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INTRODUCTION GENERALE

Les manganites sous forme de pérovskite sont tuekég voila plusieurs décennies.
De tels systemes offrent un certain degré de figélchimique ce qui permet une étude
systématique de la relation entre la structure edeaxydes et leurs propriétés magnétiques,
électriques et catalytiques.

Au cours des dernieres anneées, les manganites raeiléo La_SrkMnO3z ont été
largement étudiés, en particulier a cause de t'edfe magnétorésistance colossale qu’ils
présentent, ainsi que pour leur utilisation en tard cathode de pile a combustible a oxyde
solide (SOFC) et en tant que catalyseur de réactitoxydoréduction (catalyse automobile)
[1,3]. De nombreux travaux ont montré que la tailee morphologie, la texture et la
nonstoechiométrie des poudres jouent un role sogwiif sur les propriétés intrinseques de ces
matériaux [4-7].

Les matériaux utilisés comme électrolytes solides/aht avoir une conductivité
ionique prononceée. Cette derniére est le résubaladprésence de lacunes cationiques ou
anionigues (déficience en ions oxygene) dans letsire chimique du matériau.

Les matériaux manganites sous forme de pérovskitéoqt I'objet de ce travail sont
dans trois systémes différents, le premier est tasgstéme La-Ce-Mn-O, le deuxiéme dans
Sr-Ti-Mn-O et le troisieme dans le systeme La-Ca®™rPour les deux premiers, nous avons
étudié les propriétés électriques en utilisant &hode des impédances électrochimiques qui
permet de séparer les phénomeénes électriqgues dugraims, aux joints de grains et les
phénomenes d’interfaces.

Dans la pérovskite (La,Ce)Mnr@ nous avons introduit Iion Césur le site de
lanthane pour créer des lacunes anioniques togaefant le manganése a I'état d’oxydation
3 et ceci dans le but d’augmenter la conductivi@gique et minimiser la conductivité
électronique ce qui permettra d’avoir un bon caadmbur une utilisation comme électrolyte
solide.

Dans le méme ordre d’idées nous avons substiti@dae par le manganese dans la
structure SrTi@ qui est non conductrice au départ, en vue d’étutiévolution de la

conductivité ionigque en fonction de cette subsbtut



Le troisieme systéme trés étudié dans le domairia datalyse hétérogéne en phase
gazeuse, nous avons testé sa réactivité vis-aegisahctions d’oxydation mais dans la phase
liquide.

Le premier chapitre fait une présentation génédake pérovskites du point de vue de
leurs structures cristallines ainsi que des géinésadur les manganites.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux techniquegriexentales utilisées pour
synthétiser et caractériser les différents écHans| ainsi que la présentation de la technique
des impédances qui permet de mettre en éviden@®nductivité ionique sur différents
niveaux du matériau.

Le troisiéme chapitre est consacré a la phase €)M@A0;;, la méthode de synthése
par solgel, sa caractérisation par différentesrtiegctes ainsi que I'étude de sa conductivité en
relation avec la structure cristalline.

Le chapitre IV porte sur I'étude des effets de subi®n du titane par le manganese
dans la phase SrTiGur la structure et la variation des paramétrissadiins ainsi que sur la
variation de la conductivité ionique qui a été aégssdiee en fonction de la température.

Le chapitre V est dédié a la synthese de la péravdins le systéme La-Ca-Mn-O, sa
caractérisation par différentes méthodes ainsilgtiede de sa réactivité pour des réactions
d’'oxydations en milieu organique de certains composhenzyliques en utilisant
I’hydroperoxyde de tertiobutyl comme source d’oxyge

Dans la conclusion générale, nous résumons l'dstel@ notre travail et proposons

des perspectives quant a la possibilité d’appticatie ces matériaux.



CHAPITRE I: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[-1. Introduction

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogéngsortant plusieurs types de
cations métalliques d’états d’oxydation différentes cations se combinent avec les ions
oxydes & pour donner des structures cristallographiques bigfinies. Les méthodes de
préparation, la nature chimique des cations ainsilg composition chimique de ces oxydes
sont d’'une importance fondamentale. Ces cationsai@ent la variation des propriétés
physiques telles que la structure cristallograpdida conductivité électrique et la surface
spécifique, induisant ainsi des modifications intgotes du comportement général de ces
matériaux [8]. Les oxydes mixtes sont classés emsiglirs familles parmi lesquelles on
distingue les perovskites dont le nom provient dnémal CaTiQ. Ce minéral fut décrit pour
la premiére fois en 1830 par le géologue GustaveRos I'a nommé en I'honneur d'un grand
minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich vorotPeki, [9].

La maille typique d'une perovskite posséde une Byenéubique, mais un nombre
important d'exceptions sont connues, celles-ci gm&nt des structures voisines plus ou
moins distordues. La composition chimique d'un @xyd structure pérovskite est le plus
souvent constituée d'un cation alcalino-terreux, (&) cation de transition (B) et des anions
Oxygeénes. La description {B" Os) correspond & la composition de référence Cadadt la
structure est orthorhombique. Cependant, des cdtippss A"B"0O; et ABYO; sont
également connues depuis longtemps [9].

Dans ce qui suit, nous présentons une vue génétaldes aspects de base de

cristallochimie de ce type de structure afin delker structure a leurs applications.



I-2. Structure cristalline de la perovskite

En fonction des types d’atomes qui occupent lesAitet B, on distingue :

1- Les structure®\BO3 dont les site®\ et B sont occupés par un seul type d’atomes : elles
constituent leperovskites simples PbTiG;, BaMnG;, KnbG;, ...

2- Les structures dont I'un des deux sihesuB est occupé par deux types d’atomes : elles
constituent lepérovskites complexes Lay gSrp,Co0; , PbMg 33N\bg 6703,
PbC@.29MINg 750s. ..

Les phases de type perovskite parfaite de symBm@m sont non polaires. Les
phases polaires, elles, appartiennent a des systdemsymétrie plus basse. En effet, leurs
mailles présentent des déformations légeres efemuie type quadratique, orthorhombique
ou méme rhomboédrique, dues a une trés faiblemétan correspondant a un tassement des
octaédres d’oxygene avec décentrage de Boqui se produit suivant certaines directions
privilégiées par les éléments de symétrie du nauggatéme cristallin (Fig. 1-1), c’est a dire
comme suit:

e les 3 axes d’ordre @-4) dans la phase quadratique,
* les 6 axes d’ordre @.2) dans la phase orthorhombique,

* les 4 axes d'ordre @.3) dans la phase rhomboédrique.

e o

*
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Figure I-1. Directions des déformations dues au déplacemelibdeB dans I'octaedre



Ces déplacements des ions B sont dus a une maidificanportante des forces de
liaison interatomiques, en particulier une augm@nadu caractere covalent des liaisons
B-O. Le tassement de la charpente d’octaedres démeg apparait lorsque la taille des ions A
ne permet pas le remplissage de tout I'espace dinmespondant au site cubooctaédrique. La
distance A-O est alors rendue la plus faible pdsglar pivotement de I'octaedre autour de
son centre de gravité et par déplacement de céed@ar rapport a I'ion A.

[-2-1. Structure perovskite idéale

La structure de type perovskite est idéalementquebiou B est placé au centre du
cube entouré de huit ions de A qui sont situésoanset du cube et six ions*QOformant un
octaedre, occupent les centres des faces, caitgust peut étre ausseprésentée en faisant
une translation de I'aréte a de a/2 selon les &xés X, y et z, ce qui permet d’avoir I'atome B
au sommet de la maille, comme nous pouvons lesuita figure I-2.

Le cation A peut représenter un élément d’une teme de grande taille, un alcalino-
terreux (Ca, Sr, Ba...), un alcalin (K, Na...) outtautre cation de grande taille. Le cation B,
plus petit, est un métal de transition 3d, 4d ouMd, Co, Mo, Ta). Pratiquement tous les
éléments du tableau périodique peuvent se compmardonner une structure perovskite, ce
qui explique le tres grand nombre de composeés sései0]. La somme des états de valence
des cations A et B doit étre égale a +6 pour pvésedla neutralité électrique;
A'BYO3(KTa0s), A'"BYOsCaMn@) et A"B"Os(LaCoQ;, LaMnOs;). Peu de composés
perovskites présentent la structure idéale cubigumaille est en fait plus ou moins déformée
par un effet Jahn-Teller (distorsion orthorhombiqguerhomboédrique, le plus souvent).



octaedres d’oxygéne

anion 0% cation A*Y cation B
@ @

Figure 1-2. Schéma de la structure pérovskite idéale

Sur la base de criteres géométriqgues, Goldschniidl}, [a défini un facteur de
tolérance, permettant d’apprécier I'existence ou non deracsure. Ce facteur est donné par
I’équation suivante :

t= (rA+rO )

V2r+ro)

ra, I's €tro désignent les rayons des ions.

La structure existe si 0,78t < 1, et suivant sa valeur, on observe des structures
cubiques plus ou moins distordues. Quand la streictubique est idéaléest égal a 1 (ex :
BaTiOs;, NaNbQ).

0,95 >t > 0,9 : distorsion quadratique (ex : Rb3,aONbOs)

0,9 >t > 0,75 : distorsion orthorhombique (ex TE), GdFeQ)

Notons que les limites du facteur de toléranearient avec la charge des cations A et B.
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La structure cubique idéale des perovskites ntadiies que si les rayons ioniqueset
rg sont respectivement supérieurs a 0,09 et 0,051 arparameétre de maille dans ce cas, est
de l'ordre de 0,38 - 0,46 nm. Cette structure @te modifiée par la substitution partielle de
A par A’ : (A1A’xBOs3) ou de B par B’ : (ABxB’x0Os3), A’et B’ sont des cations bivalents. Le
réseau peut se déformer en hexagonal Babaws/Os3) [12], orthorhombique [13] ou
rhomboédrique [14,15]. Les perovskites présenteavent une non-stoechiométrie de cation
en position A. Par contre la non-stoechiométrieat@ns en B est tres rare. Celle des anions
est la plus courante, et provient des lacunes diéng et non d’un exces. Yamazoe et al. [16]

ont établi trois possibilités pour équilibrer lamgoensation de charge :

3+ a2+ p3+ o 4+
A l—xA xB l—xBx O3
3+ a1 2+ 3+
AT 1A BT Oz52V o xi2
+ ) 2+ 3+ 4+
A'LA*B 1-2yB2y" Oz4y2V oxr2-y

Ou Vo désigne une lacune anionique.

