0,0 05 1,0 15 Fréquence (Hz)
Z' (Ohm)

Figures VIII - 10 : Représentation a) du diagramme d’impédance pour un élément idéal
d’inductance et b) du logarithme du module de I'impédance en fonction de la fréquence

VIII.1.5.2. RESISTANCE ET CAPACITE EN SERIE

La loi de Kirchhoff énonce que les impédances des éléments en série s’additionnent.
Ainsi, pour une résistance couplée en série avec une capacité, 'impédance du circuit
Z(w) peut s’écrire [VIII-16] :

Z(w)=Zg+Z¢ Equation VIII - 16
ou en remplagant par leur impédance respective :

1 ,
Z(w)=R+ ]a)—C' Equation VIII - 17

La figure VIII-11a montre que seuls les points correspondant a la partie imaginaire de
I'impédance (contribution capacitive) dépendent de la fréquence. Ces points sont
d’autant plus déplacés vers la droite (le long de 'axe réel Z’) que la valeur de R est
grande.
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Notons que le module et I'angle de phase de 'impédance deviennent alors :

| Z(w) |= IR? + 2;6’2 et ¢ = arctan(— Rl—C) Equation VIII - 18 et VIII - 19
@ @

R C
RC série VAV i |
-3,0e+7
a) b)
-2,5e+7 .2 10
. - - —~ 8
Z=R+1/joC | g 2% . g
= ° = 6
avec O -1.5e+7 4 . ©) .
R=1580Q | N jpe7 ] . % 2
et : o
C-68107F -5,0e+6 R I
> -1 2 . . ; . :
0,0 . . . 4 2 0 2 4 6 8
0 500 1000 1500 2000 log fréquence (Hz)
Z' (Ohm)

Figures VIII - 11 : Représentation a) du diagramme d’impédance d’un circuit RC série
et b) du logarithme du module de 'impédance en fonction du logarithme de la
fréquence

Notons également que la figure VIII-11b montre qu’aux basses fréquences, 'impédance
du circuit se comporte comme une capacité (droite décroissante de pente unitaire) alors
qu’aux plus hautes fréquences, la composante résistive I’emporte : 'impédance devient
indépendante de la fréquence.

VIII.1.5.3. RESISTANCE ET CAPACITE EN PARALLELE

VIII.1.5.3.1. Résistance et capacité seules

Pour des éléments couplés en paralléle, la loi de Kirchhoff énonce que les admittances
Y (grandeur inverse de I'impédance) s’additionnent. Ainsi, pour un circuit RC couplé
en paralléle, nous avons [VIII-16] :

Y(@) =Yg +¥c ouencore Equation VIII - 20
1 _ 1 1 o
Z(w) Zz Z¢ Equation VIII - 21

En introduisant les impédances respectives des éléments du circuit, 'équation VIII-21
devient :

L—l+ C Equati III - 22
Z) R J quation VIII -
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Des lors, apres avoir remis au méme dominateur, inversé et, finalement, multiplié haut
et bas par le conjugué complexe, nous obtenons :

_R-R*joC

Z(w) =
() 1+ (wCR)?

Equation VIII - 23

qui est solution de I'’équation suivante :
2 2
(Z Re — g) +Z% = @j Equation VIII - 24

ou Zy, et Z;,, sont respectivement les parties réelles et imaginaires de I'équation

VIII-23.

Cette équation décrit un cercle de rayon R/2 et de centre (£/2,0) (voir figure VIII-12a).

R rallel -2000
C pa s; ele 2) b)
-./';v‘ -1500 - @y = 1 10000
L — ) RC 2 1000 1
<
-1000 - 100
sy R R2j0C | S Yo g
(w)_1+( cr)? | N R P S
(9] “ ° N
avec -500 1 . 1
R=1580Q 4\f3 \1/0 ob N
et 0 T T . 3 -2-10 1 2 3 45 6 7
C-68107F 0 500 1000 1500 2000 Log fréquence (Hz)
7 Z' (Ohm)

Figures VIII - 12 : Représentation a) du diagramme d’impédance pour un circuit RC
couplé en paralléle et b) du module de I'impédance en fonction du logarithme de la
fréquence

La figure VIII-12b montre qu’aux plus hautes fréquences, le circuit se comporte comme
une capacité (droite décroissante de pente unitaire) alors qu’aux plus basses fréquences,
il se comporte comme une résistance. Ceci est vérifié a I'aide de I'équation VIII-23.

En effet, si la pulsation w est tres grande (domaine des hautes fréquences?), la partie
imaginaire 'emporte sur la partie réelle et (wCR)? permet de négliger I'unité, nous
obtenons alors :

RZ . C’ ; 1 7
Jot _ T _ Equation VIII - 25

A= R ™ wC  jaC

qui n’est rien d’autre que I'impédance de I’élément capacitif.

2 Notons que ces termes de hautes et basses fréquences sont définis, toutes choses relatives, de manieére
arbitraire.
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Par contre, si la pulsation w est tres petite (domaine des basses fréquences), les termes
RYjwC et (wCR)? peuvent étre négligés :

Z(w)=R Equation VIII - 26

L’impédance devient alors celle d'un simple élément de résistance.

Pour terminer [VIII-17], les coordonnées au sommet de I'arc (£/2,R/2) permettent de
déterminer le temps de relaxation 7 du circuit. Ainsi, a la pulsation av (voir figure

VIII-12a) :

R R
Z = = . _
Re =79 =7, (@ CR)? Equation VIII - 27
et
R (O RZC ,
Zim = = Equation VIII - 28

2 1+ (wyCR)>

en égalant les équations VIII-27 et VIII-28, nous obtenons :

1 .
Wy = 7C Equation VIII - 29
ou encore
1 a . .
Dn = =T, -
0 TARC 0 Equation VIII - 30

ou west la fréquence de relaxation du circuit.

VIII.1.5.3.2. Ajout d’une inductance en série

L’ajout d’'une inductance en série au circuit RC couplé en paralléle (figure VIII-13a) a
pour effet de “tirer” (dans le domaine des hautes fréquences) la partie imaginaire de
I'impédance vers les valeurs positives (vers le bas dans le plan de 'impédance) et de
distordre les demi-cercles (figure VIII-13b).

L’impédance Z (w) du circuit montre qu’aux hautes fréquences (@ — o), 'impédance se

comporte comme une inductance alors qu’aux fréquences inférieures (w — 0), la
contribution résistive 'emporte.
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o a) L R
Circuit T VAV
L-RC c
11
5
b) 10 / c)
Z (w)= o
() o s U 100
ol +— .
M ReC | g e | 2 :
avec 5 o Arc de cercle 3 10! Y
P distordu = s
L=510°H; N b N ""._.
R=158Qet 30 16 i
32101 2 3 45 6 7
C=6810%F 40 : : : : Log fréquence (Hz)
0 10 20 30 40 50
7' (Ohm)

Figures VIII - 13 : Représentation a) du circuit L-RC série, b) de son impédance dans le
plan complexe (les points noirs correspondent a une inductance nulle) et c) du module
de I'impédance en fonction du logarithme de la fréquence

La figure VIII-13c montre le comportement du module de I'impédance en fonction de

la fréquence.

Notons que cet effet inducto — résistif est généralement observé lorsque la résistance
d’un matériau devient faible et que ses propriétés diélectriques disparaissent.

VIII.1.5.3.3. Ajout d’une résistance en série : la cellule de Randles

La cellule de Randles est généralement utilisée pour représenter la réaction du transfert
de charges a une interface électrode — électrolyte [VIII-17] : R est la résistance
ohmique de Iélectrolyte ; R21la résistance de transfert de charges et C la capacité de la
double couche. L’élément Ri est couplé en série avec le sous-circuit R2C lui-méme

couplé en parallele (voir figure VIII-14a).

La figure VIII-14b montre que I'ajout d’une résistance Ri au circuit R2C déplace (d'une
valeur égale a R;) les contributions imaginaires de I'impédance vers les plus grandes

valeurs de I'axe réel 7.

-201 -




Chapitre VIII : Caractérisations des Propriétés Electriques
par la Spectroscopie d’Impédance

a) Ri R2
Cellule WaWe VaVe
de Randles c
11
2000
Z(w=- | P c)
_ 4 10000
R1+L+ .1 _ 1500
Ry, joC | g - Ri+ R
= g
O -1000 - E
avec el O 1000
N 00 %o, . %
[
Ri=330Q; 5004 e® =
R2=1580 Q et 4\1;3 R- \ 0 100 4
0 :I - I=‘—/ 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
C=6810"F o<_; 500 1000 1500 2000 Log fréquence (Hz)
Z' (Ohm)

Figure VIII - 14 : Représentation a) du circuit de Randles, b) de son diagramme
d’impédance correspondant et c) du module de I'impédance en fonction du logarithme
de la fréquence

Par ailleurs, la figure VIII-14c montre qu’aux hautes fréquences, 'impédance du circuit
est égale a la résistance R:. Aux basses fréquences, I'impédance du circuit devient égale
a la somme des résistances. Ceci peut étre vérifié a 'aide de 'impédance du circuit :

2 _ COCRZZ
1+ (wCR,)* / 1+ (wCR,)*

Z(w)= Ry + Equation VIII - 31

VIII.1.5.4. DECONVOLUTION DES TEMPS DE RELAXATION ET SEPARATION DES
CONTRIBUTIONS RESISTIVES

Choisi sur une base intuitive, un réseau d’éléments de circuit électrique (réseau
également appelé circuit équivalent) peut étre utilisé pour modéliser les processus d'un
systéme électrochimique.

Si un élément capacitif Ci est ajouté en paralleéle a Ry, la cellule de Randles devient le
circuit présenté sur figure VIII-15a. Il peut étre décrit dans le plan complexe comme la
succession de deux demi — cercles (figure VIII-15b) : celui de gauche, associé au circuit
RiC1, correspond au demi — cercle des hautes fréquences et celui de droite, associé au
circuit R2Cz, au demi — cercle des basses fréquences.
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QI P
RiCi1 — R2C c1 c2
j L ] L
LI |
-2000
c)
avec
-1500 - 10000
Ri=330Q; | 2 Ri+ R
5 1000 - g 1000 -
Ci=110%F; | - 00 ¢ ,2 =
N o° o700, N 100 |
-500 %
R2=1580 Q 6 $3 R 1 Y
et — >4+ 0 321012 3 456 7
CZ = 6,8 1077 F 1000 1500 2000 Log ﬁ'équence (HZ)
z (Ohm)

Figures VIII - 15 : Représentation a) du circuit RiCi — R2Cz, b) de son diagramme
d’impédance et c) du module de 'impédance en fonction du logarithme de la fréquence

Remarquons que cette déconvolution ne peut étre rendue possible qu’a condition que
les temps (ou les fréquences) de relaxation relatifs aux circuits RC paralleles zos et 702
(ou vor et v2) soient suffisamment distincts. Généralement, un rapport de 10 est
nécessaire. Dans le cas contraire, la séparation des demi — cercles ne peut plus étre
observée (voir figure VIII-16).

R Cr t01 = 2 R1C1 -1000 . . 3 R (&) To2 =
Q| &) (s) s L Q) | &) | 2rnRCx(s)

10¢ 2,1103

O
-500
OOOH
330 | 2107 4110 %‘ \ 1580 | 6,8 107 6,7 103

107 2,1 104 1000 1500 2000
108 2,110° Z' (Ohm)

2" (Ohm)

Figure VIII - 16 : Evolution du circuit RiCi — R2C: en fonction des temps de relaxation —
les points jaunes correspondent a une fréquence de 1000 Hz

Avant de décrire les circuits équivalents associés aux processus électrochimiques
présents dans un électrolyte solide, deux éléments supplémentaires doivent étre
considérés au préalable : 'impédance de Warburg et I'élément de phase constante.

VIII.1.6. Eléments distribués

Les circuits rencontrés jusqu’a présent ont été réalisés par I'association d’'un nombre fini
d’éléments idéaux. Dans ce cas, ils sont désignés comme circuits a constante localisée3.
Si, maintenant, ces circuits équivalents ne peuvent étre représentés exactement que par
I'association d'un nombre infini d’éléments idéaux, on parlera alors d'un circuit a

3 Le terme anglo-saxon est “lumped circuit”.
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constante répartie ou encore d’un circuit distribué*. L'impédance de Warburg et
’élément de phase constante font partie de ces circuits.

VIII.1.6.1. IMPEDANCE DE WARBURG

A lorigine, cette impédance a été proposée pour exprimer le processus de diffusion
d’espéces mobiles en phase aqueuse vers une interface métallique électrode —
électrolyte [VIII-16]. Elle a été calculée a partir d'une analogie existant entre I'équation
de Fick et 'équation obtenue pour une ligne de transmission particuliere.

VIIL.1.6.1.1. Equation de Nernst — Planck

Un point de départ convenable pour discuter les propriétés de transport de masse dans
les électrolytes est de considérer les lois physiques qui relient les charges au potentiel
électrique [VIII-15 et VIII-18].

Dans un milieu ot la constante diélectrique est uniforme, nous pouvons
écrire I’équation de Poisson qui lie le gradient de potentiel électrique’ a la densité de
charge p:

AV =-L Equation VIII - 32
£€5€0

ou p est égale a la somme des concentrations locales ¢ des especes i multipliés par leur

charge z:

p=Fr Z z;c; Equation VIII - 33
1

£4,€0 et F sont respectivement la permittivité relative du matériau, la permittivité du
vide et le faraday.

La seconde équation qui sera exprimée est celle de la conservation des masses (équation
VIII-34). Elle établit que la vitesse d’accumulation d’une espece i dans un volume
donné au sein du matériau mene a la production ou a la disparition de cette méme
espéce au travers de réactions chimiques ou de recombinaisons R; (autres que celles
existant a I’électrode).

aCi
ot

=-V.j+R, Equation VIII - 34

4 Le terme anglo-saxon est “distributed circuit”.
5 Dans I'équation VIII-32, AV correspond au Laplacien appliqué au potentiel électrique. Cette
expression peut étre réécrite, au signe pres, comme la divergence du gradient de potentiel électrique

div(—grad V') ouencore V-(=V V).
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La derniere équation décrit la densité de courant électrique ; en terme de flux des

especes i chargées :

J=F 2 ZiJi Equation VIII - 35
1

Dans le cas d’'une solution diluée ou idéale, les trois relations précédentes menent a

I'équation générale de Nernst — Planck® :

2
aC = ZiFUi aCi E+D1 6 ¢
ot ox ox

! L+ R.

5 A Equation VIII - 36

ou le premier terme du membre de droite correspond au processus de migration, le
second a celui de la diffusion et le dernier a 'accumulation ou a la disparition de
I'espece i au sein de I'électrolyte.

Lorsqu’un électrolyte support est utilisé en milieux aqueux et que I'espece i n’intervient
dans aucune autre réaction, les premiers et derniers termes de 1’équation VIII-36
peuvent étre annulés. L’équation de Fick apparait alors :

2
%ci _D, 2 ‘i Equation VIII - 37
t X

ou Dest le coefficient de diffusion de I'espéce i.

Le schéma de la diffusion des espéces vers une interface ot la réaction électrochimique
a lieu est représenté sur la figure VIII-17. Les especes réactionnelles diffusent dans une
couche d’épaisseur o qui peut étre infinie ou finie [VIII-15].

Concentration ¢ A Electrolyte Electrode

-

X

Figure VIII - 17 : Interface métallique électrode — électrolyte et diffusion des especes
électrochimiques — c”est la concentration volumique de I'électrolyte

6 Comme I’hypothese d’un liquide immobile est supposée, le phénomeéne de convection n’a pas été
considéré.
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Ainsi, dans le cas d’'une réaction de transfert de charges réversible et contrdlée par le
transport de matiere :

ka
Ox+ne : Red

kr

ou k. et krsont les vitesses de réaction des especes qui diffusent vers ou a partir de
I'électrode, les concentrations ¢y et ¢, des espéces réductrices et oxydantes vérifient les

équations suivantes :

2 2
aCO:DOa €0 o 8CR:DR8 CR

Equations VIII - 38 et VIII - 39
ot ox? ot ox?

VIII.1.6.1.2. Impédance de Warburg de longueur semi-infinie

Si la couche de diffusion est de longueur semi-infinie (6= o), I'impédance de
Warburg 2z, peut étre calculée a partir d'une ligne de transmission RC analogue (voir
figure VIII-18) [VIII-14 et VIII-16] pour laquelle :

v _ 1%

= Equation VIII - 40
ot  rc ox?

ou ret csont les résistance et capacité par unité de longueur. Vest la différence de
potentiel appliquée.

L’impédance s’écrit alors :

Zyp (@) = 00”2 (1= ) Equation VIII - 41
ou encore
Zye (@) = 007'? = jow™/? Fquation VIII - 42

avec o = RT 1 - 1
nzeA\/E COD%)/Z CRD11{/2

] qui est le coefficient de Warburg

ouRetF représentent respectivement la constante des gaz parfaits et le Faraday ;
T, netA sontlatempérature, le nombre d’électrons échangés et la surface de

I'électrode ;

est la concentration volumique des espéces i qui diffusent (en mole/cm3) ;

G

et Dyet Dy sont respectivement le coefficient de diffusion de la forme oxydante et

de la forme réductrice.
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-

Figure VIII - 18 : Ligne de transmission de longueur semi-infinie qui décrit le
comportement d’un processus de diffusion analogue

L’équation VIII-42 montre ainsi que pour chaque fréquence, la partie imaginaire est
égale a la partie réelle. La représentation dans le plan de I'impédance laisse apparaitre
une droite dont 'angle de phase ¢ est égal a 45°.

Comme en pratique, la couche de diffusion n’est pas de longueur infinie, on préferera
utiliser les impédances de Warburg de longueur finie.

VIII.1.6.1.3. Impédance de Warburg de longueur finie généralisée

Sila couche de diffusion est limitée en longueur et qu’aucun apport de matiére n’existe
au dela de J (les conditions aux limites sont telles que d¢/dx = 0), 'impédance de
Warburg Zyo (@) correspond a celle d'une ligne de transmission de longueur finie

terminée par un circuit ouvert (figure VIII-19a). L’impédance s’écrit alors :

52 coth[ jw(5% / D)V'?
DCy  [ja(5*/D)'?

Zyo(w) =

ou les coefficients de diffusion I et Dy sont identiques et égaux a D. ; est la capacité

limite lorsque @ tend vers zéro (voir figure VIII-19b).

-2000

b) -2

a) -1500 A

Comportement
capacitif limite

0 500 1000 1500 2000
Z' (Ohm)
Figures VIII - 19 : Représentation a) de la ligne de transmission RC ouverte et b) de son
impédance dans le plan complexe

En effet, dés que 'ensemble de la matiere initialement présente dans la couche de
diffusion Ja été consommeée, plus aucun courant ne passe et le systéme se comporte
alors comme une capacité (domaine des basses fréquences).
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VIII.1.6.1.4. Impédance de Warburg de longueur finie

Sila couche de diffusion est limitée en longueur mais que la concentration en espece
est égale a une constante au dela d'une longueur 67, I'apport de matiere est maintenu et
I'impédance de Warburg Zy;s (@) prend alors la forme [VIII-16] :

tanh[ jo(52 / D)]/?
Zys(w) =R . 2 1/2
[ja(5™ / D)]
. RT5 . - o , .
ou Ry = g et représente la résistance de diffusion lorsque @ tend vers zéro (voir
n“F‘c

sur la figure VIII-20b).