Cette compensation se fait donc soit par la pré&sdions B tétravalents, soit par la
formation de lacunes d’oxygéne [17], soit par lésence des deux simultanément [18],
comme l'illustrent les formules chimiques précédsnt

Un grand nombre de matériaux de type perovskitegmtént plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d’entre elles sont tres maptes par rapport a ces propriétés
physiques et leurs applications. Par exemple daal&@ on observe les transformations

suivantes avec I'augmentation de température :

Rhomboédrique~ orthorhombique— tétragonale— cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toetesformes polymorphes
possédent une maille unitaire pseudo cubique avdcAa Il convient de noter que les trois

formes sont ferroélectriques a plus basse températu

1-2-2. Structure perovskite tétragonale

La forme BaTiQ représente I'exemple type d’'une perovskite tétnadgm qui présente
le caractére ferroélectrique a température amhidagg@arametres cristallographiques de cette
perovskite sont: a=3.994 A, c=4.038 Aetz=1

11



Cette structure présente des octaédres TB@erement distordus, il existe une liaison
Ti-O & 1.86 A, quatre & 2.00 A et une a 2.17 A.Baryum est coordonné par quatre
Oxygeénes & 2.80 A, quatre autres & 2.83 A et enpaae & 2.88 A [19].

1-2-3. Structure perovskite rhomboédrique

Les exemples types d'une perovskite a structurenbuo@drique sont; LaAl§)
PrAlOs;, LaNiO; et LaCoQ, (Fig. 1-3).

Figure I-3. Maille rhomboédrique de I'oxyde mixte LaCaO

1-2-4. Structure perovskite orthorhombique

Parmi toutes les perovskites orthorhombiques dis&s la structure de GdFg®@st
probablement la plus représentative, elle présémteyroupe d’espace Pbnm avec les
parameétres de maille suivants ; a = 5.346 A, b62&A et ¢ = 7.666 A avec Z = 4. Un grand
nombre de lanthanides adoptent cette structurgield nMnQ, LnFeQ [20]...etc.

1-2-5. Structure perovskite monoclinique et triclnique

Les mailles unitaires (BiMng) BiScQ;) monocliniques ou (AgCufF CsPbi,
PbSnQ,...etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusi@as.Cependant, dans beaucoup

de cas, ces mailles se sont avérées étre des psaillies d’'une vraie maille multiple. Par

12



exemple ; les phases de type Gdkent freguemment classées sur les bases d’'undgse
maille monoclinique avec a~b~a’ et 3~90°.

[-2-6. Cartes de structure des pérovskites

La figure I-4 représente la carte de structurepgesvskites A'B**O; en fonction des
rayons ioniques des cations®’A et B** exprimés en A [21]. Les domaine [rh], [qu]

représentent respectivement les structures rhodniop@ et quadratique.

T F 7

pseudo-
cubique

T l

SIVO,

| T T [ T

orthorhombique

rayon de I'ion A”*(pm)
1

N7 7 IV

lEI\!I‘Illllllll{lli!%lll_l;

I |
60 70 80 90 100 110

rayon de l'ion B** (pm)
Figure I-4. Carte de structure des perovskit€4BR Os

La figure I-5 représente la carte de structurepgesvskites A'B*'O; en fonction des
rayons ioniques des cation§"4t B*" exprimés en A.

.o

Rayon de l'ion A**
=
(o ¢]
NN
T

=
~

0,56 Rayon de l'ion B**

1 1 1 l 1 1 1 l i IO I l 1

1 1,2

R
~
R
N
=
0

Figure I-5. Carte de structure des perovskitédBt O;
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[-3. Défauts dans les cristaux

Les défauts dans les perovskites peuvent résulssi Aien de l'insuffisance de cations
dans les sites de A ou de B que de l'insuffisaet®u de I'exces de I'oxygene. Avant de
détailler ce point, un apergu général sur les défponctuels dans les cristaux est nécessaire.

[-3-1. Description des défauts dans les cristaux

En principe, tout écart a I'arrangement parfaitemerdonné du cristal peut étre
considéré comme un défaut, les défauts créés dmsaslide supposé idéalement pur au point
de vue chimique sont appelés intrinseques. Paresonh élément étranger apparaissant
comme impureté dans la matrice d’'un constituanbntajre sera un défaut extrinseque.

Lorsque le désordre apparait localement sur des partis au hasard dans le cristal,
on dit que les défauts sont ponctuels, par opposéux défauts ordonnés formant des
défauts étendus (plans de cisaillement cristalldgcpes).

Cette notion de défauts est fondamentale pour gxgliles différents comportements
des matériaux. Ainsi, la diffusion chimique et anduction ionique ne peuvent s’expliquer
gue par la présence de défauts intrinséques, tgondifa conductivité électronique peut varier
dans de larges mesures en fonction des défauissedues créés par le dopage [21].

[-3-1-1. Défauts ponctuels

Dans le cas simple d'un cristal ordonné AB, ontiéerire plusieurs types de défauts,
ces défauts sont montrés sur la figure I-6 :

e Lacune: une lacune (vacancy) ; c’est 'absence d’'un aoRar exemple, une lacune
cationique a donc une charge négative dans lakrist

» Interstitiel : La présence d'un atome du réseau entre les atooaeprésence d’un
atome étranger entre les atomes du réseau se tutiers solide interstitielle.

* Substitution : La présence d'un atome étranger a la place dtome du réseau se
nome solution solide de substitution.

» Défaut de charge électrique Un site du cristal présente une charge négative
(électron libre) ou plus positive (trou d’électrap)e les autre sites du méme type.

« Défauts d'antisite: Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-eedormé de plusieurs

types d’atomes avec une alternance chimique stiatbes il peut y avoir des défauts
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d’antisite, c’est-a-dire des atomes qui se trothaén a un nceud du réseau mais qui
rompent la régularité chimique.

alome B
IFILET D |j|:'| RTRITEY I\L! |!|

=] sofuiion solxbs
o O G -99_ il subatinion
-.|||||'|:|. -_“_.|_.||. | - il m‘ Q

&
pierstinslle E Q ﬂ
eODee F O

detmgs o mete

| &aerle
Ou Qr oc

Figure 1-6. Exemple de défauts ponctuels dans un cristal orélé.

[-3-1-2. Association des défauts ponctuels

» Défaut de Schottky-Wagner: Il représente une association d’'une lacune @penet
d'une lacune cationique dans les cristaux ionigeés que NacCl, CsCl, TiO,....Ce

processus est schématisé sur la figure I-7.
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atomes en surface

anion cation
G & £ . ..
| “oy  surface initiale

4o

lacune cationique

lacune anionique

Figure I-7. Processus de formation d’'une paire de lacunesiapie et cationique

Défaut de Frenkel: un atome quitte sa position normale et se mefpa@sition
interstitielle. Dans le cas d’un cristal ioniqueuls les cations peuvent le faire, car ils

sont plus petits que les anions, figure 1-8.

anion

cation

surface initiale

lacune cationique  cation interstitiel

Figure I-8. Processus de formation d’un cation interstitiglgeépart de ce cation du site

cristallographique dans le cristal parfait verssiia interstitiel.

Amas de défauts Il peut y avoir des combinaisons plus compledesiéfauts, que

I'on appelle « amas » ou « complexes ».
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[-3-1-3. Représentations des défauts ponctuels

Pour représenter les défauts ponctuels dans lsgauwxi on utilise la notation de
Kroger et Vink, qui décrit :
 La nature chimique de I'espéce (lacune, atome, ion)
* La position de I'espéce (en insertion dans tel iistallographique, en interstitiel).

 La charge relative du défaut.

Un défaut ponctuel se note dak¢cY avec :

* X : la nature chimique, ¥ » pour une lacune, e pour un €électron libre.

* Y : la position, soit le nom de l'atome ou de l'igu’il remplace, soit «» pour
interstitiel.

e c: la charge relative, une apostrophé x pour une charge relative négative, un point

« . » pour une charge relative positive, rien ou uméxck X » pour une charge neutre.

I-3-1-4. Mécanisme de la diffusion des défauts

Les atomes sont tout le temps en train de s’agitemplace. Lorsque la température
devient importante, les atomes bougent suffisammeuat pouvoir sortir de leur logement et

se déplacer, ce phénomeéne est appelé diffusion.

* Mécanisme lacunaire: Si un site n'est pas occupé, un atome prochsirvgieut sauter
sur ce site, faisant apparaitre une lacune awgsitevient de quitter. Il y a conservation
de lacunes : on parle de migration de la lacureuade migration de I'atome, mais les

comportements ne sont pas identiques.

* Mécanisme interstitiel : Un atome interstitiel sautant de site interstién site interstitiel
est un défaut ponctuel dont les sauts successigomepas corrélés. C’est le mécanisme
interstitiel direct. Il est typique des atomes @ei trouvent normalement en solution
interstitielle.

Une variante possible de ce mécanisme : si I'atmpéré peut se trouver en position

substitutionnelle et interstitielle : c’est le maisane interstitiel indirect.

[-3-2. Défauts dans la structure perovskite

En utilisant un exemple spécifique :1LMCrOsz;5 (M = Sr/Ca) dans cette partie, la

théorie des défauts est étendue a l'oxyde péravskBOs;, Ling [23] a proposé que les
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défauts dans I'oxyde LaSrCrOsz s soient dominés par cing especes différentes conese

montreé sur la figure 1.9 dans laquelle les notetisuivantes sont adoptées:

Sra : substitution (St dans le site 1Y) ; La. : site L&"

G : oxydation (Ct" dans le site Gf) ; Gy, : site Cr*

(Sr¥) : association entre Sret Vo ©: site &

(SrCf): association entre §ret Ce;; ¥ : oxygene lacunaire

x
LaLﬂ

x
Crg,

» ® _ ® \ ® . OG (SrVp)
O Iih . & . il i . & O—nﬂjﬂ (SrCr)*
Al

Figure 1-9. Défauts ponctuels dans la perovskite JM,CrOs 5

Les réactions entre ces especes peuvent étretedquar :

Y% £g) + Vo + 2 Cier > Op+ 2 Crey (1.1)
(S) < Sria+ Vo (1.2)
(SrC®> Sria+ Cre (1.3)

L’équation (I.1) décrit I'incorporation de I'oxyge de la phase gazeuse dans le réseau
d’oxyde, ce processus élimine I'oxygene de la plasgnaire et va créer deux vide polaires ;

les équations (1.2) et (1.3) décrivent respectivenia formation des paires (Sg)V et (SrCr).
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Les défauts de I'oxygene, dans la perovskite déhéme substituée par Sr ou Ca, ont
été traités par plusieurs chercheurs [24-29]. &iwake de ces travaux, la relation entre la non
stoechiométries, et les propriétés électriques et meécaniques deM,&LrOz; ;s peut étre
décrite comme suit :

« Quand une fraction P4 dans LaCr@; est remplacée par des alcalins terreux, tels gue C
ou Sr, la diminution de la charge positive est cengge par la création de I'oxygene
vacant ou le changement de la valence des ionsirdme de CY a Cf*, ou le Cf* est
localisé dans le vide de €ret qui contribue par la suite & la conduction téigae. La
grande concentration des vides localisés ménehaute conduction électrique. Dans le
domaine de grandd?, I'oxygene non stoechiométrique @e dans La,M,CrOs; est
négligeable, et la concentration de*Cest presque constante, c'est-a-dire que la
compensation est assurée par la formation dii €ar conséquent, la conductivitéest
pratiguement indépendante de; Bt dépend dg a haut By, alors qu’elle diminue dans le
domaine de faible 43 car la compensation de charge est due principaleraela
formation de I'oxygéne vacant.

* Avec I'augmentation dé (ou de la concentration d’'oxygene vacant), la g@aioilité de
'oxygene et I'expansion du réseau deviennent rgoesles. Ces deux phénoménes ont
des influences néfastes sur les applications descannexions de la technologie SOFC,

telles que la perte d’énergie et la rupture deslhule.

Selon Mizusaki et coll [30], I'oxygene non stoecahigtrique dans LaSrCrOs; et
La; «CaCrOs5 ne peut pas étre décrit par le modele de la solutiéal mais par un modele

qui tient compte de I'effet d’interaction entre kEspéces ou défauts.

I-4. Modéle du saut activé

Le modele du saut activé rend compte entre auteeBédolution thermique de la
conductivité ionique dans les solides et tient cienge parameétres physiques essentiels tels
gue la longueur du saut ou la charge du porteur.

Dans l'approche la plus simple, on considere urexiibnx et une fréequence de saut
vuniques. L'espéce ionique est soumise dans leesalid champs électriqgues locaux dus a
ses voisins proches. Elle oscille donc dans urspdat potentiel avec une fréquengg(de

l'ordrede 13°Hz) qui dépend de son environnement.
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La figure I-10 présente la variation d'enthalpledi de I'espéce ioniquelans le réseau
cristallin en fonction de la distangejui la sépare de ses proches voisins.

EP
A
saut inverse
® ..
77 7\ position
+z,FE 3 initiale saut direct
Y
Rl DEN T\<“ 1 I
\ —z FE —
/ “ L 2 2
m / T\
2\ 7
AGM +Z‘,FE_ AGm _Z!FE_
v v 2
——t ! > x
X 2 X X 5

Figure 1-10. Diagramme d'énergie potentielle d'une espece ébatgns son environnement

En l'absence de champ électrique extérieur, omitiéie fréquence de saupar :

V=V exp—( m)
=V, AG

AGm est I'enthalpie libre de passage a I'état de "cexephctivé" : c’est I'énergie a fournir
pour sortir du puits de potentiel, qui est esséatient d'origine électrostatique. En présence
d'un champ électrique appliqué dans la directida courbe d'énergie potentielle se déforme.
Le champ électrique "aide" I'espece ionique a midems la directiox. Il existe alors deux

fréequences de saut, dites direotg et inverse V"

AGm+;FE;

V, =V, exp- =T

Et,
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1
AG,-zZFE—
m T AR,

V., =V, exp- o

La fréquence de saut est alors :

V=W- U

Le modeéle du saut activé conduit finalement aila'rrhénius :

i)
o=0,exg -—=
KT

Ou E,c appelée énergie d’activation représente I'entbalpimigration de I'espece ionique. La
constantes, est le terme pré-exponentiel de la loi d'Arrhéngus,englobe tous les paramétres

physigues a la base du modéle du saut activé :

21252
0y = 4B NG (-6 Jexp™

Ouf est le facteur de corrélation (de I'ordre decldst la densité molaire des sitggm®) et

ASyl'entropie de migration de I'espéde?].

1-5. Généralités sur les manganites

Les manganites ont été étudiés pendant plusieungean la recherche sur les
manganites a révélé que ceux-ci possedent pluspommiétés intéressantes telles que la
magnétorésistance qui a permis la formulation deveaux concepts physiques comme le
double échange et I'effet Jahn-Teller.

Les manganites ont un potentiel d’application \@eales recherches visent a les
appliguer comme électrolytes solides, catalysecepteurs et comme matériaux pour
I'électronique. lls sont aussi des oxydes tresrasgants pour le dégagement [31,32] et la
réduction [33] de I'oxygéne gue ce soit de mang&garée ou combinée [34].

Le manganite de lanthane pur a une trés faiblewivité électrique (< 16 o cm™)

a la température ambiante [35], lorsque des élé&ranalino-terreux (8F, C&*, B&") sont
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substitués & %4 dans LaMn@ ou lorsque I'oxyde LaMnO; est sous-stoechimétrique en
lanthane, le manganése trivalent s’oxyde facilenegntnanganese tétravalent pour assurer
I'électroneutralité dans le matériau. Sous cerineonditions de préparation,
I'électroneutralité peut également étre assuréelsimément par la présence de cationd'™Mn
et la création de lacunes d’oxygéne.

A haute température, ces matériaux peuvent alas awne conductivité ionique par
ions oxygene semblables a celle de la zirconels@bia I'Yttrium [36]. Cette conductivité
ionique s’ajoute a leur conductivité électroniquievée. Cette conduction mixte est
extrémement importante pour ['utilisation de cestériaux dans diverses applications.
Cependant, pour leur application comme électradplale, il faut que la conductivité ionique
I'emporte sur la conductivité électronique.

Dans le domaine de la catalyse, les manganiteye fgérovskite ont été utilisés
comme catalyseur de réactions d’oxydation de Cydfogénation et d’hydrogénolyse. Les
résultats obtenus ont enclenché par la suite bepuddtudes, destinées a expliquer le
potentiel des catalyseurs pour l'usage dans [I'éeatalyse, le traitement des gaz
d’échappement d’automobile et la combustion catplgt Les catalyseurs choisis parmi ceux
utilisés comme catalyseurs d’oxydation compléte rptms hydrocarbures CO, C1-C4,
méthanol et Nkisont énuméreés dans le tableau 1.1 suivant.
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Réaction Catalyseur Référence

CO+1/2Q—- CO, LayxAxMnO3 (A = Pb, Sr, K, Ce) 37, 38-41
Lag.7A0.3Mn0O3 (A = Sr, Pb) 38, 39, 42-45
LaMn;xCa0O3 46,47

LaFe&.9Bo.10s (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) |48

La; xAxBOs (A= Sr, Ce etB =Mn, Co) |49

CHs+ 20, — CO, + 2H,0 LaAMnO; (A = Ca, Sr) 50-52

CoHs +2.5Q — 2CQO, + H,O |LaBOs; (B = Co, Mn) 38
La;xAxMnO;3 (A = Sr, Pb)

CsHg + 4.5 Q— 3CO:+ 3H,0 | LaBO; (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) 53
Lag. 7Py 3MnO3 54, 55

CsHg+ 50,— 3CO,+ 4H,0 | LnBO;s (Ln = terre rare, B = Co, Mn, Fe ) 56, 57
La; xSBO3 (B =3d métal de transition) |58

La;xAxMnO3 (A= Sr, Ce, Hf) 59
I-C4Hg+ 60, — 4COx + 4H,0 | LaBG; (B= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) 53
N-C4Hio+ 60— 4CO + 4H,0 | LayxSKC00; 60

LayxSKCo1,ByOs3 (B = Mn, Fe) 61, 62

CH3OH + 2G— CO; + 2H,0 | LnBO; (Ln=terre rare, B = Cr, Mn, Fe,C3)3, 63-64

NH3z + O, — Nz, N,O, NO LaxCaMnOs 65

Tableau I-1. Réactions catalytiques utilisant les perovskitesiganites

Indépendamment des applications pratiques, beaudditpdes de base ont été
effectuées pour élucider des corrélations entr&atl’éhimique et la catalyse des solides

manganites. Les principes fondamentaux suivanppbtuent de ce fait a :

1. De nombreuses combinaisons des cations A (catabmgnt inactifs) et B
(catalytiguement actifs) donnent les oxydes de typanganite sous forme de
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perovskite. En outre, la substitution partielleudtas cations pour les sites A et B est
presque toujours possible sans modifier la stregb@rovskite.

2. Les combinaisons appropriées et la substitutiotighardes cations dans les sites A et
B provoquent la valence mixte des cations de si{elBdes lacunes positives) et/ou

des ions d’oxydes vacants.

1-6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué une reahditiliographique dans laquelle
nous avons présenté différentes structures des andeg sous formes de perovskites. De
plus, nous avons analysé quelques défauts qui pegeeprésenter dans la structure et qui
peuvent conduire a la création de lacunes et pa sener au développement de plusieurs
propriétés dont la plus importante est la conditétiionique. Nous avons ensuite donné
quelques applications de ces matériaux dans ditf@rdomaines tels que la catalyse, les

réactions électrocatalytiques, les piles a combiestisolides (SOFC), ...etc.
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CHAPITRE Il: TECHNIQUES EXPERIMENTALES

[I-1. Introduction

En général, les propriétés des oxydes mixtes d&omerdl mode et des conditions de
préparation ainsi que de la température de syntiiifférentes méthodes ont été utilisées pour
les obtenir, nous explicitons dans ce chapitrenéthodes que nous avons utilisées pour la

synthése, la caractérisation, la mesure d'impédanies tests catalytiques.

[1.2. Méthodes de synthése
[I-2-1. Réaction a I'état solide

La premiere technique utilisée est la syntheseétatl'solide, c’est la technique de
préparation la plus classique, on prépare un mélalegprécurseurs d’oxydes métalliques et de
carbonates métalliques a des proportions stoecliimmés déterminées [66,67]. Le mélange est
ensuite soumis a une décarbonatation a 900 °Casopapres broyage et pastillage un deuxieme
traitement de frittage est effectué a haute tentpergour permettre l'interdiffusion des ions a
I'intérieur du solide et I'obtention d’un corps hogene. On peut effectuer plusieurs traitements

thermiques a hautes températures avec des broyagesédiaires.