Ce comportement est analogue a une ligne de transmission de longueur finie terminée
par une résistance (figure VIII-20a).

b) -3000
-2500
a) —~ 2000 A
£ ¢ °
= P ®
O -1500 o .
= RS .
T T.T.T 7%= / 3
L]
C -500 - . R %
2 <
? 0 \“‘/ 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Z' (Ohm)

Figures VIII - 20 : Représentation a) de la ligne de transmission RC fermée et b) de son
impédance dans le plan complexe

Contrairement a 'impédance de Warburg de longueur semi-infinie, 'impédance de
Warburg de longueur finie se courbe aux basses fréquences vers I'axe réel Z’ pour
donner un demi — cercle distordu.

Ce comportement peut s’expliquer a I'aide de la profondeur de pénétration A [VIII-17].
Elle correspond a la distance limite au dela de laquelle les especes n’ont pas le temps
d’atteindre I'électrode pour une fréquence donnée.

Ainsi, aux hautes fréquences, la profondeur de pénétration est petite par rapport a
I'épaisseur o et la diffusion se produit comme si le milieu était de longueur semi-infinie.
La représentation dans le plan complexe montre une droite d’angle de phase égale a 45°.

Par contre, aux basses fréquences, la profondeur de pénétration est limitée par Jet le
systéme se comporte alors comme une résistance.

7 Une telle situation correspond, par exemple, a la formation en x= 5 de 'espéce qui est consommée en
x=0.
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Pour terminer, nous nous attarderons sur la remarque suivante :

« Alors que les puristes précisent qu’il n'est rigoureusement pas possible de transposer
l'impédance de Warburg (de longueur semi-finie ou infinie) a I'état solide (la condition
d€lectroneutralité par ajout d'une électrolyte support n'est pas respectée en tout point
et le terme de migration ne peut étre néglige), d autres affirment que les champs
électriques locaux permettent de se défaire de cette contrainte et de lever cette
interdiction. »

Comme nous nous limiterons a simplement observer le comportement de I'impédance
sans réaliser d’étude sur le coefficient de diffusion, nous nous accorderons sur les
affirmations des seconds.

VIII.1.6.2. ELEMENT DE PHASE CONSTANTE (CPE)

Lorsqu’un potentiel électrique est appliqué a un systeme macroscopique, le courant
total est la somme des nombreux filaments de courant microscopique qui partent dune
électrode pour arriver a 'autre.

De plus, si la surface de I’électrode est poreuse ou si le systéme est un matériau
diélectrique inhomogeéne (perturbations causées par les défauts locaux), d'une part, tous
ces filaments de courant microscopique seront différents et d’autre part, le systéme ne
pourra pas étre caractérisé par un seul temps de relaxation. Il devra I'étre a partir d’'une
distribution de temps de relaxation [VIII-18].

Ainsi, afin de paramétrer la largeur de la réponse de beaucoup de diélectriques, un
choix approprié pour caractériser une distribution de temps de relaxation devra étre
réalisé. L’élément de phase constanted est I'élément qui permet au mieux d’exprimer
cette inhomogénéité ou cette distribution de temps de relaxation.

VIII.1.6.2.1. Distribution en temps de relaxation

L’'impédance de I'élément de phase constante est définie comme :

1

— Equation VIII - 43
Ay (jw)* q

Zcpr =

ou Aoet o sont des parametres indépendant de la fréquence ; « est compris entre 0 et 1.

8 Le terme anglo-saxon est “Constant Phase Element”, il est généralement abrégé par I'acronyme CPE.
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Figures VIII - 21 : a) Circuit correspondant au comportement d’un élément de phase
constante et b) distribution des temps de relaxation pour différentes valeurs de

Cette impédance est celle d'une ligne de transmission branchée (voir figure VIII-21a)
dont la distribution #'(s) en temps de relaxation est symétrique et centrée sur la valeur
centrale 7o ou s égale log(7/7)). La dérivée G(7r)de cette fonction F'(s) est :

G(r) = 1 sinar ) .
277 cosh(1-a).log(z /7o) — cosan Equation VIII - 44

La figure VIII-21b montre I'allure de cette fonction de distribution pour différentes
valeurs de a [VIII-18].

VIII.1.6.2.2. Plan complexe

La figure VIII-22a montre I'impédance pour un élément de phase constante dans le
plan complexe. Nous voyons qu’elle apparait comme une droite dont 'angle de phase ¢
reste constant et égale a —am /2. Ainsi, pour a =1, 'impédance du CPE se comporte
comme une capacité idéale. Si & =0, elle se comporte alors comme une résistance. La
figure VIII-22b montre le module de I'impédance en fonction du logarithme de la
fréquence : plus o diminue, plus la droite s’éloigne de sa pente unitaire et tend a
devenir horizontale.

Notons que lorsque o est égale a 0,5, 'impédance de I’élément de phase constante
prend une forme mathématiquement équivalente a 'impédance de Warburg de
longueur semi-infinie et peut étre utilisée pour représenter des processus de diffusion
homogene. Pour les autres valeurs de ¢, 'élément CPE est utilisé pour décrire les
processus de diffusion non homogeéne.
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Figures VIII - 22 : Représentation a) de 'impédance pour un élément de phase
constante dans le plan complexe et b) du module de I'impédance en fonction du
logarithme de la fréquence

La figure VIII-23a montre le comportement de I'impédance pour différentes valeurs de
a lorsqu'un élément CPE est couplé en paralleéle avec une résistance (circuit également
appelé I'élément de ZARC-Cole). Ainsi, lorsque « est égal a 'unité, on observe un
demi-cercle identique au circuit RC couplée en parallele (points de couleur noire).

Par contre, lorsque o diminue, des arcs de cercle dont le centre est décentré d'un angle
fpar rapport a 'axe réel Z’ sont obtenus, avec

T , i
p=(1- a); Equation VIII - 45
On dit alors que les arcs de cercle sont déprimés®.
De plus, parallelement a ce décentrage, une constriction des arcs vers la droite est
observée dans le domaine des fréquences (figure VIII-23a) : le point de couleur jaune
montre I'impédance du circuit pour une fréquence de 1000 Hz.
Finalement, lorsque « s’annule, le systeme se comporte comme un circuit composé de

deux résistantes couplées en parallele : la figure VIII-23b montre que plus la valeur de
o diminue, plus le systéme devient indépendant de la fréquence.

? Le terme anglo-saxon est “depressed arc”.
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Figures VIII - 23 : Représentation a) de I'impédance dans le plan complexe pour un
circuit R-CPE couplé en paralléle et b) du module de I'impédance en fonction de la
fréquence

Notons que 'angle de décentrage S est généralement utilisé pour traduire les
hétérogénéités des propriétés électriques analysées.

VIII.2. MICROSTRUCTURE ET CIRCUITS EQUIVALENTS

VIIL.2.1. Choix et représentation d’un circuit équivalent

I1 faut savoir qu’assigner les propriétés électrochimiques a un seul circuit équivalent
n’est pas unique. En effet, plusieurs circuits différents peuvent donner une seule et
méme réponse (figures VIII-24a et VIII-24b). Le choix d'un circuit implique donc la
considération d’une connaissance approfondie des processus électrochimiques présents.
Souvent, leur ordre de grandeur reste un élément de détermination important.
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Figures VIII - 24 : Circuit équivalent de a) Voigt et b) de Maxwell pour une méme
réponse c) dans le plan complexe [VIII-17]

Ordinairement, utiliser un simple circuit RC en paralléle pour représenter les processus
électrochimiques provoqués par les inhomogénéités de charges locales, les phénomeénes
de ségrégation de phases, les défauts de surfaces des interfaces électrolyte — électrode,
etc. n’est pas satisfaisant.

En outre, les limites instrumentales fréquentielles et d'impédances ne permettent pas,
le plus souvent, d’observer intégralement les arcs dans le plan complexe ; absence qui
n’implique pas qu'un processus ne contribue pas au transport de masse global au sein de
I’électrolyte.

Ainsi, afin d’éviter toute ambiguité, des techniques supplémentaires ou I'observation de
la cellule sous d’autres conditions (température, facteur géométrique, pression en
oxygene...) devront étre exigées. Ce n’est qu'en derniere étape que le critére de
simplicité pourra étre utilisé dans la sélection du circuit équivalent.

De maniére générale, le meilleur circuit est celui qui couvre le plus grand domaine de
fréquences.

VIIL.2.2. Microstructure

Comme les lois fondamentales qui gouvernent les relations entre la charge et le
potentiel et les propriétés des systemes linéaires sont similaires lorsque I'on passe d'un
matériau électronique a un matériau ionique, il est, par conséquent, raisonnable de
supposer qu'une connexion directe existe entre le comportement dun systeme
électrochimique réel et celui d’un circuit électrique composé d’éléments discrets : R, L
et C [VIII-17].
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En réalité, I'impédance des électrolytes solides ne peut pas étre obtenue par
I'impédance d’un circuit équivalent impliquant un nombre limité ou fini d’éléments
idéaux. En effet, un tel circuit correspondrait a des processus électrochimiques de
constantes de temps de relaxation discretes et les demi-cercles obtenus seraient parfaits.

En supposant que les temps de relaxation associés aux différents processus soient bien
distincts les uns des autres (cf. paragraphe VIII.1.5.4.), les comportements observés dans
le plan complexe pour ces systemes correspondent généralement a des arcs déprimés
(figure VIII-25a).

7
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0 Rg 500 Rig 1000 RP 1500 2000 8 e}
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) AN AN AA
CPEqg CPEig CPEp
b b b
Fai Fa Fa

Figures VIII - 25 : a) Diagramme d’impédance d’un électrolyte polycristallin dense — les
fleches bleues, noires et vertes représentent respectivement les contributions
intragrains Rg, les contributions intergrains Rig et les réactions électrochimiques a
I'interface électrolyte — électrode Ry, b) est le circuit électrique équivalent et
¢) la microstructure correspondante

Le circuit équivalent le plus utilisé pour assigner les processus des électrolytes solides
polycristallins est le circuit série composé de sous-circuits R-CPE couplés en paralléle.
I1 est présenté sur la figure VIII-25b.

Ce circuit assigne I'arc hautes fréquences a la contribution intragrain (Rg et CPEy), 'arc
des fréquences intermédiaires a la contribution intergrain(Ris et CPEi) et I'arc basses
fréquences aux processus électrochimiques ayant lieu aux interfaces électrolyte —
électrode (Rp et CPE;) (voir figure VIII-25c).

Notons que souvent dans la littérature, 'arc des fréquences intermédiaires est
injustement assigné a la résistivité aux joints de grains. Badwal et al. [VIII-11 et VIII-
19] ont montré qu’afin de comprendre les comportements des propriétés de transport
dans les électrolytes solides, il est essentiel de combiner la spectroscopie d’'impédance
complexe avec une analyse détaillée de la microstructure aux joints de grains.

La figure VIII-26 montre les diagrammes d'impédance enregistrés a 350°C pour de la
zircone stabilisée a I'yttrium (3 % en mole) originaires de quatre fabricants différents.
Elle montre que la contribution intergrain différe fortement selon le niveau
d’impuretés en SiO2 présent.
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Ainsi, attribuer I'arc des fréquences intermédiaire a une résistivité completement
inhérente aux propriétés des joints de grains est incorrect : la nature et I'interprétation
physique des résistances et capacités restent controversées. Les valeurs numériques
déduites des mesures ne correspondent pas toujours a des propriétés physiques
“réalistes”.
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0 4 TS3Y 50°°% %990,
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Figure VIII - 26 : Diagramme d’impédance de zircone stabilisée a I'yttrium 3% en mol
enregistré 3 350°C. Les teneurs en SiO2 sont de 850 ppm pour TZ3Y, 280 ppm pour
HS3Y, 35 ppm pour NZP-I3Y et inférieure a4 20 ppm pour TS3Y [VIII-20]

Par ailleurs, méme si d’autres circuits ont été proposés (circuits blocages [VIII-21 et
VIII-22], circuits paralleles [VIII-23] ou circuit propre au gallate de lanthane substitué
[VIII-24]), nous nous limiterons a utiliser ce circuit série en prenant soin de considérer
la contribution de I'arc intermédiaire comme une résistance additionnelle (la résistance
intergrain Ri;) aux propriétés massiques du matériau R,.

Pour terminer, signalons que ce circuit n’est pas inflexible et qu’il évolue avec la
température : addition d'une inductance dans le domaine des températures
intermédiaires et des hautes températures, conversion du sous-circuit Rp-CPE; en
impédance de Warburg, etc. (voir Chapitre VIIL.5. Partie Expérimentale).

VIII.3. LIMITATIONS INSTRUMENTALES

De maniere générale, il n’est pas possible d’observer I'ensemble du diagramme dans le
plan de 'impédance. En effet, les limites fréquentielles et résistives de I'instrumentation
(Solartron 1260) ne permettent pas de couvrir tous les processus électrochimiques
présents. A température ambiante, la résistance du matériau est généralement élevée, si
bien que celui-ci se comporte comme un diélectrique. Dans le domaine des
températures intermédiaires (200°C — 500°C), les contributions intragrains et
intergrains sont observées mais pas celles relatives aux électrodes. Elles ne le seront qu’a
plus hautes températures (> 500°C).

Les temps de relaxation caractéristiques des différents processus de transport de matiére
permettent de comprendre ce comportement.
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VIIL.3.1. Temps de relaxation et choix d’une température judicieuse

Afin de simplifier les explications, nous supposerons dans ce sous-chapitre que le
circuit équivalent est un réseau en série composé d’éléments RC couplés en paralléle.

Comme nous I'avons vu, dans ce cas, la fréquence située au sommet des demi-cercles w

est égale a :

1 1 , )
vy = =7 VIII -
0 ARC 0 Equation VIII - 46

Ainsi, comme les valeurs capacitives des contributions intragrains et intergrains d'un
électrolyte solide varient généralement peu avec la température, 'équation VIII-46
montre que la fréquence au sommet du demi-cercle ne dépend plus que de la
résistance. Dés lors, toute augmentation de la température diminue la résistance et
augmente w en conséquence. Ceci a pour effet de provoquer un déplacement des

fréquences de relaxation vers la droite dans le plan de I'impédance (voir figures
VIII-27).
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Figures VIII - 27 : La diminution des résistances provoque un déplacement relatif des
fréquences vers la droite

Concretement, I'observation des contributions intragrains et intergrains ne pourra étre
réalisée que dans un domaine de température choisi de maniere judicieuse. Les
contributions aux électrodes seront observées aux températures supérieures a ce
domaine.

VIIL.3.2. Facteur géométrique et normalisation

Les matériaux conducteurs ioniques solides ont la particularité d’étre ni de bons
conducteurs ni de bons isolants. Selon la température considérée, leur résistivité est
généralement comprise entre 0,1 et 10° Q.m. A titre d’exemple, le tableau VIII-1
présente la résistivité de quelques autres matériaux.
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Tableau VIII - 1 : Résistivité de matériaux isolant et conducteur a 25°C

Conducteur Isolant
Matériau ou Résistivité a 25°C Matériau Résistivité a 25°C
élément (10-% Q. m) (QQ.m)
Argent 1,62 Eau distillée 100
Or 2,25 Marbre 1012
Laiton 6,29 Bakélite 1016
Acier au carbone 17 Paraffine 102
Nichrome 107,3 Polystyrene 1020
Manganese 144
Graphite 1000

Dans ce cas, pour obtenir une mesure fiable, les conventions habituelles concernant la
géométrie des piéces ne sont pas applicables. En effet, soit une piéce de géométrie
cylindrique et de facteur géométrique k défini comme :

k=1

3 Equation VIII - 47

ou /est la hauteur du cylindre et STaire de sa base.

Si le matériau est tres résistant, il se comportera comme un diélectrique et un facteur
géométrique & de petite valeur sera préféré. La géométrie de la piéce est alors celle d'un
disque (figure VIII-28a). A Tinverse, si le matériau est un bon conducteur, de grandes
valeurs de &k devront étre utilisées et une géométrie tubulaire sera mieux adaptée (figure
VIII-28b).

a) b)
4

Figures VIII - 28 : Géométries obtenues pour a) une petite et b) une grande valeur de &

Ainsi, rigoureusement, les propriétés électriques d'un conducteur ionique solide
devraient étre étudiées a partir de deux échantillons :

- dans le domaine des basses températures (température comprise entre 25°C et
200°C), un disque devrait étre privilégié ;

- aux plus hautes températures, la résistance diminuant, la géométrie tubulaire
devrait étre préférée.

Notons cependant que la limite instrumentale de I'impédancemetre (Solarton 1260) est
de 1 MQ. Ainsi, pour rendre la mesure de la résistance fiable, une pastille de 13 mm de
diametre constituée d'un matériau de résistivité égale a 10° Q2 devrait présenter une
épaisseur / (calculée a partir de la loi de Pouillet ) de 0,13 pm.

-217 -



Chapitre VIII : Caractérisations des Propriétés Electriques
par la Spectroscopie d’'Impédance

Concretement, la mise en ceuvre d'une telle pastille est peu aisée. Nous nous limiterons
donc a choisir une géométrie adaptée a la mesure des propriétés électriques dans le
domaine des températures supérieures a 200°C.

Pour terminer, notons qu’afin de pouvoir comparer les échantillons entre eux, les
mesures enregistrées ont été converties, au moyen du facteur géométrique, dans les
mémes unités que celles de la résistivité : QQ.m.

VIIL.3.3. Choix des électrodes

Plusieurs métaux peuvent étre choisis pour servir d’électrodes collectrices. Selon les
conditions opératoires, les plus utilisées sont celles en argent, en or ou en platine. Leur
choix va dépendre :

- deleur influence sur la séparation des processus électrochimiques. En effet, le(s)
temps de relaxation caractéristique(s) des processus aux électrodes doit (doivent)
étre suffisamment distinct(s) de ceux des contributions intra- et intergrains.

- du domaine de température dans lequel les mesures sont réalisées ;

- et de la technique de déposition.

Dans le cadre de I'étude des propriétés électriques du LSGM12, un matériau d’électrode
qui présente une bonne inertie chimique est nécessaire. En effet, les mesures de
résistivité sont réalisées jusqu’a 1000°C. Par conséquent, utiliser un matériau qui se
détériore ou qui s’altere avec I'élévation de la température est a proscrire. Ainsi,
I’argent est a rejeter : il s’oxyde trop rapidement.

Concernant 'or, la seule technique que posséde notre laboratoire et qui permette de le
déposer est la pulvérisation cathodique. La couche formée est alors constituée de petites
particules qui subliment des 500°C. Cette détérioration de I'électrode altere également
la mesure.

Par conséquent, notre choix s’est tout naturellement orienté vers le platine. Chaque
face des pastilles a été recouverte a 'aide d'un pinceau par plusieurs couches d’'une
suspension de platine (SPI ® Supplies, platinum paint). Apres évaporation du solvant, la
cellule de mesure (pastille de LSGM12 et ses couches de platine) a été recuite selon un
traitement thermique approprié jusque 1000°C.