[I-2-2. Synthése par voie sol-gel

Le mot sol-gel est composé Gsol" qui veut dire une suspension de particules cale&l
dans un liquide ; les particules ont typiguementiameétre de 1 a 100 nm et le rfigel’ signifie
un solide semi-rigide ou le solvant est retenugoniger dans le réseau du matériau solide qui
peut étre colloidal (sol concentré) ou un polymere.

Le procédé par voie sol-gel, contrble mieux I'hoogité des grains et il est basé sur
deux principales voies ; la déstabilisation d’unkition colloidale qui fait appel a la chimie des
systemes colloidaux ou le milieu de dispersion wstliquide dans lequel le solide est trés
faiblement soluble [68] et la polymérisation d’esp& moléculaires. Lors de ce procédé des

réactions chimiques telles que I'hydrolyse et léyp@risation-condensation par déshydratation
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se produisent, conduisant selon leur cinétiquefartaation des sols et des gels qui seront soumis
a différents traitements thermiques.

Le procédé Pechini est considéré comme étant $ol-get basé sur I'aptitude de certains
acides o-hydrocarboxyliques, dont Il'acide citrique, a fommdes chélates avec les ions
métalliqgues. Des solutions stables ainsi obtenoas chauffées en présence de polyol, comme
I'éthylene glycol, elles conduisent & des gels pmarpolyesterification des chélates. Ce
phénomeéne, liant les ions métalliques par des ebajmolymériques, assure une bonne
homogénéité de ces ions dans le mélange. Lorsétimihation par chauffage du solvant en
exces, aucune ségregation ne se produit. Une réslit® contenant les ions répartis de facon
homogene se forme. Finalement, la calcination dédme permettant d’éliminer les constituants

organiques, conduit a la composition désirée déidamique.

[I-2-3. Méthode de coprécipitation d’hydroxydes

BN

Cette méthode consiste a utiliser des solutiongiittates de meétaux ajoutées a une
solution de KOH [69,70]. Les hydroxydes des meétgau&cipités sont filtrés, séchés a une
température de 110°C environ sous vide, ensuitafi@sa I'air entre 600°C et 750°C pendant
24 heures. Les précipités d’hydroxydes sont enrgétrés inhomogénes et ne donnent naissance
gu’exceptionnellement a de vrais oxydes mixtespkis, la substitution partielle d’'un métal est

difficile, par suite de réactions différentes deitamix étrangers a introduire.

[I-2-4. Méthode cryochimique (freeze-drying)

La méthode cryochimique semble la méthode la pliiicaee. L’homogénéité est
excellente, par contre la cristallinité est tresunaase. Les surfaces spécifiques obtenues sont
relativement plus élevées par rapport a cellesnoiete par d’autres méthodes. Yeung et al. [71]
ont préparé des oxydes par cette méthode. Ledesiten solution sont nébulisés sur I'azote
liquide, la poudre obtenue est séchée sous vide gigomposée a une température de 250°C
pendant 5 heures. La poudre obtenue est ensuttetthermiquement a 600°C pendant 5 heures
Sous air.

Dans notre travail, nous avons utilisé, la méthealele classique et la méthode sol-gel

pour la préparation de nos échantillons.
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[1-3. Diffraction de rayons X sur poudres
[1-3-1. Principe de la méthode

La diffraction des rayons X est une méthode tréssamte pour l'investigation des solides
cristallins. A l'aide de cette technique on peutealy des informations structurales (symétrie
cristalline, parametres de maille, distribution dgemes au sein de la maille élémentaire),
texturales (dimensions des cristallites, tensiontermes du réseau) et de composition
(qualitatives et quantitatives, en comparant laitpos et l'intensité des raies de diffraction
obtenues).

Pour un échantillon sous forme de poudre on corsidé®n nombre trés grand de
cristallites ayant des orientations aléatoires.cbadition de diffraction est remplie si certaines
cristallites ont une orientation telle que le faisa incident de rayons X illumine un jeu de plans
(hkl) sous un angle d'incidenéesatisfaisant I'équation de Bragg, ce qui prodoé téflexion de
Bragg (Fig.ll-1):

2d,, sing,,, =4

Oud est la distance entre deux plans atomiques {hdisécutifsfgn est I'angle de Bragg.

\
e —— \

a: plan réticulaire
d : distance réticulaire

Figure 1l-1. Principe de la loi de Bragg

Du point de vue instrumental, on peut distinguarsigurs montages [72]: chambre
Debye-Scherrer, chambre a focalisation (SeemankBehiGuinier) et diffractométre de poudres
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en géométrie Bragg-Brentano. L'avantage de ce eterpar rapport aux autres est que
I'enregistrement est effectué a l'aide d'un gontoen@obile muni d'un détecteur au lieu d'un film

photosensible.

[1-3-2. Appareil utilisé

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé@iffractomeétre de type D8 Advance
Bruker AXS, de l'université de Jijel. Le faisceancident des rayons X provient d'une
anticathode en cuivre utilisant les rayonnementg X.=1.54056A) et K(A,=1.544394) , elle
est alimentée par un générateur stabilisé fonctionsous une tension de 40KV avec une
intensité de 40mA. Le diffractometre est muni datde de divergence et d’anti-diffusion
programmables et d’'un monochromateur arriere ephipaqui permet d'éliminer la contribution
de la fluorescence et du rayonnemept K

Avant de passer un échantillon au diffractometerdgons X, il existe un certain nombre
de précautions a prendre en compte pour arrivesaésultats reproductibles et de bonne qualité.
En général il faut avoir I'échantillon en quantgéffisante (porte échantillon profond pour
négliger I'adsorption en géométrie Bragg-brentana)taille des cristallites doit étre la plus
homogeéne et la plus fine possible, la surface éehbntillon doit étre trés plane tout en évitant

les orientations préférentielles et en concludeujffractometre doit étre correctement réglé.

11-3-3. Affinement de structure

Apres avoir enregistré le diagramme de diffrackkoron procede comme suit :

- On compare les valeurs observées aux valeurs elmskefichier ASTM ou publiées dans
les articles en commencant d’'abord par dgg correspondantes aux intensités les plus
éleveées.

- Indexation du diagramme de diffraction qui consgstééefinir les plans auxquels correspond
chaque réflexion, on obtient ainsi une liste dekwa observéesiy associées a leurs
intensités.

- Affinement des parameétres de maille et du décatbgegine par la méthode des moindres
carrées en utilisant le programme CELREF [73],sguirouve dans le CD NEXUS.

- Affinement du profil total en utilisant la méthode Rietveld.
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11-3-4. Méthode Rietveld

La méthode Rietveld [74], repose entierement serhypothése structurale de départ, le
principe de la méthode consiste a comparer leadiiigramme observé avec celui calculé en
utilisant non seulement les intensités diffractéess la globalité du profil. Le formalisme de
Rietveld permet I'exploitation trés efficace desmiges de diffraction de rayons X ou de
neutrons. Les principales informations obtenues stas parametres de la maille élémentaire, les
positions des atomes dans la cellule élémentasetaux d'occupations des différents atomes et
les facteurs thermiques.

La préparation de I'’échantillon est un paramétrsertel a I'obtention de résultats de
bonne qualité, il faut alors prendre quelques prégas a savoir :

 Avoir un produit monophasé et en quantité suffisant

« La taille des cristallites doit étre faible et haygae pour ceci, on utilise des tamis.

» La surface de I'échantillon doit étre la plus plgr@ssible tout en évitant les orientations
préférentielles en utilisant un porte échantillo@plissage latéral.

Pour effectuer des affinements de structure emsami la méthode de Rietveld, divers
logiciels ont été développés. Parmi les plus éslisctuellement on peut citer : GSAS [75],
FullProf [76], Rietan [77] et Rietica[78].

Dans notre travail, connaissant d’abord les pan@sétde maille approximatifs,
I'affinement du profil est réalisé avec le programmTOPAS [79], qui permet d’affiner :

- La position des raies.
- La largeur a mi hauteur FWHM.
- La forme des raies (Pseudo-Voigt).
- Le parametre d’asymeétrie.
- Le bruit de fond.
Une fois ces paramétres sont précisement déternunedfine selon les étapes suivantes:
- Affinement du facteur d’échelle.
- Décalage zéro.
- Paramétre de maille.
- Positions atomiques.
- Paramétres de fonction de profil et asymétrie.

- Paramétre de déplacement atomique isotrope ohekVi
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- Taux d’occupation atomique
Dans la méthode Rietveld on cherche a minimisquéntité TW,(Yiobs— Yical) “, OU :
Yiobs: intensité mesurée pour un angle de diffractiéin 2
Yical . INntensité calculée pour un angle de diffraction 2
W : poids statistique de chaque mesure.
Dans ce but, on peut définir des critéres d'affimentou facteurs de confiance) qui rendent

compte de la qualité de l'affinement [80].

. E‘ m‘)s " ( (mfc)) _‘ ;;E“;Lerirde
' E( (m’)s)) .

Eli ("obs') - I,.(calc )l R-Bragg
Ry E! r)hrs

E‘\ obs —\ (m’c )‘ R-profil

E (f)b‘i)

o [Smlfobs) - weate )’ . R-profil pondéré
v 2 t-q-'r.(_).'f(r)!').‘s'))l

g = [S GoF

y

(N-P)]" =R, IR,

N et P représentent respectivement le nombre de poiilitsegtdans I'affinement et le nombre de
paramétres affinés. Du point de vue purement mahigoe, la valeurRwp est la plus
significative puisqu’elle contient au numérateur riesidu qui est minimalisé. C’est aussi

I'expression qui exprime le mieux I'évolution daffinement.
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[I-4. Microscopie électronique a balayage
[I-4-1. Principe de la méthode

La microscopie électronique est une technique tysaaomplémentaire des techniques
de diffraction (Fig.lI-2).

Cathode

Wehnelt

Oscilloscope
anode

Lentille

Lentille

Générateur
Bobines de balayage

Diaphragme
Lentille

|
2 — — lﬂ:? Amplificateur

Détecteurs :

1) d'électrons rétro diffusés
(2) d’électrons secondaires
(3) du courant électrique

Visualisation des images électroniques

Analyse qualitative

Détecteur de rayons X (Identification)

Analyse quantitative
(Concentration)

Cartes de répatrtition
(Localisation des éléments détec

Figure 1-2. Représentation schématique d'un microscope élégtred balayage

équipé d'un systeme de microanalyse de rayons X [81

Quand un échantillon est balayé par un faiscedectiéns il présente de nombreux effets
d'interactions [72]: diffusion et diffraction d'ékeons, émission d'électrons secondaires et Auger,
émission de photons, absorption d'électrons, diaqe effet énuméré peut étre exploité pour

limagerie, & l'aide d'un détecteur adéquat quit mapter le résultat de linteraction et le
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transformer en signal électrique. Par conséquémiade est construite sur un écran vidéo sur
lequel I'éclairage de chaque point correspond rdetisité de l'effet mesuré sur le point
correspondant de I'échantillon. L'image est acqaja@s un balayage complet par le faisceau
électronique d'une surface choisie de I'échantillon

Le microscope électronique a balayage (Fig.ll.1) adapté a l'observation de la
topographie des surfaces par détection d’électsmeondaires (le contraste topographique), il
permet également la distinction d’éléments ou phageesents en surface par détection

d’électrons rétrodiffusés (contraste chimique, ontaste du numéro atomique Z).

[1-4-2. Appareil utilisé

Nous avons utilisé un microscope électronique ayage Philips XL 30 équipé d'un
canon d'électrons a émission de champ, avec urseoteaccelératrice de 30 kV. Le courant
d'émission a une trés grande stabilité. La sondeedres petite taille, de 1 a 2 nm. La détection a
ete effectuée par capture des électrons secondaioess avons utilisé des agrandissements de
5000 qui révelent bien les caractéristiques daitexde chaque échantillon polycristallin observe.

Les observations ont éteé faites sur des pastillagempérature ambiante.

[I-5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fauer

[I-5-1. Principe de la méthode

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Eogou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red spectroscopy), (Fig.ll-3)est basée ssbrption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet via la détection disations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions aes présentes dans le matériau [82].

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportéelgpdaisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deeni@ absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise domaine infrarouge entre 4000 et 400 m
correspond au domaine d'énergie de vibration ddéaules. Toutes les vibrations ne donnent
pas lieu & une absorption, cela va dépendre aadai géométrie de la molécule et en particulier
de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, ondg¢ertminer les modes de vibration actifs en

infrarouge grace a la théorie des groupes. Laipaosite ces bandes d'absorption va dépendre en
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particulier de la différence d'électronégativités @eomes et de leur masse. Par conséquent a un
matériau de composition chimique et de structurendes va correspondre un ensemble de
bandes d'absorption caractéristiques permettadendifier le matériau. L'analyse s'effectue a
laide d'un spectrométre a transformée de Foumeregvoie sur I'échantillon un rayonnement
infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxaukdlenatériau absorbe ainsi que les intensités
de I'absorption.

Le faisceau infrarouge provenant de la sourceiggédrers l'interférometre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceauna fréquence différente. Dans
l'interférometre, le faisceau lumineux arrive slar séparatrice. La moitié du faisceau est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a traVarséparatrice et est dirigé sur le miroir maobile

Quand les deux faisceaux se recombinent, desénéedes destructives ou constructives
apparaissent en fonction de la position du mirabite. Le faisceau modulé est alors réfléchi des
deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptiotsrviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le
détecteur pour étre transformé en signal électrique

Le signal du détecteur apparait comme un interf@rogie, c'est a dire une signature de
l'intensité en fonction de la position du miroirinterférogramme est la somme de toutes les
fréquences du faisceau.

Cet interférogramme est ensuite converti en untspedonfrarouge par une opération
mathématique appelée transformée de Fourier. d@egukurs d'onde auxquelles I'échantillon
absorbe, sont caractéristiques des groupes chimigtgsents dans le matériau analysé. Des

tables permettent d'attribuer les absorptions &tgreints groupes chimiques présents.
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Figure 11-3. Schéma d’un spectrometre a transformée de Fo@3r |

[I-5-2. Appareil utilisé

Dans ce travail, les analyses par Spectroscopiartnfge a Transformée de Fourier sont
effectuées sur des pastilles préparées par un geelden 300 mg de KBr et 1mg de I'échantillon
(= 0,3%). L'appareil utilisé est un spectrophotoméiméarouge a transformée de Fourier
SHIMADZU FTIR-84005 pour des longueurs d’'onde allda 4000 & 400 cth

[I-6. Mesure de la surface spécifique

Plusieurs propriétés sont liées a la surface ddérimax, dans le cas de la catalyse la
détermination de sa surface spécifique est undactéterminant de la réactivité, la méthode la
plus utilisée pour la détermination de la surfgoéctfique est celle de BET décrite par Brunaeur

Teller et Emmett.
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[I-6-1. Principe de la méthode

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller [84] ont prEpaine théorie de I'adsorption
physique des gaz sur les solides et ils ont dédapute la quantité du gaz adsorbée par unité de

masse du solide étudié est liée a la pression ililégudu gaz par la relation suivante :

P _1,C-1 P
V(R-P) V.C V.C R

P : pression d’équilibre.
Po : Pression de vapeur saturante de I'adsorbatearipérature de la mesure.
V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solaer@ssiorP.
Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir emtient la surface du solide d’'une couche
monomoléculaire d’adsorbat
C : Constante caractéristique du systéme gaz-sdiiakée

Cette équation présente des limites ; elle n’ekthl@ que pour un domaine de pression
relative P/P, compris entre 0,05 et 0,35. En dehors de ce damnbarcaractere hétérogene de la
surface aux faibles pressions relatives, ainsi l@parition d’interactions entre les molécules
d’adsorbat lorsque la pression relative atteint ualeur élevée, sont totalement contraires aux
hypotheses émises par Brunauer, Emmet et Tellee peuvent plus étre négligés si I'on désire
obtenir une valeur significative de la surface datériau.

Le tracé du premier membre de I'équation en fomctieP/P, dans le domaine de validité
de I'équation, permet d’accéder a la valeur d’'urenotoucheV,, La surface spécifiquger

s’obtient alors par I'intermédiaire de la relatsuivante :

oV, N
Y,

Sger =

o : Surface occupée par une molécule d’adsorba®:rin6 & 77 K pour I'azote
N : Nombre d’Avogadro
V : Volume occupé par une mole de gaz : 22412 moie’
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[1-6-2. Appareil utilisé

Dans notre travail nous avons utilisé la méthod®Ed& des isothermes d’adsorption de
'azote obtenues a la température de l'azote liguitR6°C sur un appareillage micrometrics
modele ASAP-2000. Avant I'adsorption, les échamtil ont été dégazés pendant 2 heures a
180°C.

I1.7. Spectroscopie d'impédance et conductivité iague

Plusieurs méthodes de mesure de la conductivit@uenpeuvent étre employées. Les
méthodes a courant continu (méthodes a deux oatéegelectrodes) et les techniques a courant
alternatifs (telle que la spectroscopie d'impédampeésentent a la fois 'avantage de séparer une
séquence de phénomenes électriques liés et ayzssdibilité d’utilisation de n’importe quelle
électrode métallique.

Cette technique expérimentale appliquée a une leellectrochimique solide est
introduite par Sluyters [85] et Bauerle [86] et esinnue sous le nom de spectroscopie

d'impédance complexe. Une présentation généraié dohinée par Schoulet al[87].

[I-7-1. Principe de la méthode

Le principe de cette méthode consiste a imposereacallule électrochimique constituée
d'un électrolyte comprimé entre deux électrodesgbémtes et collectrices de courant, une
tension électrique alternative de forme sinusojdigdréquencévariable, relativement élevée :

U =U,sin(at)

Ou Uy est 'amplitude du signal de tensioneeta pulsation reliée a la fréquence par la relation

o = 2xnf. Le courant résultant est de méme forme et frécpianais amplifié et déphaseé :
| =1,sin(at +¢)

Ou |y est 'amplitude du signal de courant ¢etdéfinit le déphasage entre les deux signaux.

L’analyse de cette réponse permet de détermimapédance du systeme qui est donnée par le
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rapport des transformées de Laplace de la tensida eourant, cette grandeur ne dépendant que
de la fréquence :

Cette impédance est une grandeur complexe expnpoée un circuit RC en paralléle par la

relation suivante :

() = R ‘] R’Cw
w®ic) (+R’C*a?) (1+R*C*w’

La représentation utilisée par les électrochimigpesge la partieZ” = Im[Z(w)] en
fonction de la partie réell&’ = RelZ(w)] de I'impédance complexe. Le diagramme obtenu est
appelé diagramme de Nyquist. On peut aussi utiliger représentation dans le plan de Bode en
utilisant les coordonnées polaires (Module et phase

L'impédance électrochimique d’'un conducteur ioniqus céramique peut-étre
caractérisée par I'existence de trois boucles cdBiamces correspondant au phénomeénes liés au
grains, aux joints de grains et aux interfaces tiddes-electrolytes respectivement dans le
domaine des hautes, des moyennes et des basseenfrég [88]. Ce comportement est
équivalent a celui d'un circuit électrique R-C plda. Les parameétres R et C représentent la
résistance et la capacité comme le montre la figureante :
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Rg, Cg représentent la résistance et la capacitéiaeau du grain
Rjg, Cjg représentent la résistance et la capaaitéiveau du joint de grain

R., G représentent la résistance et la capacité au nivéal'interface électrode- électrolyte

Figure 11-4. Circuit électrique équivalent de 'impédance élechimique d’'un conducteur

ionique en céramique

Dans la figure II-4, la résistance au niveau duingrast déterminée a partir de
l'intersection de I'arc 3 avec l'axe des impédanceslles Z'. cette valeur permet de calculer la

conductivité au niveau de grain en utilisant larfake suivante:

o=E/(RSY
ou:
o: conductivité de I'échantillon (S.ch

E: I'épaisseur de la pastille (cm)
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R: résistance déterminée a partir du spectre (Ohm)

S: surface de la pastille (&

[I-7-2. Appareil utilisé

Dans le cadre de ce travail, nhous avons utilisépam R-C de type Hewlett Packard
4284A, I'échantillon sous forme de poudre a été msuas forme de pastille tres compacte et
métallisée avec de I'aluminium, ensuite il a étégoE entre deux électrodes, les mesures sont
données dans une gamme de fréquences allant des20MEz et sous un voltage de 100 mv, les

données sont en terme de résistance et de capacité.

[1-8. Tests catalytiques

Pour tester I'activité catalytique de nos échamt#l, nous avons choisi des réactions test
d’'oxydation en milieu humide, les réactifs sousnferliquide ont été mis en contact avec le
catalyseur solide finement broyé dans un ballonirdium réfrigérant et introduit dans un bain
d’huile de silicone qui permet de régler la tempé&eade travail. Pour suivre la réaction nous
avons procédé a des prelévements que nous avawteraés par chromatographie sur couche
mince. A la fin de la réaction, le milieu réacti@hmest refroidi, ensuite, nous avons séparé par
filtration le catalyseur solide du reste du liqumld sera concentré par évaporation pour obtenir
le produit final. Celui-ci sera séparé par chrorgedphie sur colonne et les produits ainsi obtenus

sont caractérises par IR et RMN.
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CHAPITRE Ill: ETUDE PAR SPECTROSCOPIE
D'IMPEDANCE DE LA PEROVSKITE

(La,Ce)poMNO 35

I1I-1. Introduction

Dans les matériaux solides, les conductions éleicjve et ionique peuvent se dérouler
simultanément.