A température ambiante, la résistance de bord a bord des électrodes de platine
nouvellement formées est égale a 1,1 Q/cm. La figure VIII-29 montre le diagramme
d’impédance obtenu pour une pastille dont la poudre a été préparée depuis le procédé
de synthése GLA (voir également Chapitre VIIIL.5. Partie Expérimentale). On peut
observer que l'arc assigné aux électrodes (basses fréquences) est bien séparé de ceux du
matériau. La premiere condition est donc bien respectée.
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Figure VIII - 29 : Diagramme d’impédance enregistré a 328°C — la pastille étudiée a été
préparée a partir de la poudre GLA 1200 et le platine est utilisé comme matériau
d’électrode

VIIL.3 .4. La cellule électrochimique

La figure VIII-30a montre une photographie d’une des cellules électrochimiques
étudiées. Elles sont constituées d'une pastille de LSGM12 recouverte de platine sur
chacune de leurs faces. Ces cellules sont placées dans le porte-échantillon (voir figure
VIII-30b) et reliées a I'impédancemetre par des électrodes collectrices également en
platine.

Electrode de platine

2

b) I , Thermocouple

Electrode
collectrice
individuelle

. b .4_ Cellule
Elecmi: électrochimique

collectrice
commune

H_}

Cellule électrochimique

Figure VIII - 30 : Photographies a) d’'une cellule électrochimique et
b) du porte-échantillon

Chaque cellule est connectée a une électrode commune (base du porte-échantillon) et a
une électrode individuelle. Les électrodes collectrices sont maintenues aux cellules par
un systéme mécanique de mise en pression.

Le porte-échantillon peut contenir jusqu’a trois pastilles. Elles sont caractérisées 'une a
la suite de I'autre a une température donnée.
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VIII.4. CONDITIONS DE LINEARITE

Afin de s’assurer de la linéarité d'un systéme électrique, trois tests peuvent étre
effectués.

Le premier est réalisé en modifiant I'amplitude de la différence de potentiel sinusoidal
appliquée a la cellule électrochimique.

En effet, nous savons, d'une part, que pour un matériau conducteur en ions, les lois
fondamentales qui gouvernent les relations entre la charge et le potentiel et les
propriétés des systémes linéaires sont les mémes que celles d'un matériau électronique.
Dans ces conditions, le courant reste proportionnel a la différence de potentiel
appliquée.

D’autre part, nous savons que les lois élémentaires qui gouvernent la cinétique du
transport de matiere et les diverses réactions électrochimiques aux électrodes sont
généralement complexes (phénomene de polarisation, surtension, contribution
capacitive et faradique du courant, couplage entre les processus élémentaires, etc.).
Dans ce cas, le courant ne reste plus proportionnel a la différence de potentiel
appliquée.

La figure VIII- 31 montre les diagrammes d’impédance d'une cellule électrochimique
enregistrés a 397°C sous plusieurs différences de potentiel. Nous voyons que seul I'arc
assigné a I'électrode est modifié. Ce test montre que les propriétés électriques du
matériau LSGM12 sont effectivement linéaires.

-8000

Figure VIII - 31 : Test de linéarité )

réalisé a 397°C sous plusieurs S -4000
différences de potentiel — les valeurs =
N

représentées correspondent a -2000 Ay
Pamplitude de la différence de
potentiel du signal sinusoidal appliqué 0 77 I I o

0 3000 6000 9000 12000
7' (Ohm)

Une deuxiéme manieére de vérifier les conditions de linéarité est de faire varier la
pression en oxygeéne. Contrairement aux contributions intra- et intergrains qui
resteront inchangées, les électrodes de platine, électrochimiquement actives, donneront
une réponse différente.

Comme le dispositif expérimental nécessaire a la bonne réalisation de ce test est

complexe (un systeme scellé est nécessaire) et absent de notre laboratoire, ce test n’a
pas été vérifié.
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La derniere maniere de vérifier la linéarité est d’enregistrer des mesures d'impédance
pour des pieces de différents facteurs géométriques. Apres normalisation, seules les
contributions aux électrodes varient. Ici aussi, ce test n’a pas été réalisé.

VIII.5. PARTIE EXPERIMENTALE

VIIL.5.1. Préparation des pastilles

Les pastilles de LSGM12 ont été préparées a partir des poudres Pechini 1200, PVA 1100
et GLA 1200. Chaque poudre a été mise en forme par pressage uniaxial dans un moule
de 13 mm de diametre. Elles ont été compressées a une pression de 50 MPa. Les
comprimés obtenus ont ensuite été pressés de maniere isostatique a 220 MPa avant
d’étre chauffés a 1450°C pendant 6 h. La vitesse de chauffe est de 5°C/min et celle de
refroidissement correspond a 'inertie thermique du four.

La densité des pastilles densifiées a été mesurée par la méthode d’Archimede dans du
butan-1-ol. Les résultats sont présentés dans le tableau VIII-2.

Tableau VIII - 2 : Densité relative, dimensions et facteur géométrique des pastilles
densifiées a 1450°C pendant 6 h

Nom de la Densité relative | Densité réelle Epaisseur Diametre . F;C:[fr?r
pastille (%) (%) (mm) (mm) |8%° (Herl)q“e
Pechini 1200 89,0 87,2 3,09 10,41 36,31
PVA 1100 98,5 98,5 2,24 10,10 27,96
GLA 1200 99,3 99,3 2,86 9,97 36,63

Les faces des pastilles ont ensuite été recouvertes par plusieurs couches d’'une
suspension de platine avant d’étre recuites selon un traitement thermique approprié
jusque 1000°C. Les cellules de mesure obtenues (pastille de LSGM12 et ses électrodes de
platine) ont finalement été caractérisées par spectroscopie d’impédance
électrochimique.

VIIL.5.2. Caractérisation des propriétés électriques
Le tableau VIII-3 présente les conditions sous lesquelles les diagrammes d’impédance

ont été enregistrés. A chaque température, ils ont été enregistrés a trois amplitudes de
signal différentes : 100, 500 et 1000 mV.
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Tableau VIII - 3 : Conditions d’enregistrement des diagrammes d’impédance

Tempoerature Dorlname de Mode utilisé Tempoerature DOI,nalne de Mode utilisé
(°C) fréquence (°C) fréquence
200 450
235 500
ggg 4103 Hza | Transition ?88 0,01 Hz a Automatique
5
365 20 MHz 10° Hz 300 12 MHz
400 900
1000

VIII.5.2.1. ARTEFACT INSTRUMENTAL

Afin de se défaire d’un artéfact instrumental, deux modes ont été utilisés lors des
mesures : le mode “Transition 10° Hz” et celui dit “Automatique”.

Lorsque les diagrammes sont enregistrés en mode automatique!? et que les résistances
sont encore relativement importantes, une cassure peut étre observée le long de I'arc
des hautes fréquences (voir figure VIII-32).

-8000

_-6000 ) )

g Figure VIII - 32 : Diagrammes

”5 ~4000 d’impédance d’une cellule

= électrochimique en mode

N 2000 automatique (points rouges) ou en
mode “Transition 10° Hz”

0 L L L L L L L B (pOi].'ltS IlOiI'S)
0 3000 6000 9000 12000
Z' (Ohm)

Cet artéfact est provoqué par un changement de pont lors de la mesure de 'impédance
dans le domaine des fréquences supérieures a 1 MHz. Pour s’en défaire, la limite de
courant est imposée a 600 pA lorsque la fréquence reste supérieure a 10° Hz. Cette
contrainte explique la dénomination du mode employé. En dessous de cette fréquence,
le systeme enregistre les données en mode automatique.

10 Dans le mode automatique, la limite de courant est choisie automatiquement par le logiciel. Ce
controle repose sur la mesure du courant alternatif passant au travers de la cellule. Par exemple, si un
courant alternatif de 1 mA est présent, la limite de courant choisie est de 2 mA, un courant de 3 mA
induira l'utilisation d’une limite a 20 mA, etc. Ainsi, le logiciel ZPlot contréle constamment le courant
alternatif et change la limite si besoin est.

Le potentiostat peut ainsi donner des résultats imprécis lorsqu’une limite de courant trop petite est
utilisée dans le domaine des hautes fréquences. En effet, le potentiostat peut, par exemple, étre capable
de mesurer avec une grande précision un courant de 1 pA lorsque une limite de 2 pA est choisie a 5 Hz.
Par contre, il ne sera probablement pas capable de faire de méme a 100 000 Hz. Des limites de courant
plus importantes (20 pA ou 200 pA) devront étre utilisée afin de pouvoir mesurer un signal de 1 pA a
cette méme fréquence.
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A plus haute température, la résistance du matériau diminue et cet artéfact n’est plus
observé. Le mode automatique peut de nouveau étre utilisé.

Pour terminer, notons que les diagrammes d’impédance enregistrés ont été soustraits de
la résistance électrique du circuit extérieur (fil de platine et électrodes collectrices)
avant d’étre normalisés a 'aide du facteur géométrique.

VIII.5.2.2. CONTROLE DE LA TEMPERATURE

L’influence du controle de la température sur les enregistrements des diagrammes
d’impédance est souvent sous-estimée [VIII-22 et VIII-25]. L’équation VIII-48 montre
que pour une énergie d’activation £:égale a 1 eV, une erreur A7'de 1°C conduit, pour
une température d’enregistrement de 350°C, a une incertitude de 2,8 % sur la mesure
de la conductivité.

A E 1 :
29 _ ( - _jA T Equation VIII - 48
o k7 T

k est la constante de Boltzmann, sa valeur vaut 8,617 105 eV. K.
Ainsi, pour éviter d’ajouter des erreurs, les résultats ne seront pas présentés en

spécifiant les températures souhaitées (cf. tableau VIII-3) mais bien en précisant leur
température d’enregistrement.

VIII.5.2.3. UNITE DE L’ELEMENT DE PHASE CONSTANTE

Le principal inconvénient de l'utilisation d’'un élément de phase constante est que les
dimensions du facteur CPE-A, ne correspondent pas a celle d'une capacité. En effet, des

S.m.s” sont employés au lieu de S.m™..s ( est 'exposant de I’équation définissant
I'impédance d'un élément de phase constante).

G.J.Brug et al. [VIII-26] ont montré, en s’appuyant sur plusieurs types de circuits
équivalents, que la valeur de la capacité C'correspondante peut étre déterminée a partir
de I'équation VIII-49.

C =(Ay.R"*)V Equation VIII - 49

Pour de plus amples détails, se référer également aux travaux de Jovic & Jovic [VIII-27].

VIII.5.2.4. RESULTATS

A titre d’exemple, la figure VIII-33 montre les diagrammes d’impédance enregistrés a
237°C. Cette figure est représentative des diagrammes d’impédance enregistrés pour les
températures comprises entre 200°C et 285°C.
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I1 est possible d’observer que :

- les arcs associés aux processus d’électrodes sont encore peu visibles ;

- D’échantillon Pechini 1200 présente un arc hautes fréquences de plus grande
résistivité ;

- larc des fréquences intermédiaires de I'échantillon Pechini 1200 semble étre
peu discernable ;

- la contribution intergrain des pastilles PVA 1100 et GLA 1200 est bien définie.

O PVA A GLA

-2000
5
2 71500 @\é paa. D)
, -1000 TR el 4
_Q;, éeé 5 UDDAAA/ 3 2 nnn
N 500 £ 41 3
6 |
0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 |:|3| |2| 1 -_|2_|_|_|_
0 1000 2000 3000 ~ 4000, 5 5000 6000
7' (Q .m)

Figure VIII - 33 : Diagrammes d’impédance enregistrés a 237°C pour les pastilles
Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200 — I'amplitude du signal sinusoidal entrant est de
1000 mV

La figure VIII-34 présente I'allure des diagrammes d’impédance enregistrés entre 325°C

et 400°C. Une contribution inductive apparait dans le domaine des hautes fréquences.
Notons que l'arc devient distordu et le diagramme ne passe plus par l'origine.

O PVA A GLA

-25
-20 1 N
— E \u A
g -15 7 L8
c ] -1 %A
:\/‘10 = \11
N . a
3 0=
-5 4 Bda, ? ?4 / )
0 ] . i
1 1 1 1 I 1 1 1 1 ”5I4I3 T I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 10 20 723 30 40 50
Z' (2 .m)

Figure VIII - 34 : Diagrammes d’'impédance enregistrés a 397°C pour les pastilles
Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200 — I'amplitude du signal sinusoidal entrant est de
500 mV

Finalement aux températures supérieures a 500°C (voir la figure VIII-35), les
contributions capacitives du matériau disparaissent : seule sa résistivité totale peut étre
mesurée (intersection du diagramme avec l'abscisse).
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Figure VIII - 35 : Diagrammes d’impédance enregistrés a 600°C pour les pastilles
Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200 —'amplitude du signal entrant est de 500 mV

VIII.5.2.5. ANALYSES DES RESULTATS

Plusieurs circuits équivalents ont été utilisés afin de déterminer les différentes
contributions de la cellule électrochimique. Leur choix dépend essentiellement de la
température d’enregistrement.

Dans le domaine de températures compris entre 200°C et 285°C, comme l’arc
correspondant aux processus d’électrode n’est pas suffisamment défini, le circuit
équivalent montré sur la figure VIII-36a est utilisé afin de réaliser les ajustements.

Entre 325°C et 400°C, une inductance est ajoutée au premier circuit (voir figure
VIII-36b). Signalons que méme si, ’arc basses fréquences est mieux défini, 'addition
des composants R, et/ou CPEr ne rend pas I'ajustement meilleur.

Au-dessus de 500°C, les contributions intra- et intergrains ne sont plus discernables.
Bien qu’il soit possible d’ajuster les diagrammes avec des circuits comme ceux présentés
sur les figures VIII-36c et VIII-36d, ceux-ci sont trop évolutifs d'une température a
lautre. Par conséquent, la résistance totale de la cellule électrochimique sera mesurée
par l'intersection du diagramme avec ’axe des impédances réelles Z’.
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Figures VIII - 36 : Circuits équivalents utilisés pour ajuster les diagrammes
d’impédances a) pour les températures inférieures ou égales a 285°C, b) dans le domaine
de température compris entre 325°C et 400°C et, a titre d’exemple, c) et d) pour les
températures supérieures a 500°C

Les figures VIII-37 montrent respectivement un a un des exemples d’ajustement pour
les circuits précédemment présentés.

Le tableau VIII-4 montrent les résultats obtenus apres I'ajustement des diagrammes
d’impédance a I'aide du logiciel Zview 2.0 dans le domaine des températures compris
entre 200°C et 400°C (les données completes sont présentées dans I’Annexe 4). Le
tableau VIII-5 présente les valeurs des résistivités totales mesurées au-dessus de ce
domaine de température.

Notons qu’en raison, d'une part, de sa porosité non négligeable (porosité ouverte égale a
2 % et porosité fermée égale a 10,7 %), et d’autre part, de la proximité de 'arc hautes
fréquences vis a vis de celui des fréquences intermédiaires, les diagrammes d’'impédance
de I'échantillon Pechini ne permettent pas de réaliser un ajustement correct. Les
résultats sont malgré tout présentés mais ne seront discutés que dans la mesure du
possible.
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Figures VIII - 37 : Diagrammes d’impédance (cercles noirs) et ajustements (croix de
couleur rouge) de I'échantillon PVA a) enregistré a 237°C sous une amplitude de 1000
mV, b) enregistré a 397°C sous une amplitude de 500 mV et c) et d), respectivement,
des échantillons Pechini et GLA enregistrés a 797°C sous une amplitude de 500 mV
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Tableau VIII - 4 : Contributions résistives et capacitives obtenues apres ajustement

Temp. R, CPE-Av; | CPE-0¢ | [ Ce AG Ri; | CPE-Aog | CPE-aig | fie Cig ACy expéri]fltlaéntale or = Rig/ Reot
: X10° | X100 [ x100 X10° : X100 X100
(0 [ ©@m) | gmis Ol ® | o) | @™ sms U e D) (Q.m) (%)
Pechini 1200
200 23800 2,2 0,86 12,1 4,72 7,6 1980 0,5 0,64" 32,4 0,37 - 26000 8,3
235 4660 3,3 0,85 13,4 4,74 5,3 314 1,5 0,64 31,9 0,79 186,7 4980 6,7
287 783 5,5 0,84 14,7 4,96 4,5 45,4 4,7 0,64 32,4 1,48 - 824 5,8
325 189 4,8 0,86 12,6 4,98 8,6 12,8 1,4 0,76 21,6 0,96 243,7 202 6,8
365 62,4 3,6 0,89 9,9 5,43 9,4 4,47 0,9 0,81 17,4 0,76 95,9 67 7,2
398 24,7 1,5 0,96 3,6 7,40 12,1 2,34 1,1 0,75 22,5 0,32 62,8 27 9,5
PVA 1100
200 18200 2,7 0,86 12,1 5,79 5,1 5160 0,9 0,66 30,9 1,76 46,9 23550 28,4
237 3430 4,0 0,85 13,1 5,93 3,3 859 1,5 0,68 28,4 2,09 27,0 4300 25,1
284 570 4,8 0,86 12,6 5,97 4,6 149 4,1 0,63 32,9 2,16 36,1 717 26,1
325 137 5,5 0,86 12,1 6,14 4,9 34,7 8,7 0,62 34,5 2,37 32,7 171 25,4
365 46,1 4,1 0,90 9,4 6,80 14,7 11,8 11,1 0,63 33,6 2,14 38,4 59 25,6
397 19,0 1,4 0,98 2,2 9,12 9,9 5,8 27 0,56 39,6 1,69 21,9 25 30,5
GLA 1200
200 [ 18904 | 27 | 086 [122] 580 | 61 [ 5300 | 06 | 06 [318] 105 | 558 24200 280
237 | 3640 | 40 | 085 [ 131 594 | 36 | 95 | 12 | 066 [307] 119 | 232 4580 265
284 607 4,7 0,86 12,5 5,98 4,6 161 2,7 0,64 32,1 1,32 40,2 768 26,5
328 | 144 | 55 | 086 [ 122 603 | 50 | 379 | I 063|328 139 | 328 182 263
368 | 471 | 37 | 090 | 9 | 656 | 77 | 131 | 74 | 06 [333] 12 | 252 60 278
308 | 191 | 13 | 098 | 21| 861 | 188 | 6 | 130 | 059 [365] 098 | 207 % 314

* Afin de corréler au mieux I'ajustement avec le diagramme d’impédance, ce parameétre a été imposé par une valeur similaire a celle obtenue pour les autres
échantillons dans le méme domaine de température. Si il est laissé flottant, 'ajustement ne correspond plus au diagramme d’impédance et un seul arc de cercle
est obtenu.
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Tableau VIII - 5 : Résistivité totale dans le domaine des hautes températures

Pechini 1200 PVA 1100 GLA 1200
Température Rior Température Rior Température Rior
Q) (Q.m) Q) (Q.m) Q) (Q.m)
448 8,70 448 8,30 448 8,50
498 3,00 498 3,00 498 3,00
598 0,55 597 0,71 596 0,55
696 0,19 695 0,20 695 0,19
797 0,09 798 0,10 797 0,09
895 0,05 893 0,06 892 0,05
990 0,035 989 0,04 989 0,04

Ainsi, nous pouvons observer que dans le domaine de températures compris entre
200°C et 325°C, le comportement capacitif intrinséque au matériau Cg reste constant.
Ceci est vérifié a 'aide de la figure VIII-38 ou (g est porté accompagné de son erreur
relative!l. A I'exception de I'échantillon Pechini oli un paramétre a dfi étre imposé,
cette conclusion semble étre également observée pour les arcs correspondant aux
fréquences intermédiaires.