Dans les électrolyseurs et les piles a combustiblésut minimiser la part de conduction
électronique car ce processus conduit a la dinonutiu rendement énergétique global [89]. En
effet, les ions se déplacent par migration et ledoation électronique fait baisser sérieusement la
mobilité ionique. La conduction ionique a traveégdctrolyte solide est assurée par les sites de
défauts cristallins des matériaux. Les sites dawtéf(lacunes ou atomes interstitiels) créent le
gradient de potentiel électrochimique qui induitfdace motrice d’espéce chargée soit en saut
successif soit en saut coopératifs.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la sgthiea I'étude de la conductivité
ionique d'une phase perovskite-manganite, danseleguous substituons le lanthane par le
cérium tout en gardant le manganése sous une &euie cationique M# pour éliminer la
conduction électronique.

Il est a noter que dans cette these, toutes learased’impédances ont été effectuées au
Laboratoire des matériaux pour I'électronique ani\rsité du littoral de Calais en France, sous

la direction de Monsieur le Professeur Jean Clélateu.

[1I-2. Synthése et caractérisation de la phase (L&e) oMNO 33
[11-2-1. Synthése

La phase (La,Ce)Mn§) a été synthétisée par la méthode de Pechini baséene
polyestérification entre I'acide citrique et I'déme glycol, le protocole opératoire est donnéasu |
figure 11l.1. La méthode de Pechini a 'avantagepdeduire des poudres trés fines et de grande

homogénéité [90].
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Ce(NG)
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Figure lllI-1. Les différentes étapes de synthése par le procgctéri?
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Le Cérium ne peut remplacer le lanthane qu'a 3%, [8dus avons utilisé un exceés en
Cérium (6%) pour le forcer a réagir et a substitaéanthane dans la phase Pérovskite.

Les conditions de synthése du procédé de Pechimi donnés en détail par M.
M.Milanova et al [92], ces conditions permettentobdenir des sols ou des gels, en évitant la
formation de précipités, les solutions de nitratles cations (La, Ce, Mn), La(NR.6H,O
Mn(NOs)..4H,0O et Ce(NQ), sont rajoutées a une solution d’acide citrique jque le role de
chélateur, ensuite on chauffe & 90°C en présendéttgléne glycol, qui est un polyol dont le
réle est la polyestérification des chélates, ceagsure une bonne homogénéité des ions dans le
mélange. Les nitrates de cations(NC), l'acide quig(AC) et l'éthylene glycol(EG) sont
mélangés dans le rapport molaire suivant : NC :BG = 1 :10 :40 , on obtient alors un gel noir
qui sera encore chauffé a 130°C jusqu’a la formatimn gel spongieux noir. Ensuite la phase
organigue en exces est éliminée par chauffage a200is a 500°C pendant 5 heures. La résine
obtenue est broyée, ensuite calcinée a 800°C pebdarures, une autre opération de broyage et
de calcination est réalisée a 900°C ce qui a conduia formation de notre phase. Des

caractérisations ont été faites a différents stddgséparation.

[1I-2-2. Caractérisation de la phase (La,Ce)MnQ
[1I-2-2-1. Caractérisation par Infrarouge

Les spectres Infrarouges ont été réalisés sur ewctrgphotometre a transformée de
Fourier de l'université de Jijel de type SHIMADZUTIR-84005. lls sont obtenus pour les
différentes étapes de préparation a différentepéeatures et ceci pour bien suivre I'étape de
formation de chélates, de polycondensation et d@raation de I'oxyde final. Les résultats

obtenus sont illustrés sur la figure 111-2 :
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Figure 111-2. Spectre FTIR de I'échantillon & différentes étagpepreéparation

On remarque que le spectre & 200°C montre une lbagele autour de 3460 &m
caractéristique du groupement hydroxyle, la band&780 cni indique que les éléments
inorganiques ont été coordonnés au groupement e@bhf93], ce qui est confirmé par la bande
a 1407 crit qui indique aussi la complexation des ions Cériliamthane et les ions du
manganése avec les ions du carboxylate dans IgegelLa bande & 1624 ¢nest attribuée au
mode de vibration asymétrique et celle & 1395 est attribuée au mode de vibration symétrique
du groupement carbonyle, la bande & 1180 est lié a la structure C-C-O de I'éthyléne glycol,
ce qui prouve sa polymérisation [94,95].

A 500°C, le spectre montre la disparition des banc&respondantes au groupement
carbonyle et & la liaison C-C-O, il reste encorkdade large autour de 3460 tnearactéristique
du groupement hydroxyle.

Pour I'échantillon a 900°C, on peut constatertquées les bandes qui correspondent aux
phases organiques ont disparu. La bande & 600 est devenue plus fine et est assignée a la
liaison oxygene-métal de la structure pérovskitg.[9
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[11-2-2-2. Spectre de diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction des rayons X ont ébsés sur un diffractométre D8 Advance
Bruker AXS de l'université de Jijel, avec une aatitode en cuivre dont la longueur d’onde est
égale a 1,5406 équipé d’un monochromateur en geagles profiles des raies ont été mesurés a
'aide d’'un systéme automatique de comptage paantgmint avec un pas de 0,02 pendant un
temps de comptage de deux secondes sur un domagudaige ® compris entre 5-80°.La

position des pics est déterminée par le programiidPRLOTR.
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Figure 1lI-3. Spectre de diffraction des rayons X a deux tempega (500°C et 900°C)

La figure IlI-3 illustre les spectres de diffrast des rayons X a 500°C et a 900°C, on
remarque qu’'a la température de 500°C notre specfgente un échantillon presque amorphe
donc la formation de la phase désirée n'a pas coroéna cette température.

Le spectre a 900°C présente les pics de deux phesgserovskite et I'oxyde de
cérium(CeQ), l'indexation des deux phases a été réaliséeoamparant le spectre obtenu avec
ceux de la banque de données PCDFWIN, la fiche A8T82-0484 pour la phase dsMnOs3;
dopée au Cérium et la fiche ASTM n°43-1002 pourxy@e de cerium(Cef), la phase

perovskite est indexée dans le systeme rhomboédagac le groupe d’espace R-3c (n° 167)
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tandis que la seconde s’indexe dans une phasétdlwboechiométriquela figure IlI-4 donne le
spectre long & 900°C de I'échantillon.

La présence simultanée des deux phases dans [t#cmaest un résultat prévu car,
comme il a été déja constate, le cérium par sdepdille par apport au lanthane ne peut
substituer celui-ci qu'a 3% [91], lors de la préigon nous avons introduit 'oxyde de cérium en

exces donc la partie n’ayant pas réagit apparattiearité a 2% comme phase secondaire.

10000 T rrgfrrits+r g rrr g1 rrr g rnorrrrrrrrrrrrrr . rr.r..J1.rr171

9000 p : Perovskite

] c:CeQ
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Figure 1lI-4. Spectre montrant les deux phases obtenues

Le tableau llI-1, donne les raies caractéristiqaiesi que les indicebkl de la phase
perovskite & 900°C déterminés a partir d’'un affieatrpréliminaire des parametres de maille et

de l'origine du spectre effectué par le programra REF version 3.0 [73].
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hkl 200bs BDcalc Diff.

012 22,9425 22,8905 0,0520
104 32,7092 32,7689 -0,0597
113 38,4305 38,3858 0,0447
202 40,1303 40,0583 0,0720
006 40,5418 40,6387 -0,0969
024 46,7900 46,7644 0,0256
122 52,5411 52,445 0,0966
214 58,0664 58,0525 0,0137
220 67,9617 67,8794 0,0823
306 73,0172 73,0672 -0,0500

Tableau llI-1. Indexation des raies de la phase perovskite

Le programme TOPAS 2.1 [79] fourni avec I'appaegj# est utilisé pour cet affinement,
le protocole d’affinement est comme suit :
On choisit le model initial de la phase perovskitsponible dans la base de données. On démarre
I'affinement en libérant les parameéetres qui affatfertement le facteur de reliabilité a savoir :

-Bruit de fond

-Facteur d’échelle

-Décalage de zéro

-Parametres de la fonction de profil de raies (UVW)

-Paramétres de maille
Puis on libére les parameétres restants progressivem

-Positions atomiques

-Parametres d’agitation thermique isotrope B

L’affinement Rietveld de la phasélLa,Ce)MnOs; a été réalisé sous les conditions
présentées dans le tableau I11.2 :
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Formule chimique LaoMnOs;
Systeme cristallin rhomboédrique
Groupe d’espace R-3c
ad) 5.5266A°

b (A) 5.5266A°

c @A) 13.3547 A°
Domaine angulaire 20°-120°
A (A) 1.54056

A2 (A) 1.5449

A A2 0.5

Pas angulaire (°) 0.02
Temps de pas (S) 12

Fonction de profil

pseudo-Voigt

Bruit de fond

polynome shifted Chebysh

D
<

Rayon goniometre primaire

217.5

Rayon goniometre secondaire

217.5

Tableau Ill.2. Conditions pour I'affinement Rietveld

La figure 11I-5 représente la différence entre pesfils des spectres observé et calculé en
utilisant la méthode de Rietveld, les facteurs el@bilité de profil R= 5.77% et Ry,= 7.66%

obtenus a lissue de cet affinement témoignent dan ajustement entre le diagramme calculé

et les données observées. Les détails de cetraffimesont résumés dans le tableau I1-3 :
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atomes X y z ratio Beq(,f\) distances Interatomiques

(La,Ce) O 0 025 092(2) 1.062 Mn-O 1.9599(4) x 6

Mn 0 0O O 1 0.652 La-O 2.5001 x 3

o 0.45329 (€ 0 0.25 0.9630 (5) 0.762 2.7497 x 6
3.015x 3

Groupe d’espace R-3c (n° 167) Volume de la maille: 352.011(1§ A

Paramétres de maille: a =5.51548(8) A, ¢ =1%8&H1A

Rp: 5.77% B 7.66% GOF:1.43 R-Brag®@2b

Tableau IlI-3. Parametres cristallins de la phase (La,@¢hOs.