1,1e-9
1,0e-9 A
9,0e-10

s

B 8,0e10 -

o0

O
7,0e-10
6,0e-10 - s ¢ ¢ ¢
5,08-10 T T T T T

150 200 250 300 350 400 450
Température (°C)
Figure VIII - 38 : Evolution de C; dans le domaine de température compris entre 200°C
et 400°C pour I’échantillon PVA

Notons que la valeur de CPE-g; est plus petite que celle obtenue par Kurumada M. et
al. [VIII-28] pour la composition LaosSro,1GaosMgo,1029 dans le domaine de
températures compris entre 200°C et 380°C : 0,93 £ 0,01. Cette différence provient
probablement de la teneur en cations substitutifs ; plus importante pour la composition
LSGM12 (voir également plus bas, I'influence des triméres Mg, VMg, ). Cette

teneur augmente le nombre de chemins de migration possibles et rend sans doute le
systéme moins “homogene”.

A titre de comparaison, la valeur obtenue a 330°C pour un cristal de zircone stabilisée a
8 % en mole d’oxyde d’yttrium est de 0,87 [VIII-29].

11 Le calcul de l'erreur relative sur C'est présenté dans I’Annexe 4.

-229 -




Chapitre VIII : Caractérisations des Propriétés Electriques
par la Spectroscopie d’'Impédance

Entre 365°C et 400°C, le tableau VIII-4 montre que, pour les trois échantillons,
conjointement, la valeur CPE-A¢, tend a diminuer, CPE-¢; se rapproche de I'unité et C;
augmente quelque peu.

Ces observations semblent indiquer que le systéeme évolue d'un comportement CPE
(caractérisé par une distribution de temps de relaxation) vers celui d'une capacité
(caractérisé par un seul temps de relaxation). Il est ainsi possible d’imaginer que, la
résistance intragrain diminuant, les anions O* se déplacent plus facilement et rendent
le systeme plus “homogene”.

De plus, a 400°C, le tableau VIII-4 montre que :

- le facteur CPE-Auj; des échantillons PVA et GLA augmente d’'un ordre de
grandeur par rapport au reste du domaine ;

- alinverse, les facteurs CPE-ay et Ci semblent diminuer ;

- les erreurs d’ajustement relatives a CPE-Auj et 8 CPE-j diminuent d’'un
facteur deux par rapport au reste du domaine (ces erreurs sont présentées
dans I’Annexe 4).

Ces observations peuvent étre compilées et résumées a partir de la figure VIII-39'2.

3,5e-6

3,0e-6 -

2,5e-6

2,0e-6

C,, (F/m)
@

1,5e-6

1,0e-6 - 4

5,0e-7 T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
Température (°C)
Figure VIII - 39 : Evolution de Cjy dans le domaine de température compris entre 200°C
et 400°C pour I’échantillon PVA

12 Notons que l'erreur ACj relativement importante observée pour les échantillons PVA et GLA a 200°C
provient de la mesure elle-méme et non pas de I'ajustement. En effet, a cette température, la résistance
totale mesurée (non normalisée) de ces échantillons est proche du MQ. La limite instrumentale
provoque deés lors une dispersion des points relativement importante. Ainsi, lors de I'ajustement, I'erreur
relative sur Cj parait étre plus importante qu’elle ne peut I’étre en réalité. Pour le reste, comme la valeur
de CPE-« intervient en exposant en 1/a dans I'équation VIII-49, I'erreur sur C'sera d’autant plus
importante que « sera petit : une méme variation de « induira une plus grande dispersion. Ceci explique
pourquoi l'erreur relative sur Ci est plus grande que celle sur C.
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Ces observations semblent révéler que le comportement “capacitif” (quand o se
rapproche de 'unité, cf. paragraphe VIII.1.6.2.) propre a I’élément de phase constante
tend a s’amoindrir. En d’autres mots, la composante capacitive intergrains “tend a
disparaitre” et laisse place a un comportement plus “résistif’. Kurumada M. [VIII-28]
I'exprime de la maniere suivante : « comme les ions situés aux joints de grains ne sont
pas empaquetés de maniére aussi dense que ceux présents dans les grains, le moment
dipolaire causé par le déplacement ionique induit par la migration des anions O* aux
joints de grains doit étre plus important que celui induit par la migrations des O* a
I'intérieur des grains. Ainsi, ces moments dipolaires plus importants doivent apporter
des pertes diélectriques'® plus importantes ».

Par ailleurs, la valeur de CPE-a;; obtenue pour la composition LaosSro1GaosMgo1029
dans le domaine de température compris entre 200°C et 380°C est égale a 0,80 + 0,03
[VIII-28]. Nous voyons que cette valeur est plus grande que celle que nous obtenons
(0,64 £ 0,02) pour les échantillons PVA et GLA, et ce, alors que la densité relative est
proche de 100 %.

Par conséquent, I'hétérogénéité [ de la mesure ne proviendrait donc pas uniquement
d’une hétérogénéité microstructurale (les joints de grains) mais également d’'une
hétérogénéité chimique (plus la teneur en magnésium augmente, plus le milieu semble
devenir hétérogene). Ceci avait déja été observé dans le cas de la zircone stabilisée a
loxyde d’yttrium ou les traces de silice ont un effet non négligeable sur la résistivité des
arcs de fréquences intermédiaires (voir Chapitre VIII.2.1.2.) et confirme les dires de
Badwal S.D.S. selon lesquels il est essentiel de combiner la spectroscopie d'impédance
avec une analyse détaillée de la microstructure aux joints de grains pour comprendre
les comportements des propriétés de transport dans les électrolytes solides.

Dans les modéles « microstructure — circuit équivalent » généralement envisagés, les

cations du LSGM12 sont supposés se distribuer de maniere statistique afin de fournir,
via une résistivité équivalente!4, un seul chemin de migration spécifique. Cependant,
Islam M.S. & Davies R.A. [VIII-30] ont montré, par simulation, que des triméres

‘éléments de structure du type Mg,  ViMg:.. semblent étre plus stables que leur
paire équivalente Mg, V. A Téchelle atomique, cette formation de cluster

encouragerait donc des configurations particulieres qui méneraient a une distribution
moins statistiques des éléments et, ainsi, a une moins bonne homogénéité.

13 Le comportement diélectrique du matériau est décrit au chapitre VIIL.5.3.

1411 s’agit ici d’'un jeu de mot. En effet, en électricité, il est possible de remplacer un circuit électrique
composé de plusieurs résistances par une seule résistance. Cette résistance est appelée résistance
équivalente. De plus, nous avons vu qu’il était possible de modéliser une microstructure par un circuit
équivalent composé de résistances équivalentes. Ce que I'on ne nous dit pas, c’est & quoi correspond la
résistance équivalente du circuit équivalent a la microstructure : “Est-ce une résistance équivalente ou
une résistance équivalente © ?”.
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De plus, rappelons que lorsque le taux de substitution global x+y (Lai«xSrxGaiyMgyOs-5)
est supérieur ou égal a 0,3, la teneur en impuretés (généralement localisées aux joints de
grains) tend a augmenter (cf. Chapitre II.1.1.). Par ailleurs, comme les poudres PVA
1100 et GLA 1200 montrent la présence de nodules de MgO (cf. Chapitre VII.2.2.), il
est possible d’imaginer que cette variation locale de concentration risque de favoriser,
lors de Iétape de frittage, la formation de zones enrichies en Mg*".

Les figures VIII-40 montrent les micrographies électroniques observées pour les trois
échantillons : les pastilles PVA et GLA densifiées ont été fracturées, polies et révélées
thermiquement a 1350°C pendant 1 heure. Hormis le polissage, la pastille Pechini a
subi le méme traitement.

Les figures VIII-40a a VIII-40c montrent que I’échantillon Pechini densifié présente
non seulement une porosité et une taille de pore relativement importante mais
viennent s’ajouter a ces défauts texturaux des inclusions de MgO a l'intérieur des grains.
Cette observation et la difficulté a déconvoluer 'arc des fréquences intermédiaires de
I’échantillon Pechini vis a vis de celui des hautes fréquences rend 'interprétation des
résultats difficile. Ils ne seront donc pas discutés plus en détails.

Bien que possédant une porosité comparable (cf. le tableau VIII-2 page 221), la
microstructure des échantillons PVA et GLA montrent que :

- les pores PVA sont de plus grandes dimensions que les GLA (voir figures
VIII-40d et VIII-40f) ;

- les pores sont essentiellement localisés aux joints triples ;

- aucune impureté ne semble étre détectée par les électrons rétrodiffusés tant
dans les grains qu’aux joints de grains (voir figures VIII-40e et VIII-40g);

- la pastille GLA semble présenter une distribution en taille de grains plus
large que la pastille PVA (voir figures VIII-41a et VIII-41b) ;

- les grains PVA semblent étre de plus grandes dimensions ;

- aucune distribution anormale n’est observée.
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Fig[lfes VIII - 40 : Mic1iog'réﬁhies éléctfafliques a l;alayag;: des pa;tiiles Pechini (a, b et
c), PVA (d et e) et GLA (f et g) révélées thermiquement a 1350°C pendant 1 heure — les
fleches blanches correspondent a des inclusions de MgO
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Figures VIII - 41 : Mise en évidence des joints de grains sur les micrographies
électroniques des pastilles a) PVA et b) GLA
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Ces observations semblent étre en accord avec les valeurs de R observées : a chaque
température donnée, la résistivité intergrain de la pastille GLA reste légérement
supérieure a celle de I’échantillon PVA. Ceci a été vérifiée par Havik et al. [VIII-31] qui
ont montré que, pour différentes compositions (Lai«SrxGa1--MgxOs-5 o x=0,01 ; 0,05 ou
0,1), plus les dimensions des grains augmentent, plus le nombre de joints de grains et
plus la résistivité intergrain diminuent.

Le tableau VIII-4 montre également que le facteur blocage o reste relativement
constant dans le domaine de température considéré. ar-GLA reste légérement
supérieur au facteur blocage PVA et sont tous deux proches de 27 %. Il est de 8 % pour
Iéchantillon Pechini. Ainsi, I’échantillon Pechini présenterait une contribution
intergrains plus petite que celle des autres échantillons. En raison des observations
microstructurales (présence d’inclusions de MgO) et de la porosité importante de ce
dernier, nous pouvons concevoir que cette valeur est sans nul doute erronée.

Dans le cas de la zircone stabilisée a I'oxyde d’yttrium, ar diminue avec la température
[VIII-32] et tend vers zéro pour une température proche de 730°C [VIII-33]. Cette
observation permet d’affirmer que I'effet blocage disparait a plus haute température et
que la résistivité totale mesurée devient alors égale a la résistivité intragrain.

Dans notre cas (ceci a également été observé par Kurumada M. et al. [VIII-28] pour les
compositions LaosSro,1GaOs-5 et LaosSro,1GaosMgo,10s-5 ainsi que par Iguchi.E et al. pour
la composition LaosSro2GaOs [VIII-34]), la constance du facteur or ne permet plus de
poser une telle hypothese et il n’est dés lors plus possible de prédire quelles sont les
contributions relatives intergrains et intragrains a la résistivité totale dans le domaine
des hautes températures.

Ainsi, la détermination de I'énergie d’activation sur la résistivité intragrain ne pourra
étre effectuée que dans le domaine des températures compris entre 200°C et 400°C. Les
données relatives aux propriétés électriques de résistance vont maintenant étre utilisées
pour présenter les diagrammes d’Arrhénius.
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VIII.5.2.6. DIAGRAMME D’ARRHENIUS ET ENERGIE D’ACTIVATION E

Contrairement au diagramme présenté au chapitre I, nous préfererons porter la
résistivité au lieu de la conductivité. Ce diagramme permet de mieux voir quel est le
rapport de la résistivité intragrain a la résistivité totale. Les figures VIII-42 (page
suivante) montrent les résultats obtenus. Les équations sur ces graphiques
correspondent aux droites de régression ou R? est leur coefficient de régression.
Mentionnons que pour les raisons préalablement citées, seule la résistivité totale de
I'échantillon Pechini sera présentée.

Le tableau VIII-6 présente les énergies d’activation obtenues : £ est I'énergie
d’activation correspondant a la résistivité intragrain ; £7 et £2sont respectivement les
énergies d’activation correspondant aux résistivités totales dans le domaine des
températures inférieures et supérieures a 600°C.

Tableau VIII - 6 : Energies d’activation obtenues depuis les diagrammes d’Arrhénius

E; E; E>
(eV) (eV) (eV)
Pechini - 1,014 0,710
PVA 1,000 0,991 0,674
GLA 0,996 1,010 0,711

Ce tableau montre que les énergies d’activation £; et £7 des trois échantillons restent, a
1 % pres, proches de 1 eV. Ces résultats semblent étre en bon accord avec ceux de la
littérature (voir tableau VIII-7). Par ailleurs, le tableau VIII-6 montre également que
I'énergie d’activation E?reste inférieure a £7. Pour rappel (cf. Chapitre I1.3.2.2.), cette
différence énergétique provient de la prise au piege des lacunes Vo' au sein des clusters
et correspond a Af.

Tableau VIII - 7 : Energies d’activation correspondant aux mécanismes de conduction

o Ei E> Transition Dom%ine de dens.i €
Références température relative
V) | (V) Q) Q) (%)
[VIII-35] 1,12 0,87 600 - -
[VIII-36] 1,07 0,98 600 - 99,7
[VIII-37] 1,13* - 300<T<850 -
[VIII-38] ** 1,02* - 300<T<700 95
[VIII-39] 1,34 - 650<T<800 -
[viir-40] | 0,616 | 0,509 850 750<T<900 -

* Ces auteurs ne donnent qu'une seule valeur de E. pour tout le domaine de température

considéré.

** La composition étudiée pour cette référence est (LaosSro,1)09sGao, sMgo20s-s.
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Figures VIII - 42 : Diagramme d’Arrhénius des échantillons

étudiés
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Notons que I'énergie d’activation £2des échantillons étudiés semble étre inférieure aux
résultats obtenus par Huang K. [VIII-35] et Mathews T. [VIII-36] mais supérieure a
ceux obtenus par Runge H. & Guth U. [VIII-40]. Ces différences proviennent
probablement de la précision avec laquelle les mesures ont été réalisées. A titre
d’exemple, le tableau VIII-8 présente la résistance du circuit extérieur en platine
exempt d’échantillons ainsi que la résistance totale brute mesurée pour I'échantillon
GLA (cellule électrochimique + circuit extérieur en platine) a différentes températures
d’enregistrement.

Tableau VIII - 8 : Résistances non-normalisées de I’échantillon GLA et résistances du
circuit extérieur en platine exempt d’échantillons

Température (°C) 600 700 800 900 1000
Rt GLA (QQ) 21 8 4,5 3,3 2,6
Circuit extérieur (Q) 1 1,1 1,2 (1,39 (1,49

(*) Ces valeurs ont été extrapolées sur bases des données enregistrées.

Pour la méme raison, la valeur d’énergie d’activation £2 observée pour I’échantillon
PVA, plus petites que celles des deux autres échantillons, provient probablement des
dimensions de I’échantillon. Pour rappel, le tableau VIII-9 présente les facteurs
géométriques obtenus.

Tableau VIII - 9 : Facteur géométrique 4 des pastilles densifiées a 1450°C pendant 6 h

Pastille Facteur gé?métrique
(m)
Pechini 1200 36,31
PVA 1100 27,96
GLA 1200 36,63

Apres avoir considéré les propriétés de résistance du matériau (impédance et
diagramme d’Arrhénius), nous allons maintenant considérer ses propriétés
diélectriques.

VIIL.5.3. Relaxation diélectrique

VIII.5.3.1. PERMITTIVITE COMPLEXE ET FACTEUR DE DISSIPATION DIELECTRIQUE

En plus d’étre décrite a partir de 'impédance Z, I'influence et la dépendance de la
fréquence sur les propriétés électriques d'un matériau peuvent 'étre a partir de
I'admittance Y, de la permittivité € ou du module M. Ces grandeurs complexes!> sont
reliées les unes aux autres a 'aide des équations suivantes [VIII-18 et VIII-41]:

15 Dans ces équations, les grandeurs accolées d’'une astérisque correspondent en réalité non pas au
complexe mais au conjugué complexe.
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g =¢g'-jg" Equation VIII - 50
M=M+M"=1/¢e* Equation VIII - 51
Zr=2'-jZ"=1/ joC &* Equation VIII - 52
Y=Y'+;Y"= joC,e" Equation VIII - 53

ou Cg est la capacité géométrique.

Dans le cas d'un matériau diélectrique, la constante ¢ représente la potentialité du
matériau a opposer des charges fixes a celles d'un champs électrique. Ainsi, plus le
nombre de charges est important, plus la permittivité du matériau au champs électrique
appliqué est grande. La capacité de ce condensateur est exprimée par I’équation

VIII-54 :

Equation VIII - 54

ou Sreprésente la surface des armatures et dla distance entre celles-ci. Cette capacité
Cg est comparée a celle d'un condensateur ou le diélectrique est le vide de constante
diélectrique €o et de capacité Co= &.54d. En comparant ces deux expressions, on
obtient la valeur de la constante diélectrique relative du matériau €, :

—= = Equati TII -
Co 2 - quation V. 55

Cependant, comme tous les diélectriques ne sont pas parfaits, il convient d’exprimer la
constante diélectrique relative sous sa forme complexe :

e =&, — j&," Equation VIII - 56

ou ¢, représente la partie réelle de la permittivité relative alors que &,” est liée aux

pertes du systéme. En effet, lorsque le champs électrique £, appliqué a un milieu
diélectrique, est fonction du temps, il apparait un déphasage entre I'induction D et le
champs électrique E. Les interactions entre les especes (molécules, atomes...) tendent a
“freiner” la rotation des dipdles qui essayent de s’aligner sur le champs.

Ceci peut étre représenté a 'aide du circuit équivalent a un condensateur réel'¢ (voir la
figure VIII-43a) ol [7o est le courant total ; /cest le courant de charge aux bornes du
condensateur et /rest le courant de fuite a I'intérieur du condensateur telle que :

Iroe= Ic+ Ir Equation VIII - 57

16 Bien que d’autres circuits équivalents existent, celui-ci est présenté pour sa simplicité didactique.
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Figure VIII — 43a : Circuit équivalent a un condensateur réel et VIII —43b :
sa représentation de Fresnel

Ainsi, le courant total /7o relié a la charge Qdevient :
Ipy =92 =C,V=¢,CoV Equati 8 59
Tor = - avec Q=C,V =¢,.C)p. Equations VIII - 58 et VIII -

ou encore, pour un potentiel V' =V, exp(jwt)

dle,'CyVyexp(jor)] dle,”CyV,yexp(jot)]

I, = _
Tor dr dr
ce qui donne
Iy = Jog,'Co V +ws,"Co V Equation VIII - 60

et comme

1o = joe, CyV (cf. Chapitre VIII.1.3.), nous pouvons conclure que
Ip=ws,"CyV .

En s’appuyant sur la représentation de Fresnel (figure VIII-43b), les pertes dans le
matériau peuvent étre calculées a partir de ¢,’et &,

7 g, i
tand = £ ==L Equation VIII - 61
I c &r

Ce quotient est appelé la tangente de 'angle de perte ou le facteur de dissipation
diélectrique. dest 'angle complémentaire du déphasage entre la tension appliquée au
diélectrique et le courant qui en résulte.

De maniére plus générale, dest 'angle dont la tangente est égale au rapport de la

puissance active dissipée en pertes a la valeur absolue de la puissance réactive dans un
milieu diélectrique ou dans un circuit réactif.
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VIII.5.3.2. FREQUENCE DE RESONANCE ET ENERGIE D’ACTIVATION

Pour un diélectrique, 'apparition des pertes énergétiques peut étre expliquée comme
suit [VIII-18] :

- aux tres basses fréquences, la polarisation suit le champ alternatif, sa
contribution a la constante diélectrique est alors maximale et les pertes
n’apparaissent pas ;

- aux fréquences tres élevées, le champ alterne trop vite et le matériau n’a pas
le temps de s’y accommoder, il n’y a aucune contribution a la constante
diélectrique et aucune énergie n’est perdue dans le milieu.

Entre ces deux extrémes, la polarisation prendra du retard par rapport au champ
électrique et une partie de 'énergie sera dissipée. La perte énergétique atteint une

valeur maximale a une fréquence de résonance f,, ;donnée par tan J,,,.

Dans le cas des conducteurs ioniques, les énergies d’activation £w et £psont reliées a
£, setatan J,, selon les équations suivantes [VIII[-28 ; VIII-29 ; VIII-34 et VIII-42] :

tan §

E E ,
fians eXP(— ﬁj et 7.tanodp,, « EXP(— ﬁj Equations VIII - 62 et VIII - 63

ou Eu est 'énergie de migration associée au saut d'un ion O? entre deux positions
d’équilibre. Le déplacement ionique a lieu autour d’un point de scelle le long de
son chemin de diffusion.

et Ep est 'énergie de libération d’'une lacune Vo™ attachée a un cluster.

Ainsi, en portant In £, cetln 7’ tan J,,, en fonction de 1/7; les énergies d’activations

correspondantes peuvent étre déterminées.

Dans le cas du LSGM12, deux processus de relaxation diélectrique sont observés. La
figure VIII-44a montre le facteur de dissipation diélectrique en fonction de la
fréquence appliquée aux différentes températures d’enregistrement entre 200°C et
500°C. Au-dessus de ce domaine de températures, plus aucun pic de relaxation n’est
observé. Contrairement au processus de relaxation diélectrique basses fréquences, le
processus hautes fréquences ne peut étre observé que jusque 400°C (voir figure
VIII-44b). De plus, alors que la dissipation maximale tan J,,, du pic basses fréquences

diminue avec la température, celle du pic hautes fréquences semble rester constante.
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Figure VIII - 44 : Représentation graphique du facteur de dissipation tan ¢ 7de
I'échantillon GLA pour différentes températures d’enregistrement

En se référant aux diagrammes d’impédance, il est aisé de remarquer que les fréquences
de résonance fan sdes pics basses et hautes fréquences des processus de relaxation
diélectriques correspondent a celles impliquées lorsque la contribution imaginaire de
I'impédance Z” est la plus faible (entre d’autres mots, il s’agit de I'intersection des arcs
avec 'axe de I'impédance réelle Z’). Dés lors, le stockage est minimal quand les pertes
énergétiques du diélectrique sont les plus importantes.

A titre d’illustration, la figure VIII-45 montre les points et les ajustements des tracés de
In fin set de In 7. tan Omax correspondant au pic de relaxation diélectrique hautes
fréquences en fonction de 1/7pour 'échantillon PVA. En raison de la mauvaise
résolution des pics de relaxation diélectrique, les résultats de 'échantillon Pechini ne
sont pas présentés : il n’est pas possible de définir de maniere correcte les valeurs de

fan 5 et de tan Omax.

15 10,V
12

y =-11,163 x + 28,895 9.8
11 - R? = 0,9948 o
«© ) - 9,6 5
é 10 o
o 8
= 9 1 F94 K
8 s

71 y=-07057 x + 10,473 [ 92

R?=0,9956
6 T T T T T 9,0
1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

1000/T (K1)
Figure VIII - 45 : Tracés du In £ set du ln 7. tan dmax correspondant au pic de
relaxation diélectrique hautes fréquences en fonction de 1/7pour I’échantillon PVA

17 Les valeurs de tano sont négatives car le logiciel ZView utilise non pas le conjugué complexe de la
permittivité mais bien le complexe. Ainsi, la partie imaginaire &”est accréditée d’'une valeur négative.
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Les énergies d’activations obtenues pour les échantillons PVA et GLA sont présentées
dans le tableau VIII-10.

Tableau VIII - 10 : Energies d’activation des processus de relaxation diélectrique et de
conduction électrique

Eu Ep | Em+ Ep E;
(eV) | (eV) (eV) (eV)

PVA 0,963 | 0,061 1,024 1,000
GLA 0,960 | 0,058 1,018 0,996
LaosSro2GaOs-5 [ VIII-34] 0,96 | 0,13 1,09 0,99
Lao.1Sr0,1Gao1Mgo103-5[ VIII-28] 0,94 | 0,05 0,99 0,99

On voit qu’a une erreur de 2% pres, la somme des énergies d’activations est comparable
a E. Ainsi, I'énergie d’activation de la conduction électrique Z; serait égale a la somme
de I'énergie de migration £w et de 'énergie de libération £p d’'une lacune en oxygeéne
O? mobile [VIII-29]. Le mécanisme de conduction au sein du matériau se réaliserait en
deux étapes. Dans la premiére, une lacune attachée a un cluster serait libérée et ensuite,
dans la seconde étape, la migration des ions O* prendrait part.

Ces valeurs semblent étre en bon accord avec celles obtenues pour d’autres
compositions de gallates de lanthane substitués (voir tableau VIII-10). Ainsi, I’énergie
nécessaire a la migration de O? resterait constante et celle nécessaire a la libération
d’une lacune dépendrait des cations substitutifs et de leurs taux de substitution associés.

VIII.6. CONCLUSIONS

Les mesures d'impédance ont été réalisées sur trois pastilles, chacune préparée a partir
des procédés de synthese Pechini, PVA et GLA. Apres leurs enregistrements et
analyses, les diagrammes d’impédance ont montré toute I'importance de maitriser la
granulométrie de la poudre de départ. En effet, une poudre de « mauvaise »
granulométrie ne permet pas d’obtenir des pastilles suffisamment denses. Ainsi, la
pastille Pechini de densité relative proche de ~ 90 % et de porosité ouverte égale a 2 %
ne permet pas de réaliser une déconvolution appropriée de I'arc de cercle attribué aux
processus intergrains vis a vis de celui attribué aux processus intragrains.

A linverse, une poudre dont la distribution en taille de particules a été mieux maitrisée
permet d’obtenir des pastilles plus denses (= 98,5 %) lesquelles autorisent la séparation
des contributions intragrains et intergrains vis a vis de la résistivité totale. Par ailleurs,
contrairement a la zircone stabilisée a I'oxyde d’yttrium, le facteur blocage ne semble
pas s’annuler lorsque la température augmente. Dés lors, 'hypothese selon laquelle la
résistivité totale peut étre égalée a la résistivité intragrain dans le domaine des hautes
températures est a proscrire : I'énergie d’activation £ associée au mécanisme de
conduction ne peut étre déterminée que dans un domaine de température limité.
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Au-dessus de ce domaine de température, la limite supérieure en fréquence de
I'instrumentation et surtout 'apparition d'une contribution inductive ne permettent
plus d’observer la séparation des processus résistifs : seule la mesure de la résistivité
totale peut étre réalisée.

Les ajustements des diagrammes d’'impédance ont été réalisés avec un circuit série
composé de deux sous-circuits R // CPE et, selon la température considérée, avec ou
sans une inductance L. Ainsi, au travers des résistivités intragrains Ky des pastilles PVA
et GLA, la valeur de I’énergie d’activation intragrain £z du LSGM12 a pu étre
déterminée dans le domaine de température compris entre 200°C et 400°C. Sa valeur est
proche de 1 eV.

Par ailleurs, ces ajustements ont permis d’obtenir, au travers des facteurs CPE-¢, les
valeurs des angles de décentrage f. Ainsi, alors que /% présente une valeur acceptable
(proche de 12° a 200°C et se rapprochant de 0° vers 400°C), il a été surprenant
d’observer, et ce malgré une densité relative importante des échantillons (> 98,5 %),
que CPE-o présente une valeur moyenne assez éloignée de 'unité : 0,64 + 0,02.
L’hétérogénéité f; de la mesure ne proviendrait donc pas uniquement d'une
hétérogénéité microstructurale associée aux joints de grains.

Pour terminer, la considération de ces mesures sous ’angle de la permittivité a été
réalisée et a montré que I'énergie d’activation de conduction £; pouvait étre égalée a la
somme des énergies d’activation £ et Ep intervenant dans les processus de relaxation
diélectrique ou En est 'énergie de migration et £p est I'énergie associée a la libération
d’une lacune Vo™ attachée a un cluster. Le mécanisme de conduction des anions O* se
réaliserait donc en deux étapes. Dans la premieére, une lacune Vo™ serait libérée et, dans
la seconde, la migration des anions se produirait au travers matériau.
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CONCLUSIONS

GENERALES

C’est le commencement qui est le pire, puis le milieu puis la fin ;
a la fin, c’est la fin qui est le pire.

[Samuel Beckett — Acteur et comédien]
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ne pile a combustible est un systéme de conversion énergétique qui produit de

I'électricité et de la chaleur en associant un gaz combustible et un gaz oxydant

a des électrodes reliées par un électrolyte conducteur en ions. Sa principale
caractéristique est de transformer de maniére immeédiate I'énergie chimique en énergie
électrique produisant ainsi une meilleure efficacité de conversion.

D’un point de vue environnemental et économique, la pile a combustible est
probablement I'alternative la plus appropriée en tant que sources d’énergie. En plus
d’appartenir aux systemes a énergie verte renouvelable, elle offre 'avantage, d'une part,
de pouvoir stocker cette énergie, et d’autre part, de la libérer au moment opportun. De
plus, ces systémes sont tres versatiles : ils peuvent étre mobiles ou stationnaires et
couvrent des dimensions de différents ordre de grandeur (batterie de caméscope,
voiture ou encore installation de cogénération industrielle).

Il nous parut des lors intéressant d’étudier les propriétés électriques d'un matériau
conducteur en anions O% : LaosSro1GaosMgo20285. Ce matériau est I’électrolyte dune
pile a combustible dite a oxyde solide utilisée dans le domaine des températures
comprises entre 500°C et 800°C.

Ainsi, dans le but d’éviter des réactions chimiques parasites engendrées par le contact
direct des gaz réactionnels, cet électrolyte doit présenter une texture a porosité ouverte
nulle. Dans le cas contraire, ces réactions provoquent une perte d’efficacité électrique
accompagnée d'une dégradation chimique et mécanique de la pile. De plus, la présence
d’une porosité fermée au sein de I'électrolyte perturbe le chemin de percolation des
anions O* desservant ainsi le mécanisme de conduction.

En outre, la présence d’'une porosité ouverte ou fermée engendre un artéfact lors de la
caractérisation des propriétés électriques du matériau par la spectroscopie d’impédance
complexe. Ces porosités sont susceptibles d’induire des erreurs d’interprétations lors de
la déconvolution des processus de conduction intragrains et intergrains. Pour ces deux
raisons, le matériau électrolytique doit étre dense.

Pour ce faire, les études réalisées sur le frittage des matériaux en phase solide ont
montré que la granulométrie d'une poudre favorable a une bonne densification était le
résultat d'un compromis :

il est préférable de disposer d'une poudre parfaitement désagglomérée ;

- la poudre doit présenter un rayon de grain judicieux, une granulométrie trop
petite conduit rapidement a une microstructure a gros grains pour une
densification médiocre et une granulométrie trop grossiére produit une
vitesse de densification absolue trop faible ;

- la microstructure du compact a cru doit étre la plus homogene possible ;

- et son taux de compaction doit étre le plus élevé possible.
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L’objectif expérimental de ce travail a donc été de préparer une poudre de
LaosSro1GaosMgo20285 désaglomérée, de taille de particules proche du micron, de
distribution uniforme et qui devait étre utile a la préparation de pieces céramiques de
densité relative supérieure a 95 %.

Afin de réaliser ces objectifs, il nous parut intéressant d’étudier les mécanismes
structuraux et microstructuraux présents dans les procédés de synthese des poudres,
lors de leur mise en forme et lors du frittage des comprimés formés.

Pour ce faire, quatre procédés de synthese ont été étudiés. Le premier, la réaction a
I’état solide, a montré que la préparation du LSGM12 a partir de ces oxydes et
carbonates correspondants forme de multiples phases secondaires. Elles résultent d'une
limitation géométrique : les contacts intergranulaires. Dans ce cas, le LSGM12 se forme
en deux étapes. Dans la premiére, vers 1100°C, la phase perovskite LaGaOs apparait
avant de subir, dans la seconde, vers 1300°C, 'insertion des cations Sr?* et Mg?". Sans
broyages intermédiaires, la préparation de la phase perovskite substituée
Lao.sSro.1GaosMgo20285 exempte de phases secondaires exige alors une température de
calcination relativement élevée (1500°C). Leur utilisation permet d’abaisser la
température d'une centaine de degrés Celsius.

En outre, ces températures activent les mécanismes de croissance des grains et de
frittage de manieére relativement importante. Ainsi, une étape de broyage en fin de
cycle thermique, cofiteuse en énergie et en temps, est nécessaire pour obtenir une
poudre désagglomérée dont le maximum de la distribution en taille des particules
resterait proche du micron.

Afin d’éviter ces inconvénients, trois procédés de synthese utilisant « la chimie douce »
ont été étudiés : la méthode Pechini, le procédé de synthese par prise au piege stérique
et le procédé de synthese par gélification — lyophilisation et autocombustion . Ces
différents procédés ont comme avantage principal de débuter la synthese par une étape
d’homogénéisation des réactifs a I'échelle moléculaire limitant ainsi la formation
ultérieures de phases secondaires. Ils permettent également de mieux controler la
croissance cristalline et donc, in fine, la distribution en taille des particules.

Toutes trois montrent que la formation du LSGM12 ne passe plus par des intermédiaires
réactionnels issus des contacts intergranulaires. Globalement, ces trois procédés
utilisent des mécanismes structuraux similaires : les cations Sr** et Mg?* semblent
s'insérer dans la phase perovskite au fur et a mesure qu’elle se forme. Seules les
composés LasGa:09, LaSrGasOy7 et le LaSrGaOs apparaissent en début de réaction (entre
800°C et 1000°C selon le procédé de synthese employé) mais finissent par disparaitre
quand la température devient plus élevée : 1300°C pour LasGa:09¢ et LaSrGasO7 et
1400°C pour LaSrGaOs. A T'inverse, la diffusion de matiére orchestrée par la nature des
agents organiques conduit a des textures différentes.
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En effet, la méthode Pechini qui se réalise a partir d'une réaction d’estérification entre
l'acide citrique (ligand des cations) et I’éthylene glycol produit une texture comparable
a celle d'une meringue. Le broyage manuel dans un mortier en agate produit des
particules de taille relativement importante et de distribution assez large (entre 10 et
100 pm). Ces particules ont la particularité de présenter des pores sphéroides criblant
I'ensemble du matériau.

Ainsi, lors de la mise en forme a froid des comprimés a cru, cette poudre introduit une
double porosité : une porosité intragranulaire et une porosité intergranulaire. Grace a la
concavité particuliere des pores sphéroides, la premiere disparait en dessous de 1300°C.
La seconde, elle, fonction de la taille des agrégats, persiste méme apres les étapes de
consolidation intergranulaire et de frittage. Aprés un traitement thermique de 6 h a
1450°C, le matériau présente une densité relative proche de 90 % accompagnée d'une
porosité ouverte de 2 %. Cet essai est donc impropre a la mise en ceuvre d'une pile a
combustible. De plus, comme nous I'avons vu lors de I'analyse des mesures
d’impédance, la déconvolution correcte des processus de conduction n’est pas possible
et aucune information exacte ne peut étre obtenue quant aux mécanismes de
conduction.

Les procédés de synthese par prise au piege stérique et par gélification — lyophilisation —
autocombustion (GLA) permettent de réaliser une meilleure maitrise de la distribution
en taille de particules. Le premier utilise I'alcool polyvinylique (PVA) comme agent
texturant et le second ’hydroxypropylméthyle cellulose (HPMC). Les deux procédés
produisent des précurseurs présentant une texture peu dense, ouverte et faiblement
rigide. Ainsi, selon le procédé de synthese étudié, deux poudres ont été retenues : la
PVA 1100 et la GLA 1200 (ces nombres correspondent aux températures de calcination
des précurseurs respectifs). Apres calcination, un faible pressage uniaxial (25 MPa) est
suffisant pour faire effondrer la texture et produit une poudre de distribution en taille
de particules uniforme : dos (PVA 1100) = 2,3 um et dos (GLA 1200) = 1,6 um.

Les compacts a cru sont obtenus apres une mise en forme sous un pressage uniaxial
(50 MPa) suivi d’'un pressage isostatique a 220 MPa. Le frittage peut étre divisé en
quatre étapes :

1) la coalescence des grains apparait a 1100°C pour la série PVA et a 1200°C pour la
série GLA ;

pour les deux séries :
2) la porosité ouverte diminue entre 1200°C et 1400°C ;
3) la porosité ouverte est piégée a 1400°C lors de densification de la surface des

pastilles ;
4) la porosité fermée résiduelle diminue au-dessus de cette température.
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Ainsi, aprés un traitement thermique de 6 h a 1450°C, la densité relative des deux séries
est supérieure a 98,5 %. La porosité résiduelle est distribuée de maniere homogene et
est essentiellement localisée aux joints triples. La déconvolution des contributions
intergrain et intragrain peut étre réalisée sur les diagrammes d’'impédance.

Entre 200°C et 400°C, domaine de température ou il est possible d’observer les deux
contributions, I'arc hautes fréquences est attribué aux processus intragrains et celui des
fréquences intermédiaires aux processus intergrains. Les ajustements ont été réalisés a
partir d'un circuit série composé de deux sous-circuits R//CPE. Ce circuit est additionné
ou non d'une inductance en fonction de la température d’enregistrement considérée.