) (110K Perovskite (p): 91.61%
e Ce( (c): 8.39%

- (214)p

4.500- (331)C

Counts
8

- (202)r | (022)c (208)
. o | j | (220)p (128)|0
‘ (

311) (404)p (3\24)'0 (0480
i | | (226)p
- L) L_J J u\J ksjfzw A W L_} 416) \~

ittt et pione et s e

Figure 111-5. Différence entre les spectres calculé et obsesv&dhantillon

On remarque d’aprés ces résultats que I'affinengentaux d’occupation des atomes

confirme la présence de lacunes sur les sitesattenie A ainsi que sur les sites oxygenes, tandis
gue les sites Mn sont completement occupés ; seaitiibué aux atomes La et Ce qui possedent

presque la méme densité électronique. Il est arrgigl n'est pas possible d’affiner leur

contribution individuelle dans le site A.
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Une comparaison des paramétres de maille de netmgkite dopée au Cérium a ceux
des pérovskites non dopées et déficitaires endaetlgui se trouvent sur la banque de données
ICCSD (LayoMnOs et LayodVInO3) [97,98] montre que les parametres a et ¢ augmeaieec
'augmentation de la quantité de lanthane (a 2&3°, ¢ = 13.3547 A° pour la premiére et
a=5.529 A°, ¢ = 13.363 A° pour la seconde) etgomséquent la quantité de fMmugmente, le
rapport c/a augmente & cause de la géométrie oicaédwutour de M,

On remarque que dans le cas de notre pérovskit€é€haMnOs;5 le paramétre de
maille a diminué ceci est en relation avec lagaili C&", plus petite que celle de t'apar
contre le rapport c/a augmente ce qui montre qaedatité de M a augmenté, conduisant a la
diminution de la conductivité électronique.

[11-2-2-3. Morphologie au MEB

L’échantillon a été examiné au microscope éledfumn & balayage par un appareil
PHILIPS XL 30, le micrographe de la figure IlI-6 mtee la prédominance de particules de taille

moyenne égale 0.5 um.

AccV Spot Magn Det WD Exp
¥ 300kv 6.0 5000}{ SE 5.3
. - -.3”"-

Figure IlI-6. Morphologie par MEB de la perovskite dopée auuwgrcalcinée a 900°C
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I1I-2-2-4. Spectre d'impédance de I'’échantillon

La conductivité ionique de notre perovskite a étédiée par la spectroscopie
d'impédance qui est une technique puissante peaniale mettre en évidence le comportement
électrique des électrolytes solides ; pour un cotedu ionique on peut déceler trois boucles
d’'impédances correspondant au phénomenes liésamsgaux joints de grains et aux interfaces
électrodes-électrolytes, respectivement dans lead@rdes hautes, des moyennes et des basses
fréquences [50]. Le spectre d'impédance est reptéstans le mode de Nyquist représentant la
partie imaginaireZ” en fonction de la partie réelB, les données expérimentales sont données
en terme de capacitance et de résistance, cellestcété transformées efi et Z” par les

formules suivantes :

1 .
Z_(G(1+(273‘C/G)2)j (©nm)

":(GZ(ijfn?C/G)Z)J (Ohm)
Oou:
G: conductance (Ohth)
C: capacitance (Farad)

f: fréquence (Hertz)

L’'appareillage utilisé pour réaliser les mesuresctiques est un pont RB8ewlett
Packard 4284A, I'échantillon a été mis sous forraegdstille de dimensions égales a 11mm de
diameétre et a environ 1mm d’épaisseur, elle a ensté mise au four a 900°C pendant 5heures
pour augmenter sa compacité, aprés sa métallisatiende I'Aluminium nous avons effectué les
mesures entre deux électrod€senéralement, pour les différents phénomenes aHeésssus, on
distingue pour un échantillon la succession desteots d’aprés la représentation de Nyquist
associée a un circuit RC (résistance capacitangaraiiéle), dans notre cas, comme le domaine
de fréquence de I'appareillage utilisé est limi@ Hz-1MHz), nous n’avons pas obtenu tous les
arcs pour notre échantillon. La figure suivanteraoia représentation du spectre d'impédance

dans le mode de Nyquist pour notre échantillontarigpérature ambiante.
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Figure IlI-7. Spectre d'impédance a la température ambianta derbvskite dopée au cérium

On constate, I'apparition de deux arcs ; le prerdi@ns les moyennes fréquences et le
second dans les basses fréquences, la capaciténabexpour le premier est de l'ordre du
nanofarad, elle est de I'ordre du microfarad dewgecond arc, ce qui correspond respectivement
aux phénomeénes au niveau des joints de grainsl@nteeface electrolyte-electrode, la résistance
R au niveau des grains est déterminée a partirintersection de la premiére partie du premier
arc avec l'axe des abscisses, elle équivaut a ateurv de 27Q. Ensuite la valeur de la

conductivité de I'’échantillon est déterminée paiolanule suivante :

o=E/(RY

o: conductivité de I'échantillon (S.ch
E: I'épaisseur de la pastille (cm)
R: résistance déterminée a partir du spectre (Ohm)

S surface de la pastille (¢t
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Le calcul de la conductivité donne la valeur:= 3 - 10° S - cm®. Cette valeur est
attribuée a la phase pérovskite (Ladsd)inOs5 présente en majorité dans notre échantillon
(98%) et qui présente des lacunes en oxygene reapl@s de la conductivité ionique. Notons
gue la deuxieme phase est minoritaire (2%), de @llesest stoechiométrique et par conséquent

n'a aucune conductivité ionique.

[11-3. Conclusion

Le but de ce chapitre est de synthétiser une pkitevdéficitaire en Oxygene a base de
manganése dopée au cérium, pouvant étre utiliseeneoélectrolyte solide dans les piles a
combustibles SOFC. Etant donné que le cérium &stildi de diffuser dans la perovskite, nous
'avons ajouté en exces pour le forcer a réagiraesubstituer le lanthane dans la structure
LapoMNnO; et comme il a été prévu, nous avons obtenu en ritgjta phase perovskite
(La,Ce) 9MnOs5 déficitaire en oxygéne et une deuxieme phase itéirer CeQ qui, de plus,
est stoechiométrique.

L'utilisation de la méthode de spectroscopie dé@ud@ance a permis de déterminer la
conductivité ionique de la phase perovskite ég@el@® S.cm® et qui est une valeur intéressante
comparée a celles trouvés pour d’autres types dexyet mesurées a de haute température, ce
qui rend notre phase un candidat potentiel poerttisé comme électrolyte solide dans les piles

a combustibles.
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CHAPITRE IV: ETUDE PAR SPECTROSCOPIE
D'IMPEDANCE DE LA PE ROVSKITE
SrT11.,Mn,O3

[V-1.Introduction

La phase SrTi@est bien connue pour étre isolante [99-101]. Danshapitre, nous
nous intéressons a l'effet de la substitution dang par le Manganése sur les propriétés
structurales des différentes phases de;SM,O3 et de ce fait, sur leur conductivité ionique
qui est étroitement liée a la création de lacunesydénes dans la structure. Ces phases sont
d’abord élaborées par la méthode solide classigusuite la conductivité ionique est étudiée
dans un intervalle de températures allant de I'amtbjusqu’a 150°C. Les mesures sont

effectuées en utilisant la méthode des impédaneesachimiques.

IV-2. Synthése et caractérisation de la phase SriMn O3
IV-2-1. Synthese

Les phases SrTiMn,O3 (x = 0,05; 0,1; 0,15; 0,2 et 0,25) ont été préps par la
méthode solide classique, avec pour précurseuralange stochiométrique de SrgdiO,

et MnQ, qui a été décarbonaté par traitement thermiqueeaempérature de 900°C pendant

20 heures, la réaction de décarbonatation esfVarge :

SICG; + (1-x) TIG, + Xx MNO; —»  SrTi,MnO3 +CO, + X O

Le mélange de poudre obtenu est alors broyé, lgastilsoumis a un traitement de
frittage a 1200°C pendant une période de 5 joursceAstade nous avons effectué une

caractérisation aux rayons X et la pastille a égige conservée pour les mesures électriques.

IV-2-2. Caractérisation de la phase
La caractérisation structurale a été effectuée pfiraction des rayons X a la
température ambiante, les spectres des différemt@positions en manganése sont illustrés

sur la figure IV-1 suivante:
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Figure IV-1. Spectres de diffraction X pour les phases de s&it®/SrTi.xMnyO3

L’indexation des pics a été effectuée en compdesn® de nos spectres a celles de la
phase SrTi@tétragonale [102], les parameétres de la maillyposont illustrés sur le tableau

IV-1 suivant :

Groupe d'espace a(A) | c(A) | Volume (A® | z

P4/mmm 3.917 3.887 59.7 1

Tableau IV-1. Parametres de la malille isotype

L’affinement des parameétres est réaliaele programme CELREF, les résultats de

I'affinement sont représentés sur le tableau I\tigamnt :
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Phase a (A) c (A) Volume (&)
SrTip.79MNg 2803 3.9096 3.9052 59.692
SrTip.sMno.2d0s 3.9062 3.9038 59.566
SrTioesMNo.1503 3.9107 3.8929 59.537
SrTip.oMNo 2003 3.9066 3.8950 59.444
SrTip.9MNo.0503 3.9127 3.8869 59.505

Tableau IV-2. Résultats de I'affinement CELREF pour les diffées perovskites

substituées

D’aprés les résultats d’affinement présentés dansableau, nous remarquons que
toutes les phases cristallisent dans un systémsgtétal avec un groupe d’espace P4/mmm,
les parametres de maille changent avec 'augmentalé la quantité de Mn ceci prouve que
celui-ci incorpore la structure perovskite, d’aytaat on remarque que le volume de la maille
diminue puis augmente en fonction du taux de magggnntroduit, comme le montre le
graphe de la figure IV-2. Ceci peut étre expliquw# e fait qu'au début, lion Tf est
substitué par Iion Mf{ qui posséde un rayon atomique égal a 0,53A eesinférieur a
celui du titane égal & 0,605A ce qui fait diminlervolume de la maille. En continuant
d’augmenter la quantité du manganése, en plus slebistitution du Titane par le M il y a
une partie substituée par le fmui posséde un rayon ionique de 0,645A ce qui ni&ne
'augmentation du volume de la maille. La neutéaBtectrique de la phase est obtenue par la
création de lacunes d’oxygéne, ce changement gsanametre important dans I'apparition et

I’évolution de la conductivité ionique.
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Figure IV-2. Evolution du volume de la maille en fonction duxale manganése.