Ainsi, 'énergie d’activation du mécanisme de conduction £; obtenue dans ce domaine
de température est proche de 1 eV et est égale a la somme des énergies d’activation de
migration £u (~ 0,96 eV) et de libération £b (~ 0,06 eV) d’'une lacune anionique
attachée a un cluster. Ces deux derniéres énergies ont été déterminées non plus en
considérant le matériau selon son caracteére résistif dans le plan de I'impédance mais au
travers de ses pertes diélectriques et de ses processus et temps de relaxation.

Pour le reste, 'annulation du facteur blocage ar aux plus hautes températures
d’enregistrement n’a pas été observée. Ainsi, il n’est pas possible de dire si 'énergie
d’activation £z associée a la résistivité totale est égale ou non a celle correspondant aux
processus intragrains pour les températures supérieures a 400°C.

Pour terminer, alors que le matériau est dense (~ 99,3 % pour les pastilles caractérisées
par spectroscopie d’impédance) et qu’aucune phase secondaire n’est observée aux joints
de grains, le facteur CPE-q; présente malgré tout une valeur tres éloignée de 'unité
(0,64 £ 0,02). I1 semblerait ainsi que I'hétérogénéité fi; de la mesure ne proviendrait
donc pas uniquement d’'une hétérogénéité microstructurale. Dés lors, en perspective, il
serait intéressant :

1) de trouver quelle est origine de la distribution en temps de relaxation des
processus intergrains en augmentant, par exemple, la taille des grains dans le
matériau fritté, en réalisant de la cartographie par microscopie électronique ou
encore en utilisant une poudre de départ exempte de nodules de MgO ;

2) de vérifier si le facteur blocage ar s'annule a une température critique en
effectuant des mesures d’impédance sur des échantillons présentant un facteur
géométrique plus grand et d’ainsi vérifier si £z est bien égal a Ew.

Par ailleurs, des premiers essais ont montré que la poudre GLA 1200 pouvait étre
employée pour préparer un disque mince de 100 pm d’épaisseur et de densité relative
égale a 98 + 2%. L’étape suivante consisterait donc a préparer un film de LSGM12 utile
a la fabrication d’une pile a combustible.
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ANNEXE 1 : STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DU
Lao,9Sro,1Ga0,sMgo,202,85

Les représentations suivantes permettent de mettre en évidence les différences
structurales existants entre les groupes d’espace du LSGM12 qui ont été proposés pour
décrire la structure de ce composé a température ambiante. L’évolution de la structure
en fonction de la température est également discutée.

Al.1 REPRESENTATIONS DES GROUPES D’ESPACE A TEMPERATURE
AMBIANTE

A.1.1. Représentations des positions atomiques

La premiere représentation de la structure cristallographique est réalisée a I'aide des
positions atomiques [A1-1] [A1-2] décrites au sein des groupes d’espace considérés. Sur
les figures suivantes, les atomes oranges, bleus, rouges et verts représentent
respectivement les atomes occupant les sites A (La/Sr) et B (Ga/Mg) de la phase
perovskite, les oxygeénes apicaux et équatoriaux des octaedres BOe.

Afin de faciliter les comparaisons et en raison du fait que les groupes spatiaux possedent
des éléments de symétrie différents, nous n’avons pas orienté les mailles sur la base des
axes a, b et ¢ mais en nous référant a la longueur relative des trois axes. Ceux-ci sont
repris dans le tableau suivant et seront, dorénavant, désignés sur les figures qui suivent
a l'aide de leur couleur correspondante.

Tableau Al - 1 : Normalisation des axes relatifs aux différents groupes d’espace

Groupe d’espace Pnma 12/a Imma Couleur de
Symétrie Orthorhombique | Monoclinique | Orthorhombique I'axe
Grand axe b a b Rouge
Axe intermédiaire c b c Bleu
Petit axe a C a

Les figures Al-1 suivantes montrent les structures cristallographiques du
LaosSro1GaosMgo2028 a température ambiante (Pnma, 12/a et Imma) a trois dimensions
et en projection perpendiculaire a I'axe le plus long.

Al-2



STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DU Lao.oSro.1GaosMgo20z2.5

Groupe d’espace Pnma

Figures Al - 1 : Représentations 3D (a, b et c) et selon I'axe de plus grande longueur (d, e et
f) des groupes d’espace /mma, 12/a et Pnma - les atomes oranges et bleus représentent les
atomes occupant les sites A (La/Sr) et B (Ga/Mg) de la phase perovskite ; les atomes rouges
et verts correspondent aux oxygeénes apicaux et équatoriaux des octaédres BOs

Contrairement aux représentations en trois dimensions (voir les figures Al-1a a Al-1c)
qui permettent difficilement d’observer les différences cristallographiques, les
projections le long de I'axe de plus grande longueur montrent que les oxygénes en
position équatoriale (spheres de couleur verte) semblent quitter leur position idéale
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pour pivoter autour de la liaison Ga-O centrale parallele a 'axe le plus long (voir
fleches sur les figures Al-le et A1-1f).

Pour mieux mettre en évidence les différences structurales, une seconde maniére de
représenter ces groupes d’espace consiste a étudier les modes de connexions des sites
octaédriques BOe.

A.1.2. Représentations a I’aide des octaédres

Comme dans le premier type de représentation, les vues en trois dimensions (voir les
figures Al1-2a, A1-2c et A1-2f) rendent inappropriées I'observation des différences
structurales.

Ainsi, comme précédemment, nous avons également représenté la projection de la
structure le long de I'axe de plus grande longueur (voir les figures A1-2b, A1-2d et
Al-2g).

Selon cette perspective, il est possible d’observer les basculements des octaedres selon
les directions <100>cube de la maille cubique perovskite : les traits en jaune y
représentent respectivement les directions <100>cube et <001>cube, en d’autre terme, les
axes x et z de cette maille. Celle-ci est symbolisée a I'aide du losange en pointillés
rouges sur la figure A1-2b.

v
"

Nrmmmmm e s

Perovskite
Groupe d’espace /mma
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Perovskite

Groupe d’espace /2/a

e) \
l‘
\ l
\
\
\\
\\*
Grossissement de la figure A1-2d et observation du
basculement en anti-phase : les octaedres situés a I'avant-plan
et a larriere-plan basculent respectivement selon le sens

horloger (fleche en trait plein) et anti-horloger (fleche en
pointillés)
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Perovskite

Groupe d’espace Pnma

Figures Al - 2 : Représentations 3D et selon 'axe de plus grande longueur des groupes
d’espace Imma, 12/a et Pnma

Ainsi, 'analyse de la figure A1-2b correspondant au groupe d’espace /mma montre
qu’aucun basculement n’est observé selon la direction <010>cuve : les octaédres d’arriére-
plan et d’avant-plan ne pivotent pas (leurs arétes restent paralléles aux axes de la grande
maille) et restent superposés les uns par rapport aux autres.

Par contre, des basculements en anti-phase sont observés le long des directions
<100>cube et <001>cube. Il en résulte que les sommets des octaeédres s’alternent de par et
d’autre du trait jaune considéré (ces traits correspondent aux axes x et z de la maille

perovskite). Ceci correspond a la description reprise par la notation de Glazer b-a’ b-
(cf. Chapitre 11.3.2.3.).

Les groupes Pnma et IZ2/a présentent la méme description que le groupe d’espace /mma
si ce n’est, qu’a celle-ci, vient s’ajouter le basculement des octaédres selon la direction
<010>cube (I'axe y de la maille perovskite). Ainsi, il est possible d’observer que les
octaedres d’avant-plan et d’arriere-plan pivotent dans le méme sens (en phase) pour le
groupe d’espace Pnma (voir figure A1-2g) alors qu’il le font de maniére opposée (en
anti-phase) pour le groupe /2/a (voir sur les figures A1-2d et A1-2e). Pour rappel, les
descriptions de ces basculements au moyen des notations de Glazers sont
respectivement b-a* b et b-a- b- pour Pnmaet I2/a

La représentation suivante décrit les structures cristallographiques des groupes d’espace

considérés a I'aide des positions atomiques mais cette fois-ci en considérant les premiers
voisins de 'atome de lanthane.
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A.1.3. Représentations a partir des premiers voisins du lanthane

Cette représentation permet d’ observer tres aisément la maille perovskite (traits en
pointillés bleu foncé) centrée sur I'atome de lanthane. Les figures suivantes illustrent, a
titre informatif, les groupes d’espace selon, d'une part, une vue en perspective et,
d’autre part, les trois directions de I’espace. Seules les liaisons La-La sont représentées.

Vue le long de I'axe de longueur intermédiaire
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Pnma 2/a Imma

O O

< —>
Vue le long de I'axe de plus petite longueur

Figures Al - 3 : Représentations des groupes d’espaces selon les premiers voisins du
lanthane

A1.2 EVOLUTION DE LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DU LSGM12
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Parce que les mécanismes de conduction et les propriétés de transport du LSGM12
dépendent directement de sa structure cristallographique, plusieurs auteurs ont étudié
ses transitions de phases dans le domaine des hautes températures. A titre informatif,
leurs observations sont résumées ci-dessous (voir également figure A1-4).

Une analyse thermique (ATD) effectuée sur un échantillon de LSGM12 par Drennan et
al. [A1-3] a montré la présence d’'un pic endothermique détecté a 172°C. Les
diffractogrammes X réalisés de part et d’autre de cette température montrent une levée
de dégénérescence (apparition de multiplets) lorsque la température augmente. En
s’appuyant sur des conclusions obtenues a partir d’observations similaires réalisées sur
un échantillon de LaGaOs pur (la transition a lieu a plus basse température : 145°C
[A1-4]), les auteurs ont pu conclure qu'une transition de la symétrie orthorhombique
(groupe d’espace Pnma) vers une symétrie rhomboédrique (R3c) s’opérait a cette
température.

Par diffraction des neutrons, Slater et al. [A1-5] ont collecté des données aux
températures de 25°C, 250°C, 500°C, 750°C et 1000°C. Deux transitions de phases ont
été observées : la premiére est comprise entre 25°C et 250°C et la seconde entre 500°C
et 750°C. La structure a la température ambiante de symétrie monoclinique pseudo-
orthorhombique (groupe d’espace /2/a) deviendrait ainsi monoclinique pseudo-
rhomboédrique avant de se transformer completement en une symétrie rhomboédrique
(R3c).
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Plus récemment, a 'aide de la méme technique de caractérisation, Lerch et al. [A1-6]
ont étudié la structure du LSGM12 a température ambiante, a 800°C et a 1000°C. Les
auteurs ont reporté que la structure déterminée a température ambiante (de type
perovskite distordue /mma) transitait a plus hautes températures vers une structure
parfaitement symétrique de type perovskite (Pm3m).

Dans leur étude, Vasylechko et al. [A1-2] ont réalisé I'acquisition de diffractogrammes
aux neutrons a plusieurs températures depuis la température ambiante jusqu’a 1000°C.
Leurs résultats semblent indiquer qu'une transition de phase /2/a— R3c serait observée
a 500°C et une seconde R3c— R-3ca 600°C.

Comme nous le voyons, en raison des déformations extrémement faibles présentes au
sein de la structure cristallographique du LSGM12 et des températures d’acquisition des
diffractogrammes, les conclusions relatives aux différences structurales semblent étre
peu aisées a mettre en évidence par les techniques de caractérisations usuelles.

Diffraction RX

25°C 172°C
|_Pama | R3c

Drennan et al. (1997)

Diffraction des neutrons

25°C 250°C 500°C 750°C 1000°C
l | — I2a } ! R3c ;
Ps-Ortho. —» Ps-Rhombo. Rhombohédrique Slater et al. (1998)
25°C 800°C 1000°C
l Imma | Pm3m |
Lerch et al. (2001)
25°C 500°C 600°C
l ] ] ]2/[;" ] l R3c l ] ] R-3c¢

Vasylechko et al. (2003)

Figure A1l - 4 : Transitions de phases observées relatives a la composition LSGM12 selon
respectivement [A1-3] [A1-5] [A1-6] et [A1-2] — les graduations correspondent aux
températures d’acquisition des données
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METHODE DE CZOCHRALSKI

La technique de Czochralski permet de préparer des monocristaux volumineux par
croissance contrdlée a partir d'une phase fondue solidifiée a une interface. Le procédé
de base est toujours plus ou moins le méme que celui développé dans les années 50 pour
la préparation de cristaux de silicium semi-conducteurs.

La croissance cristalline se produit dans une chambre (figure A2-1) a partir de silicium
fondu dans un creuset en quartz.

argaon

interface liguide-
solide germe
creusel en quarlz

cristal

PN /

bobines de
__chauffage (RF}

suscepteur en
graphite

i

Figure A2 - 1 : Chambre de croissance d’'un germe de silicium

Elle comprend les étapes suivantes :
1) les gaz a I'intérieur de la chambre de croissance sont évacués avant d’étre
remplacés par un gaz inerte. Celui-ci sert a empécher le contact de I'air avec la
fonte pendant la croissance cristalline ;

2) la charge de silicium a I'intérieur de la chambre est alors fondue (point de fusion
de silicium = 1421°C) ;

3) un germe de silicium (de diametre proche de 5 mm et de longueur comprise
entre 100 et 300 mm) orienté avec des tolérances précises est mis en contact
avec le silicium fondu. L’orientation de ce germe imposera 'orientation
cristalline du lingot. Le germe est tenu par un mandrin en molybdéne suspendu
par un fil en acier inoxydable qui est relié a une plate-forme laquelle supporte
les moteurs ;

4) les moteurs, commandés par ordinateur, impriment au germe les mouvements

de translation, de rotation et de retrait. Le germe tourne dans le sens des
aiguilles d'une montre et le creuset dans le sens contraire.
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Au départ, on imprime un mouvement rapide au germe pour obtenir un cylindre de
silicium de la grosseur d’'un doigt environ (figure A2-2). On ralentit ensuite le
mouvement ; plus la vitesse est faible, plus le diametre du lingot est important. Pour
obtenir un diametre de lingot de 150 mm, il faut une vitesse de tirage vertical de

50 mm/h ; pour un diamétre de 75 mm, il faut une vitesse de 100 mm/h. A la fin du
tirage, on obtient un lingot qui peut atteindre 1 a 2 m de longueur (voir figure A2-3).

Figure A2 - 2 : Schéma de tirage d’un lingot de silicium monocristallin

Figure A2 - 3 : Lingot de
silicium monocristallin
obtenu par la méthode

Czochralski

Ce procédé est également utilisé pour la préparation de céramiques élaborées. Le
tableau A2-1 en présente quelques-unes. Il indique quelles sont les propriétés
recherchées du matériau ainsi que quelques caractéristiques propres au procédé.

Tableau A2 - 1 : Exemples de matériaux préparés a partir de la méthode Czochralski

Caractéristique du

Matériau Propriété recherchée 1z
procédé
Lu2a-»Ce2Si207 [A2-1] Scintillateur inorganique Creuset en iridium
GaAs [A2-2] Composa,n ts €n micro- et Creuset en BN
optoélectronique
RE3GasSiO14 Creuset en Pt ou Ir,
ou RE = La, Pr ou Nd [A2-3] . ., . atmosphere Ar — Oz
Cristaux piézoélectriques
RCasO(BO:s)s .
Creuset en iridium

ou R = terre-rares [A2-4]

Substrats utilisés pour déposer
des films minces de matériau | Creuset en iridium,
supraconducteur hautes atmosphere N2 — O2
températures

ABCOs0uA=SrouCa;B=1a,
Prou Nd et C = Al, Fe, Mn ou Cr
[A2-5]
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Les mesures d’adsorption de gaz sont largement utilisées pour la caractérisation de
nombreux solides poreux (oxydes, zéolithes ou polymeres organiques). Ces mesures
permettent, entre autre, de déterminer la surface spécifique d’'un échantillon et/ou la
distribution en taille de pores.

Bien que différentes techniques peuvent étre utilisées pour déterminer la quantité de
gaz adsorbée, les méthodes volumétriques sont généralement employées pour mesurer
les isothermes d’azote a une température de 77 K. Les méthodes gravimétriques sont,
elles, plus spécialement utilisées pour I'étude de I'adsorption de vapeur a des
températures proches de celle ambiante.

Les isothermes sont généralement construites point par point apres 'admission ou le
retrait d'une quantité connue de gaz (injection a 'aide d’un piston). Chaque point est
mesuré apres une durée adéquate répondant a un état d’équilibre. Généralement, la
quantité de gaz adsorbée vest donnée en fonction de la pression relative Z// ou Pest
la pression de la phase gazeuse et //la pression a saturation a la méme température 7.
Dans ces conditions, I'isotherme d’adsorption peut étre représentée pour un systeme
solide — gaz par :

v=f(P P

Notons que la surface du solide devra étre exempte de toute autre molécule adsorbée.
Cette opération se réalise généralement en dégazant le solide avant de mesurer
I'isotherme d’adsorption physique. Il est évident que les conditions du pré-traitement
devront rester suffisamment douces pour éviter toute modification des caractéristiques
texturales de ’échantillon mais suffisamment sévéres que pour obtenir une surface
“propre”.

Dans les cas précédemment étudiés (Chapitre III a VI), chaque échantillon a été dégazé
a température ambiante pendant 12 h. La pression finale obtenue est généralement
comprise entre 5,5 102 et 103 Pa.

A3.1 CLASSIFICATION DES ISOTHERMES SELON LEUR FORME ET LEUR
BOUCLES D’HYSTERESES

En 1940, Brunauer S. et al. [A3-1] ont proposé de classer les isothermes de
physisorption en cinq groupes numérotés de I a V. Cette classification relie la forme des
isothermes a la fois a la taille moyenne des pores du solide étudié et a I'intensité des
interactions de surface gaz — solide. En 1999, Rouquerol F. et al. [A3-2] en ont ajouté
une sixieme. Ces six types sont représentés schématiquement sur la figure A3-1.
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Figure A3 - 1 : Les six classes d’isothermes d’adsorption selon Brunauer S.
et Rouquerol F.

Il est généralement admis que :

- les isothermes de type I sont caractéristiques des échantillons microporeux
(diametres de pores < 2 nm). La caractéristique principale d’une isotherme de
type I est le long plateau qui indique une faible formation de multicouche de
molécule d’azote. Le remplissage des micropores peut avoir lieu soit dans des
pores de dimensions moléculaires (c’est-a-dire le remplissage des premiers
micropores) a basse pression relative, soit dans des micropores plus larges
dans un domaine de pressions relatives plus élevées. Les isothermes
correspondant sont respectivement dits de type Ia et Ib (figure A3-2). Dans
leur forme “idéale”, les deux types sont réversibles (I'isotherme d’adsorption
correspond a celle de désorption) et tous deux possédent des plateaux
quasiment horizontaux sur un large domaine de hautes pressions relatives.

- - m —
Figure A3 - 2 : Isothermes
caractéristiques des
échantillons microporeux
4

- les isothermes de type II et III sont observées pour les échantillons macroporeux
ou non poreux (diametres de pores > 50 nm) et sont caractérisées par une
approche tangentielle de I'isotherme aux valeurs de pression relative proche de
I'unité (voir figure A3-1). Une isotherme de type II est normalement associée a
la formation d'une monocouche de molécules d’azote (dénoté par le point B)
suivie de la formation de multicouche. L’absence de ce point (isotherme de type

A3-3



ANNEXE 3 : ANALYSE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION D’AZOTE

IIT) est caractéristique d’'un chevauchement des formations des mono- et
multicouches qui est généralement le résultat d’'une faible interaction entre le
gaz et le solide étudié.

les isothermes de type IV et V sont obtenues pour les échantillons mésoporeux
(diametres de pores compris entre 2 et 50 nm) et caractérisées par une approche
en plateau aux pressions relatives proches de I'unité (voir figure A3-1).
Contrairement a celles de type V (laquelle correspond a une faible interaction
gaz —solide), les isothermes de type IV sont trés répandues. Comme dans le cas
du type II, le point B caractérise la formation distincte d'une monocouche a
celle des multicouches.

les isothermes de type VI sont notamment observées pour I'adsorption de
krypton a une température de 77K. A cette température, sur une surface treés
uniforme, une transition de phase entre une phase adsorbée peu dense et une
phase adsorbée dense existe et a lieu a une pression bien définie. Chaque

« marche » de l'isotherme correspond a une telle transition (voir figure A3-1).

Notons qu’en raison de la présence de différents types de pores (micro-, méso- et
macropores), il peut parfois arriver qu’il ne soit pas possible de relier I'isotherme
obtenue a celle d'un des six types précédemment décrits.

De la méme fagon que pour le classement des isothermes, cinq boucles d’hystérese
typiques ont été retenues [A3-3] et peuvent donner une information sur la forme des
pores présents dans le solide. Elles sont illustrées sur la figure A3-3:

vu!/AD/|]131iE D b E
0 10 1

0 1 0 1 0 1

p/pg——
y R
RI

0008 w=lt D =

Ry<Ry<2Ry  Rp>2R,

Rw = Rn
Figure A3 - 3 : Types de boucles d’hystérese et formes de pores associées [A3-4]

- l'hystérese de type A est associée a des pores de forme cylindrique et de
distribution relativement étroite ;

- l’hystérese de type B est caractéristique de la présence de pores en forme de
fentes ou de bouteilles ;

- la différence entre les hystéreses de type C et D et celles de type A et B réside
essentiellement dans I'allure de la branche de désorption. Ces types C et D
indiquent respectivement la présence de pores de forme conique et de pores
formés par des plaquettes non parallele. Ces deux types d’hystérese sont plutot
inhabituels ;
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- T'hystérese de type E differe du type B de par I'allure de la branche d’adsorption.
Ce type est tres fréquemment observé et correspond a des pores en forme
d’encriers, a des cavités sphériques ou aux vides présents entre des particules de
forme sphérique entassées les unes sur les autres.

Cette classification est largement utilisée méme si en pratique les boucles d’hystérese
peuvent apparaitre de formes différentes de celles idéales. La principale raison de ces
différences est I'existence, dans les solides réels, d'une distribution en taille de pores qui
est généralement plus large que celle utilisée dans les modeles ou tous les pores sont
pourvus de la méme taille.

Par ailleurs, ’'absence de boucles d’hystérese peut indiquer que le solide est soit
microporeux (isothermes de type I) ; que les pores correspondent a des cylindres
parfaits et fermés a une extrémité ; que le solide est simplement non poreux ou encore
qu’il présente un état de surface non lisse et non uniforme.

Mentionnons qu’en pratique le remplissage des micropores et le recouvrement de la
surface par une monocouche ont lieu a des pressions relatives inférieures a 0,4 et que si
elle a lieu, la condensation capillaire apparait au dela de cette valeur.

A3.2 METHODE BET

Depuis la publication, en 1938, par Brunauer, Emmett et Teller [A3-5] de leur célébre
modele pour 'adsorption physique de vapeur sur des solides, la théorie BET a été
largement utilisée comme outil pour déterminer la surface spécifique! des solides.

A3.2.1. Hypothése de la théorie BET

Afin de réaliser une utilisation correcte et une bonne compréhension des limitations du
modele dans I'analyse texturale des solides, les principales hypotheses de cette théorie
peuvent étre résumées comme suit :

- l'adsorption est supposée étre localisée sur des sites bien définis présentant la
méme énergie (surface homogene) et susceptibles de n’accueillir qu'une seule
molécule de gaz ;

- ladsorption de multicouches est supposée avoir lieu méme a trés basse pression ;
les molécules adsorbées dans la premiére couche agissant en tant que sites
d’adsorption pour la seconde et ainsi de suite ;

- il n’y a pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées ;

- un équilibre adsorption — désorption est supposé étre efficace entre les
molécules atteignant et quittant la surface du solide.

! Rigoureusement, nous devrions parler de superficie ou d’aire spécifique.
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ANNEXE 3 : ANALYSE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION D’AZOTE

A3.2.2. Détermination de I’équation BET

Le traitement mathématique et physique de ces hypotheses mene a 'équation suivante :

x 1 el Equation A3 - 1
v,l-x) v,c v,c quation A3 -

ou x représente la pression relative 7/ P;
est le volume d’azote adsorbé par unité de masse du solide ;

est le volume d’azote adsorbé nécessaire pour couvrir la surface développée par

unité de masse du solide. La monocouche constituée serait composée de
molécules supposées sphériques et entassées en coordination six ;

c estune constante dépendant des interactions gaz — solide. Elle est reliée a la
I’énergie d’adsorption £ et a I’énergie de liquéfaction £} selon la relation

suivante :

E,-F ,

c= exp(gj Equation A3 - 2
RT

L’équation BET peut étre linéarisée de la maniere suivante :

X 1 c—-1 .
y = = + x=B+Ax Equation A3 -3
v,l-x) v,c v,c

A ,
ou c:§+l et v, = Equations A3 -4 et A3-5

A+B
Expérimentalement, cette relation linéaire est généralement bien vérifiée dans le
domaine de pression relative compris entre 0,05 et 0,35 ou la premiere monocouche est

adsorbée.

La surface spécifique Sd’un solide est égale a la superficie occupée par une molécule
adsorbée a,, multipliée par le nombre de molécules adsorbées /V contenues dans le

volume v, :

S=a,.N ouencoreS =a,,.N 4.n Equations A3 - 6 et A3 -7

ou /N, et nsont respectivement le nombre d’Avogadro et le nombre de mole d’azote

moléculaire.

Dans le cas de I'adsorption d’azote a la température de 77 K, il est largement admis que
la superficie occupée par une molécule d’azote vaut :

a, (N2) = 16,2 A2 Equation A3 - 8
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Dans ce cas et en utilisant la loi des gaz parfaits, 'équation A3-7 devient :

m

R.T

S=a,.Ny,. Equation A3 -9

ou P estla pression exprimée en Pa ;
T estla température en Kelvin ;
et R la constante des gaz parfaits dans les unités du systéme international.

Ainsi, dans les conditions de pression et de température standard (conditions STP), la
surface spécifique Szpr d'un solide (exprimée en m?/kg de solide) est donné par :

Sppr = 4,3710% . v _ Equation A3 - 10

ou v, est exprimé en m? d’azote par kg de solide sous conditions STP. L’indice BET

indique que la surface spécifique a été obtenue au travers du modéle de Brunauer,
Emmett et Teller.

A3.2.3. Domaine de validité et limitation du modéle

La détermination de la surface spécifique Sypr, obtenue depuis une isotherme

d’adsorption d’azote et basée sur la théorie BET, peut étre considérée comme la
meilleure mesure de surface spécifique pour les échantillons solides non poreux,
mésoporeux et macroporeux. Ainsi, Szpr peut étre mesurée sans limitation et avec une

bonne précision pour les isothermes de type Il et IV.

Pour les isothermes de type III et V, certaines limitations doivent étre prises en
considération :

- les interactions solides — gaz peuvent étre relativement faibles. Ils rendent ainsi
la valeur de v,, relativement sensible aux faibles variations de c;

- la quantité de gaz adsorbés est généralement faible et peut rendre la
détermination de Szp peu précise.

Pour les isothermes de type I, le calcul de Szpr peut étre réalisé avec une trés bonne

précision mathématique mais sa signification physique est sujette a débat. Ainsi, si de
I'azote est utilisé comme gaz, le modele BET peut étre appliqué sur des solides
microporeux dont la taille des pores n’est pas inférieure a 1 nm [A3-6].

Pour conclure, dans la pratique expérimentale, la Sypt est communément utilisée quel

que soit le type de solide étudié a condition de garder a 'esprit son caractére
conventionnel.
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A3.3 METHODE-t DE LIPPENS ET DE BOER

Lorsque les isothermes ne peuvent clairement étre associées a un type bien défini, les
informations relatives a la nature des pores peuvent malgré tout étre obtenues a 'aide
des isothermes standard.

A3.3.1. Concept d’isotherme standard

Une isotherme standard suppose que I'adsorption de I'azote s’effectue, a une pression
relative d’équilibre donnée, sur un solide connu comme étant non poreux et pris pour
référence. Dans une telle situation, Lippens et de Boer [A3-7] ont montré que
I'épaisseur statistique ¢ de I'azote adsorbé pouvait étre calculée depuis la relation
suivante :

Va

r=0354—2=fF(P/P%) Equation A3 - 11

Vm

ou v, et v,,sont respectivement le volume d’azote adsorbé a une pression relative 7/~

et celui nécessaire pour recouvrir la surface entiere d’un solide a 'aide d’'une
monocouche d’azote. L’épaisseur ¢ est exprimée en nm, v, et v,,en m? STP/kg.

Ainsi, pour un solide non-poreux, le volume adsorbé (voir figure A3-4a )évolue de
maniere linéaire (voir figure A3-4b) avec 'épaisseur des couches d’azote. La pente de
cette droite fournit alors une mesure de la surface spécifique du solide s,selon

’équation (pour 'azote a 77 K) :
6 dVa . .
s, =1,547.10 4 Equation A3 - 12

L’indice ¢ précise que la surface spécifique a été obtenue par la méthode-t et s,est

exprimé en m?/kg.

Qo
~

Epaisseur t

0,5 1 1,5 2 2,5 3
t (nm)

Figures A3 - 4 : Adsorption moléculaire de plusieurs couches d’azote sur un solide non
poreux et courbe transformée-t correspondante
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A3.3.2. Principe de la Méthode-t

Le principe de la méthode-t est de comparer 'isotherme d’adsorption d’azote obtenue

pour un solide poreux avec cette isotherme standard. Pour réaliser cette comparaison,
le volume d’azote adsorbé v, a une pression relative 7/ est représenté en fonction de

I'épaisseur de la couche absorbée ¢ a la méme pression relative et donne ainsi une
courbe transformée-t a partir de laquelle des informations relatives a la structure
poreuse du solide peuvent étre obtenues :

Va/Vm

N

N

si 'adsorbant est non poreux, une droite passant par l'origine sera obtenue ;

lorsque 'adsorbant est mésoporeux (et donc caractérisé par une isotherme
d’adsorption du type IV), la courbe transformée-t reste linéaire tant que la
condensation capillaire ne se produit pas ; a partir d'une certaine valeur de la
pression relative (et donc de I'épaisseur ¢), la quantité adsorbée devient plus
importante que celle qui serait nécessaire pour simplement former une couche
d’azote supplémentaire et la droite est déviée vers le haut (figure A3-5a) ;

lorsque 'adsorbant est microporeux et caractérisé par une véritable isotherme
du type I (c’est-a-dire présentant un palier horizontal), la surface accessible a
une adsorption ultérieure diminue au fur et a mesure que 1’épaisseur des couches
adsorbées augmente laissant ainsi apparaitre une déviation de la droite vers le
bas (figure A3-5b) ; lorsque les micropores sont saturés, il n’y a plus d’adsorption
et la courbe transformée-t devient une droite presque horizontale.

b) 8
e ©
0o0°° 6 - =
® >E )
() <4
>
2
T T T T T O T T T T T
0,5 1 1,5 2 2,5 3 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t (nm) t (nm)

Figures A3 - 5 : Courbe transformée-t d'un échantillon a) mésoporeux et b)
microporeux

Par conséquent, comme aucune condensation capillaire ne se produit au sein des
micropores, leur remplissage se réalise par la coalescence des couches adsorbées sur les
parois opposées du pore considéré (voir figure A3-6). A ce moment, ’épaisseur de la
couche adsorbée ¢ est égal a la moitié de la largeur ddu pore (= d/2).

A3-9



ANNEXE 3 : ANALYSE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION D’AZOTE

+“—>

d

Figures A3 - 6 : Séquence de remplissage d’un micropore de largeur d et coalescence
des couches adsorbées

A3.4  CALCUL DU DIAMETRE MOYEN DE SPHERES EQUIVALENTES

Dans le cas d'une poudre, la surface spécifique Szpr peut étre utilisée afin de normaliser

la distribution granulométrique a une distribution monomodale de particules supposées
sphériques et compactes. Il est ainsi possible d’obtenir le diametre moyen d’une sphere

équivalente aux particules primaires. Ce diametre pourra étre utilisé pour comparer les

poudres entre elles.

La surface spécifique Szpr et le volume V'des grains? permettent d’établir, par gramme

de poudre, les relations suivantes :

1 ,
Sprr =8y - Ny etV =—=v_ N, Equations A3 - 13 et A3 - 14
P
ou Sgpr est exprimée en cm?/g ;
s, représente la surface d’'une sphére équivalente exprimée en cm? ;
N, est le nombre de sphéres équivalentes contenu dans un gramme de
poudre ;
P est la masse volumique du matériau, en 'occurrence celle des grains
exprimée en cm?/g ;
et v, est le volume d’une sphére équivalente exprimé en cm3.

En introduisant le rayon rd’une sphere dans les équations A3-13 et A3-14 et en
exprimant la valeur de Ng, on obtient :

SBET 1 6
N, = = ou encore Jprr= ——— - .
2 - -
Arr o é;zrs p.Sper Equations A3 - 15 et A3 - 16
ou Dypr correspond au diamétre moyen d’une sphéere équivalente exprimé en cm ;

I'indice BET précise que le diameétre a été calculé depuis Sy

2 Ce volume n’est pas le volume occupé par la poudre (grains + cavités intergranulaires) mais bien celui
correspondant au volume propre des grains.
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A3.5 CALCUL DE LA DISTRIBUTION EN TAILLE DE PORES PAR LA
METHODE GENERALISEE DE BROEKHOFF — DE BOER
(METHODE BDB)

Selon la nature poreuse d'un échantillon, plusieurs méthodes existent pour estimer la
distribution en taille de pore. Sil’échantillon est microporeux, la méthode de Horvath
et Kawazoe [A3-8] sera choisie. Par contre, si il est mésoporeux, la méthode généralisée
de Broekhoff — de Boer [A3-9] [A3-10] sera utilisée.

Comme I'ensemble des résultats obtenus (Chapitre III a VI) a montré que les
échantillons étudiés dans ce travail sont principalement mésoporeux, nous nous
attarderons a ne décrire que la seconde méthode.

Cette méthode découle d'une analyse thermodynamique de '’adsorption physique des
gaz sur un solide et du phénomene de condensation capillaire.

A3.5.1. Loi de Kelvin

Dans un tube capillaire contenant un liquide en présence de sa vapeur, les forces dues
aux tensions interfaciales (interfaces S— L, S — G et L — G) ont une résultante non nulle :
il s’ensuit la formation d'un ménisque de part et d’autre duquel une différence de
pression (loi de Laplace) existe. Lorsque le liquide mouille les parois du capillaire, c’est-
a-dire lorsque I'angle de contact 0 formé entre le liquide et le solide, est inférieur a 90°
(figure A3-7), un gaz se condense a une pression de vapeur Pinférieure a sa pression de
vapeur saturante /7: c’est le phénomene de condensation capillaire. La loi de Kelvin
donne la relation permettant de calculer la valeur de cette pression de vapeur Pen
fonction du rayon du pore r.

P 27V ,
ln(—j = - };2 L cos 6 Equation A3 - 17

ou yet V;  sont respectivement la tension superficielle et le volume molaire

de I'adsorbat liquide a la température d’adsorption 7’;
etR représente la constante des gaz parfaits.

Figure A3 - 7 : Equilibre
gaz/liquide dans un tube
capillaire

Dans le cas ou le mouillage du tube capillaire par le liquide est parfait (c’est-a-dire
lorsque 6 = 0), le rayon du ménisque r; est alors égal au rayon rdu tube capillaire

supposé cylindrique.
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Notons que cette loi a été développée pour les capillaires de dimensions relativement
importantes. Dans le cas des mésopores, des corrections supplémentaires ont dii étre
ajoutées afin de tenir compte des phénomenes d’adsorption physique.

A3.5.2. Modéle de Broekhoff — de Boer
A3.5.2.1. CAS GENERAL D’UNE SURFACE PLANE ET D’UNE SURFACE NON
PLANE

Dans I'approche de Broekhoff — deBoer, le potentiel chimique x4 de la couche adsorbée

sur un solide non poreux est supposé dépendre de 1'épaisseur ¢ de la couche adsorbée
selon 1'équation :

Hale)=pr(T)+R.T.F(¢ cppr) Equation A3 - 18

ou est le potentiel chimique de la phase liquide ;

TetR représentent respectivement la température et la constante des gaz
parfaits ;

et F(t,cggr)  est un terme associé a 'énergie d’interaction existant entre 'adsorbat et

le solide.

Dans ce qui suit, czpy reste constant et F(z,czpr) sera simplement noté F(z).

Plus I'épaisseur ¢ est petite, plus la contribution de I'interaction adsorbat — adsorbant est
importante et plus F(7) est négatif. Par contre, si 'épaisseur est plus importante,
l'interaction adsorbat — solide devient négligeable, F(¢) tend vers O et le potentiel
chimique de la couche adsorbée devient égal a celui de la phase liquide.

De la méme maniere que u, peut étre relié a y;, le potentiel chimique de I'adsorbat a

I'état gazeux y peut étre relié a celui de la phase liquide y; par la relation suivante :

pe =, (T)+R.T.In(P/ P°) Equation A3 - 19
Dans ces conditions, pour une surface plane non poreuse, 'énergie libre G du systéme

dépend du nombre de molécules adsorbées /V, et de celles présentes a I'état gazeux /V,.

Nous avons donc :

dG = u dN 4+ puodNg Equation A3 - 20
avec d/V; =—-d/NV 4. Dés lors, la relation devient :

dG =(uy — pg)dN 4 Equation A3 - 21

A Iéquilibre, dG=0, et le résultat suivant : &, = u. est obtenu. Equation A3 - 22
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En utilisant les équations A3-18 et A3-19, nous obtenons :
F(¢)=In(P/P") Equation A3 - 23

Nous voyons que cette équation est I'expression analytique de I'isotherme standard
(solide supposé non poreux) qui relie la pression relative // /Y a I'épaisseur ¢ des couches
adsorbées pour une intensité czpr donnée des interactions adsorbat — adsorbant.

Si la surface est maintenant autre que plane, un terme supplémentaire considérant l'aire
A et la tension superficielle yde la phase liquide doivent étre ajoutée a 'équation
d’énergie libre :

dG = pu dN 4+ ugdNg + dA Equation A3 - 24
a 'équilibre, nous aurons :

dA
dG = - dN 4, +
(g —pg)dN 4 +y T

dN 4 =0 Equation A3 - 25
A
ou encore, en utilisant les équations A3-18 et A3-19:

d4
ANV,
ou le premier terme correspond a 'interaction adsorbat — adsorbant, le deuxieme a
I'équilibre liquide — gaz et le dernier présente les effets de tension superficielle du
liquide.

RT[F(@)-In(P/ PO)|+y 0 Equation A3 - 26

A3.5.2.2. UN PORE CYLINDRIQUE

Dans le cas d’'un pore cylindrique ouvert aux deux extrémités (voir figure A3-8), la
surface A et le volume Vaccessibles aux pores sont respectivement donnés par les
relations suivantes :

A=2x(r-t)L et V=rnr’L-n(r—t)*L Equation A3 - 27 et A3 - 28
ou ret L sont respectivement le rayon et la longueur d'un pore.
Leur variation respective par rapport a 'épaisseur ¢ de la couche d’adsorbat donne :

dA=-2xLdr et dV =2x L(r —t)dt Equation A3-29et A3-30
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Figure A3 - 8 : Pore
cylindrique ouvert aux deux
extrémités

Comme la variation du nombre de molécules adsorbées d/V, est reliée a celle du volume
dVpar:

dv ,
dN 4 =— Equation A3 - 31
Vi

ou V; est le volume molaire de I'adsorbat liquide a la température d’adsorption 7'; la
variation de la surface accessible par rapport au nombre de molécules adsorbées donne :
dA dA -V}

=VL =
dNA dVv r—t

Equation A3 - 32
Ainsi, 'équation A3-26 devient :

Vi 2 .
F(¢)—1n(P/ P%)- =0 E A3 -
(£) = In( ) RT(r—1) quation A3 - 33

et peut étre réécrite de la maniére suivante :

F(e) = In(P/ P°)+ — 1YL

m Equation A3-34

La figure A3-9 montre comment les membres de droite (courbe bleue) et de gauche
(courbe verte) évoluent avec I'épaisseur ¢ pour un rayon de pore (ici, =20 nm) et une
pression relative (7 /)1 donnés.
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Figure A3 - 9 : Influence de I’épaisseur de la couche d’adsorbat zsur les interactions
adsorbat — adsorbent F(z) (courbe bleue) ainsi que sur I'équilibre liquide — gaz
additionné des effets de tension superficielle du liquide (courbe verte)

Dans ces conditions, le membre de droite (courbe verte) tend vers une valeur constante
lorsque ¢ devient petit alors qu’il tend vers une asymptote verticale lorsque I'épaisseur
se rapproche du rayon du pore (r= 20 nm).

Nous voyons que lorsque les courbes se croisent, 'égalité de 'équation A3-34 est
vérifiée pour deux valeurs d’épaisseur ¢: ¢ et t2. La premiére est solution de cette
équation alors que la seconde est thermodynamiquement instable et doit étre rejetée. ¢/

est donc I'épaisseur de la couche d’adsorbat a une pression relative (Z//)1 donnée pour
un rayon de pore donné (r= 20 nm).

Lorsque la pression relative augmente [voir figure A3-10 avec (Z/P)1 < (P/P)2 <
(P/P%)3], un déplacement de la courbe correspondant au membre de droite s’opere vers
les valeurs supérieures. Ce déplacement continue jusqu’a ce que les deux valeurs de ¢
solution de I'équation A3-34 ne se confondent en une seule : zc. Dans ce cas, la valeur
de I'épaisseur obtenue correspond a I'épaisseur limite au dela de laquelle la
condensation capillaire s’opére.

1
—*F() /4/
05 L —#-Membre de gauche pour (P//)3
’ —-Membre de gauche pour (Z//%):2 / /I/
—e-Membre de gauche pour (/P t
0 T T T
5 40 10 75 30

) M
-15 /
-2

*

Figure A3 - 10 : Influence de I'épaisseur de la couche d’adsorbat #sur les interactions
adsorbat — adsorbent (courbe bleue) ainsi que sur 'équilibre liquide — gaz et sur les
effets de tension superficielle du liquide a différentes pressions relatives : (P/P): <

(P/P)2 < (P/P°)3 (respectivement courbes verte, orange et rouge)
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Mathématiquement, la valeur de tc peut étre obtenue en égalant les tangentes des
membres de gauche et de droite :

dF@e) Vs

dr RT(r- t)2 Equation A3 - 35

La pression relative (7 P)c a laquelle la condensation capillaire se produit dans le pore
de rayon rest obtenue en introduisant dans I'équation A3-34 la valeur de ¢, donnée par

I'équation A3-35.

Nous savons donc que si la pression relative £/ est inférieure a (£/)c alors I'épaisseur
de la couche d’adsorbat évolue en fonction de la pression relative selon 'équation A3-
34. A contrario, si P/ est supérieur a (P/P)calors le phénoméne de condensation
capillaire se produit et I'épaisseur devient égale au rayon du pore. Ces phénomenes sont
schématisés sur la figure A3-11.

O O O jooosoc000800)
]

o o o 009006060860)
Adsorption des
premieres molécules
d’azote a la surface
d’un mésopore

Formation de la
premiére couche Epaisseur critique ¢, et condensation capillaire

d’azote

Figure A3 - 11 : Phénomeéne de condensation capillaire observé au sein d'un mésopore
de rayon r

Les isothermes d’adsorption d’azote correspondant aux résultats des équations A3-34 et
A3-35 et normalisées a un volume unitaire pour des pores de différents rayons sont
représentées sur la figure A3-12.

1,1
1
0 ( I (
o 0.8 ﬁ I ,
N
ES o6 :
8 3 0,5 /
g - 0,4 /
25 o3 —/
> 0,2 /i/
W= E——
0 H T T T T
0 (P/P0).02 04 0,6 08 P/P° 1
r=|—1—15—2 3 6—8—10—25—50]

Figure A3 - 12 : Isothermes d’adsorption d’azote pour des pores de différents rayons r
(exprimé en nm)
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Nous pouvons observer que plus le rayon du pore devient grand, plus la valeur de
(P/P)cse déplace vers de plus grandes valeurs de pression relative.

A3.5.2.3. GENERALISATION DU MODELE

Le développement réalisé ci-dessus peut étre généralisé a des pores de géométries
différentes de celle d’'un cylindre. Les équations A3-34 et A3-35 deviennent alors :

il ] + CilV/d42 Equation A3 - 36

Flz, =In| —
( CBET) H(PO RT(r—1)

et

dF(s,cppr) _ (£ -1V
de RT(r—tC)2

Equation A3 - 37

ou f estun facteur de forme qui prend la valeur de 1 pour les pores en forme
de fentes ; la valeur de 2 pour les pores tubulaires ou la valeur de 3 pour
les pores en forme d’encrier ou en forme de cavités sphériques.

A3.5.3. Distribution en taille de pore

A3.5.3.1. EXEMPLE PRATIQUE

Nous pouvons maintenant considérer le cas d’'un échantillon qui posséde non plus un
seul pore mais une distribution discontinue de pores de rayon z. Si nous prenons

I'exemple de celle représentée sur la figure A3-13a, nous voyons que la contribution
volumique de chaque pore V. (7 /) (supposé cylindrique) peut étre associée a une

proportion du volume totale V{#/ /) adsorbé repris sous la forme d'un coefficient de
distribution v, :
1

V(P/P0)= ZUri Vi (P/PO) Equation A3 -38

L’isotherme correspondant a une telle distribution prend alors I'allure montrée par la

courbe noire sur la figure A3-13b ; les courbes de couleur montrant les isothermes

d’adsorption propres a chaque pore de rayons r; pour les coefficients de distribution v,
1

donnés.
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Figure A3 - 13a : Coefficients de distribution portés sur des pores de différents rayons
et figure A3-13b : Isothermes d’adsorption d’azote correspondantes (courbes de
couleur) et isotherme d’adsorption d’azote convoluée (courbe noire)

Il est maintenant facile de concevoir qu’en extrapolant a une distribution continue de
rayon de pore, I'allure des isothermes d’adsorption tendra vers celles observées
expérimentalement.

Dans la pratique, il est évident que le raisonnement a suivre doit étre I'inverse de celui
considéré ici. En effet, la distribution en taille de pores est déduite a partir de la
déconvolution de I'isotherme d’adsorption expérimentale.

A3.5.3.2. DECONVOLUTION DE L’ISOTHERME D’ADSORPTION

Pour obtenir la distribution en surface ou en volume de pores en fonction de la taille
des pores, I'isotherme doit étre divisée en un nombre adéquat d’intervalles, chacun
d’entre eux correspondant a un petit domaine de pression relative défini par sa valeur
moyenne. Cette distribution peut étre calculée, entre autres, a partir les relations
suivantes pour le ki*m¢intervalle caractérisé par une pression Z;:

£y [ ]
f f
Sk = Vk Z ] t',]{) -(r '_[',]{—1)
(rp]( - t]{,]( )f i= lf (f D ! P !
Equation A3 - 39
V, = Ska Equation A3 - 40
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ous;et V,  représentent respectivement la surface spécifique et le volume occupé par
les molécules d’azote dans les pores de rayon Ioks
Avy est la variation du volume adsorbé ou désorbé sur le k™ intervalle ; il est
exprimé en m3 STP de gaz par kg de solide ;
est le rapport des volumes molaires de I'azote occupé dans sa phase
liquide et sa phase gazeuse ;

f est le facteur de forme précédemment décrit ;
rcet t;; sont les solutions des équations A3-34 et A3-35 si la branche

d’adsorption de I'isotherme est considérée ;
Lix pouri=1, ..., (k-1), sont les solutions de I'’équation A3-35 pour

chaque paire de pression 7 et de rayon r,;

A3.5.4. Validité de la méthode Broekhoff — de Boer généralisée

Cette méthode est strictement limitée a la distribution en taille de pores calculée dans
le domaine mésoporeux. En effet, pour les pores plus étroits, le phénomene de
condensation capillaire n’existe pas et le modele BdB n’est alors plus valide. Pour les
pores de dimensions plus importantes, le phénomeéne de condensation capillaire a lieu a
des pressions relatives proches de I'unité. Des lors, I'équations A3-34 présente une
structure mathématique telle que la valeur du rayon des pores devient tres sensible aux
petites variations de pression.

La limitation principale du modele BdB provient de la nature irréversible des
phénomenes d’adsorption et de désorption au sein des mésopores. Ainsi, selon que I'on
considere la branche d’adsorption ou de désorption une sur- ou une sous-estimation de
la taille des pores sera réalisée. La comparaison entre les résultats théoriques et
expérimentaux montre qu’il sera préférable :

- dutiliser la branche de désorption pour les pores en forme de fentes (f=1) ;

- dutiliser la branche d’adsorption ou de désorption pour les pores
cylindriques (£=2) ;

- et d’utiliser la branche d’adsorption pour les pores en forme d’encrier ou en
forme de cavités sphériques (= 3).

Une derniere limitation porte sur la nature du modéle. En effet, contrairement a la
réalité, celui-ci prévoit que chaque pore présente une géométrie bien définie et reste
connecté avec l'extérieur.

Expérimentalement, l'utilisation systématique de la méthode BdB, a 'aide d’'un choix
adéquat de l'isotherme standard [F(¢, cgpr)], sur les différentes branches de I'isotherme

et, ce, pour différentes formes de pore ménera a un résultat consistant et de bonne
qualité de la distribution en taille de pores.

De cette maniére, différentes courbes donnant la distribution en volume (ou en surface)
des pores en fonction de leur taille seront obtenues. Le choix de la meilleure courbe
sera réalisée en considérant toutes les informations acquises, d'une part, durant les
étapes de la synthese et d’autre part, éventuellement a 'aide d’autres techniques de
caractérisation.
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ANNEXE 4 : RESULTATS DES AJUSTEMENTS RELATIFS
AUX MESURES DE SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE

Cet annexe présente les données complétes relatives aux ajustements des mesures
d’impédance des pastilles Pechini 1200, PVA 1100 et GLA 1200 enregistrées dans le
domaine de température compris entre 200°C et 400°C et discutées au Chapitre VIII. Il
présente également le calcul de I'erreur sur les capacités Cz et Cie. Pour des raisons de
commodité de présentation, le calcul de 'erreur sur Cest présenté avant les données
relatives aux ajustements.

A4.1. CALCUL DE L’ERREUR RELATIVE SUR LA CAPACITE

L’erreur relative sur la capacité a été obtenue a partir de ’équation A4-1.
C =(R"*. AV Equation A4 - 1

L’application de la fonction In sur cette relation et sa dérivée donne :

dInC = d(l_—“lnﬁj+ d[llnAj
(04 (04
Oou encore
@ =I_—lenR+1an(l_—a)+ldlnA+lnAd(l)
C o a o o

qui peut étre réécrit

dc _1-adr

+1nR(—Ljda +lﬁ+lnA(—izjda
Cc o

a? a A a

n regroupant les termes membres a membres, I'erreur relative sur la capacité devient
E tlest b bres, 1

alors :
AC 1-a AR (1 AaY (1 AAN? .

=+ ( : j +(—.1n(R.A).—j +(—.—j Equation A4 - 2
Cc a R a a a A

A4.2. DONNEES RELATIVES AUX MESURES D’ IMPEDANCE

Ces données sont présentées dans les tableaux suivants.
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PASTILLE PECHINI

Comportement intragrain
Température R Erreur sur R, | CPE-Ag | Erreur sur CPE-Ag | CPE-a; | Erreur sur CPE-a; | Cz (calculé) | Erreur AC; | Yoerreur sur Cg
°C) (Ohm.m) (%) S.m1s* (%) (%) F/m F/m %
200 23822 1,81 2,2E-09 4,3 0,865 0,5 4,72E-10 3,57E-11 7,6
235 4664 0,8 3,3E-09 3,1 0,851 0,3 4,74E-10 2,53E-11 5,3
287 783 0,2 5,5E-09 2,8 0,837 0,2 4 96E-10 2,21E-11 45
325 189 0,8 4,8E-09 49 0,86 0,4 4,98E-10 4,30E-11 8,6
365 62,4 0,3 3,6E-09 5,7 0,89 0,4 5,43E-10 5,10E-11 9,4
398 24,7 0,4 1,5E-09 7,8 0,96 0,5 7,40E-10 8,93E-11 12,1
Comportement intergrain
Température R Erreur sur Rj | CPE-Aujg | Erreur sur CPE-Ao; | CPE-aj; | Erreur sur CPE-ay; | Cig (calculé) | Erreur ACig | Yoerreur sur Ci
(°C) (Ohm.m) (%) S.m1s” (%) (%) F/m F/m %
200 1984 20,7 5E-06 29,6 0,64 Fixé 3,74E-07 #VALEUR! #VALEUR!
235 314 17,5 1,5E-05 74 0,645 17,7 7,86E-07 1,47E-06 186,7
287 45,4 3,6 4,7E-05 3,6 0,64 Fixé 1,48E-06 #VALEUR! #VALEUR!
325 12,8 17,5 1,5E-05 147 0,76 13,1 9,62E-07 2,34E-06 2437
365 4,47 6,6 8,6E-06 52,2 0,807 5,62 7,56E-07 7,25E-07 95,9
398 2,34 4.8 1,1E-05 30,4 0,75 3,4 3,25E-07 2,04E-07 62,8




PASTILLE PVA

Comportement intragrain
Température R, Erreur sur R, | CPE-Ag | Erreur sur CPE-Ag | CPE-ag | Erreur sur CPE-«; | Cz (calculé) | Erreur AC; | %erreur sur G
(°Q) (Ohm.m) (%) S.m1s* (%) (%) F/m F/m %
200 18151 0,7 2,7E-09 3,2 0,865 0,3 5,79E-10 2,92E-11 5,1
237 3427 0,3 4E-09 2,1 0,854 0,17 5,93E-10 1,97E-11 3,3
284 570 0,3 4,8E-09 2,9 0,86 0,21 5,97E-10 2,74E-11 4,6
325 136,7 0,25 5,5E-09 3 0,865 0,21 6,14E-10 2,99E-11 49
365 46,1 0,3 4,1E-09 9,3 0,896 0,6 6,80E-10 9,97E-11 14,7
397 19 0,2 1,4E-09 6,5 0,976 0,41 9,12E-10 9,03E-11 9,9
Comportement intergrain
Température R Erreur sur Ri | CPE-Aug | Erreur sur CPE-Ao | CPE-a;; | Erreur sur CPE-aig | Cig (calculé) | Erreur ACig | %erreur sur Cig
Q) (Ohm.m) (%) S.ms® (%) (%) F/m F/m %
200 5157 5,8 8,8E-06 20,6 0,657 7,4 1,76E-06 8,27E-07 46,9
237 859 2,7 1,5E-05 13,1 0,684 3 2,09E-06 5,63E-07 27,0
284 149 2,4 4,1E-05 15,5 0,634 3,3 2,16E-06 7,80E-07 36,1
325 34,7 2 8,7E-05 13,4 0,617 2,6 2,37E-06 7,76E-07 32,7
365 11,8 2,5 0,00011 16,4 0,627 2,65 2,14E-06 8,21E-07 38,4
397 5,8 1,25 0,00027 8,3 0,56 1,4 1,69E-06 3,70E-07 21,9




PASTILLE GLA

Comportement intragrain
Température R Erreur sur R, | CPE-Ag; | Erreur sur CPE-Ag | CPE-ag | Erreur sur CPE-a; | Cz (calculé) | Erreur AC; |Y%erreur sur Cg
(°C) (Ohm.m) (%) S.m1s* (%) (%) F/m F/m %
200 18904 1 2,74E-09 3,5 0,864 0,4 5,80E-10 3,54E-11 6,1
237 3640 0,3 3,99E-09 2,1 0,854 0,2 5,94E-10 2,13E-11 3,6
284 607 0,4 4,70E-09 3 0,861 0,2 5,98E-10 2,74E-11 4,6
328 144 0,3 5,50E-09 3,3 0,864 0,2 6,03E-10 3,02E-11 5,0
368 47,1 0,2 3,70E-09 5,1 0,9 0,3 6,56E-10 5,04E-11 7,7
398 19,1 0,2 1,30E-09 17 0,977 0,4 8,61E-10 1,62E-10 18,8
Comportement intergrain
Température R Erreur sur Ri | CPE-Auog | Erreur sur CPE-Ao; | CPE-a; | Erreur sur CPE-aig | Cig (calculé) | Erreur ACig | %erreur sur Cig
(°C) (Ohm.m) (%) S.m1s* (%) (%) F/m F/m %
200 5297 6,8 6,50E-06 22,7 0,647 8,3 1,03E-06 5,77E-07 55,8
237 965 1,8 1,20E-05 10 0,659 2,6 1,19E-06 2,78E-07 23,2
284 161 2,6 2,70E-05 17,5 0,643 3,5 1,32E-06 5,31E-07 40,2
328 37,9 1,9 5,06E-05 13,7 0,635 2,5 1,39E-06 4,55E-07 32,8
368 13,1 1,4 7,40E-05 10,6 0,63 1,7 1,26E-06 3,17E-07 25,2
398 6 1,1 1,30E-04 8 0,594 1,3 9,77E-07 2,02E-07 20,7