IV-3. Diagramme d’'impédance des différentes phases

Les données expérimentales sont délivrées pardiapiage en terme de résistance et
de capacité, elles sont converties en termes ddampee réelle et imaginaire par les relations

suivantes :
, R
2'(w)= 1+ R*C%a)
2(@= R
1+ R°C*’wf
Ou

Z' : partie réelle,

Z’ : partie imaginaire,

o . pulsation exprimée en fonction de la fréquen¢e = 2xf), f étant la
fréquence

R: résistance(t)

C : capacité

Nous avons réalisé des manipulations a plusieumpédeatures allant de I'ambiant
jusqu’a 150°C pour les différentes compositionsnamganése.
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IV-3-1. Diagramme d’'impédance des différentes phas a température ambiante

Les spectres dimpédance pour les différentes sutighs en manganése a
température ambiante sont donnés sur la figure. INe&Is remarquons que nous n‘avons pas
obtenu tous les arcs de cercle correspondant digxettits phénomenes liés au comportement
du matériau au niveau des grains, des joints dagyeansi que les phénomenes au niveau de
I'interface électrode-électrolyte, ceci est expéigpar le fait que la gamme de fréquence
utilisée dans I'appareillage n’est pas suffisarterpétecter tous ces phénomenes.

On remarque aussi que pour les différentes subietisien manganese il y a un
comportement caractéristigue de chaque pourcerntdgmiuit dans la structure. Pour les
substitutions allant de 15 % a 25 % en manganéseaila présence d'un premier arc en
hautes fréquences suivi d'un deuxieme en bassepieinées ; ces deux demi-cercles
correspondent aux phénomeénes existants au niveagrdams et des joints de grains, c’est
I'arc des hautes fréguences qui permet la détetinmae la conductivité du matériaux qui
apparait pour ces taux de manganese. Pour lespiases a 10 % et 5 % de manganése,
nous n’avons pas obtenu les demi cercles sur fgatiame d’'impédance, ce qui prouve soit

I'absence de la conductivité soit sa présence amec/aleur insignifiante.
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Figure 1V-3. Diagramme d’'impédance des différentes phases atatupe ambiante
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Ensuite, la conductivité a été calculée a l'aidé@gression :

o=E/(RY

E : épaisseur de I'échantillon.
S: surface de I'’échantillon.

R: résistance de I'échantillon au niveau du grain

Pour les phases dont le taux en manganése est%e 2% % et 25 %, la résistanRe
est déterminée a partir de I'intersection de laxdgue branche du premier arc avec I'axe de
la partie réelle, les valeurs obtenues des résstamt des conductivités a température

ambiante, en fonction du taux de manganése, sostrées sur le tableau V-3 :

Phase % Mn RC) o (S.m?)
SrTio.7sMNg 2503 25 1140 2,27.10
SrTipgMng 203 20 2078 1.12.18
SrTio.sMNo.1503 15 3,8.1¢ 5,82.10°

Tableau IV-3. Résistances et conductivités des différentes grasempérature ambiante.

En portant la valeur de la conductivité en fonctionpourcentage en manganese, nous
obtenons le graphe donné par la figure 1V.4, dagadl, nous constatons que la valeur de la
conductivité augmente avec le taux de manganésstitaiamt le titane. La création des
lacunes d’oxygene semble favorable a la condudtioigue, d’ailleurs la perovskite a faibles
taux de substitution ne présente pas de conducktiil est connu que la perovskite SrfiO
est complétement isolante. Ce résultat est en imarfearmonie avec les évolutions
cristallographiques, comme il a été déja souligméubstitution montre parfaitement que les
données cristallographiques ont changé et la caivitécaugmente avec cette substitution ce

qui prouve la création de lacunes d’Oxygéne.
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Figure IV-4. Variation de la conductivité en fonction du tawexrdanganese

IV-3-2. Diagramme d’'impédance des différentes pha&s en fonction de la température

La figure IV-5, présente le spectre de l'impédamdectrigue de chaque phase a
différentes températures (allant de 25°C a 1500@)remarque toujours l'existence d’'un
premier arc en hautes fréquences caractérisarghi@somenes concernant les grains suivi
d’'une branche aux basses fréguences liée aux pldm@sndes joint de grains et ceci, pour les
substitutions en manganése allant de 15% a 25%, qgsumémes phases on remarque le
déplacement du demi cercle vers de faible résistaan fonction de la température.

Pour les autres substitutions a faibles taux degaraése, on constate que méme a une

température de 150°C, la conductivité ionique estgdas encore manifestée.
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Le tableau V-4 donne les valeurs de la conduéidi& chaque phase pour laquelle on

pouvait déterminer la conductivité en fonction dédmpérature :

SrTip,79VINg 2503 SrTip,gdMnNp,2503 SrTio,gsMnNg 1503
UT.10(K™ 6.107 (S.nmiY) 6.10% (S.m) o (S.mY)
3,35 2,27 1,12 5,82.10
3,19 3,34 1,54 9,87.10
3 4,9 2,28 18,7.10
2,83 7,62 3,72 3,6.10
2,68 10 4,78 5,6.10
2,54 13,2 7,07 6,7.10
2,36 18,7 10 7,2.10

Tableau IV-4. Evolution de la conductivité ionique des difféesphases en fonction de la

température

Sur le tableau IV.4, nous voyons bien que la cotidté augmente avec la
température qui est un facteur favorable aux dépl@nt des ions et leur diffusion, d’ailleurs
la conductivité ionique dépend a la fois de la emiation en défauts, de la température et de

la charge des ions comme le montre la formule sigva

G = 2Nz,

Ou n représente le nombre de porteurs de I'especerjre&par unité de volume; a charge

d’un porteur et psa mobilite.
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Pour effectuer une étude compléte sur ces matégawue de les appliquer comme
électrolyte solide dans les piles a combustiblas, &étude a hautes températures s’impose.

Les résultats concernant la variation de la condteten fonction de la température
nous permettent aussi de déterminer I'énergie Waobn de ce processus pour chaque phase,

en utilisant la loi d’Arrhénius applicable dansches des semiconducteurs :

0= 0y exp(Ea/KT)

Ou:
Eac: €nergie d’activation.

K : constante de Boltzmann égale & 1,38*10K*.

En figure IV.6, nous avons tracé la variation dégjnen fonction de 1/T, pour les

différentes phases.

Lno
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Figure IV-6. Tracé de la loi d’Arrhénius pour les différentémpes

A partir de la figure IV.6 précédente, les énergi&sctivation ont pu étre calculées
pour les phases SghgMno 2403 et SrThsMng O3 les résultats obtenus sont réunis dans le
tableau V-5 qui montre que I'énergie d’activatiardiminué quand le taux de substitution a
passé de 20% a 25%, cette diminution peut étréer@li volume de la maille qui a augmente,
laissant un libre parcours aux ions de se dépldicee lacune a I'autre comme le montre le

mécanisme lacunaire donné en figure V.7 suivante :
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Figure IV.7. Mécanisme lacunaire

Phase

SrbizsMng 2503

SrTiolgM no,203

Ea (eV)

0,18

0,2

Tableau 1V-5.Valeurs des énergies d’activation

Pour la phase SrdiMno O3, nous remarquions que la loi d’Arrhenius présante

changement de pente ce qui laisse comprendre quieeleoméne de conduction n’est pas le

méme dans les deux intervalles de températures.

IV-4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu mettre en évidaifet de la substitution du Titane
par le Manganése sur la structure de la perovskie,qui a ameélioré d’'une maniére

considérable la conductivité ionique, ce phénonrésée activé par la température pour les

phases dont on a pu mesurer la conductivité.
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CHAPITRE V: APPLICATION DE LA
PEROVSKITE A BASE DE MANGANESE POUR
LA REACTION D’'OXYDATION

V-1. Introduction

La majorité des travaux réalisés sur l'activité abaique de la pérovskite de
manganeése porte sur son utilisation comme catalys®ir les réactions d’oxydation en phase
gazeuse telles que I'oxydation du monoxyde de cerlt03-105] et la combustion du gaz

naturel a hautes températures [106-108].

L'objectif de ce chapitre est de tester la réat#ide la pérovskite LaCaMnO; vis-
a-vis de quelques réactions d’oxydation qui comstit les transformations les plus utilisées
de la chimie organique. Les méthodes employées $ontvent appel a des quantités
stoechiométriqgues ou a de larges exces d’oxydeslligaes [109]. Outre le prix des
oxydants, ces procédés présentent I'inconvénienprdduire des quantités importantes de
sous produits qui de plus :

- sont souvent toxiques, ce qui pose le problemeuwtedlimination,
- rendent parfois difficile I'extraction du produirganique du milieu réactionnel, ce qui
complique I'étape de purification.

Nous avons considéré des réactions d’oxydationcatds benzyliques comme
I'indanol, le benzydrol et le 1, 3 diphenylpropenahe autre série concerne |'oxydation
benzylique telle que lindane, le fluorene et larakne en utilisant I'hydroperoxyde de
tertiobutyle comme source d'oxygene. La premiemeesde réactions doit aboutir a des
cétones, la deuxieme peut donner des cétones atabess.

Il est a noter que les tests catalytiques ontéasés dans le laboratoire Réactions
Sélectives et Applications a l'université de ChagmmArdenne de Reims sous la direction de
Jacques Muzart et de Abdelkhalek Riahi.
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V-2. Synthése et caractérisation de la phase LgZaMnO;
(x=1, 0.9, 0.6, 0.4)

V-2-1. Synthese

Les phases LaCaMnOs; (x=1, 0.9, 0.6, 0.4) ont été préparées par la ougtsol gel
citrate [110], les quantités stoechiométriques d&(NI0;)3.6H,O, Ca(NQ)..4H,O et
Mn(NO3),.4H,O ont été dissoutes dans l'acide citrigue (CA) damsrapport molaire de
La:Ca:Mn:CA = 1:1:1:10, le pH est ajusté approximehent a 6 avec une solution de
I'nydroxyde d’ammonium.

La solution a été chauffée a 90°C sous agitati@gyld ce qu'un gel clair ait été
obtenu. Aprés, il a été chauffé a 130°C jusqu'@wcan gel sombre spongieux soit apparu,
aucun signe de précipitation n'a été observé. leagté soumis a décomposition a 300°C
pendant 2 heures et a 500°C pendant 1 heure pounét les solvants organiques. Par la
suite, la résine obtenue est calcinée a 900°C poerdurée de 5 heures afin d’obtenir des

poudres de perovskites. Ces étapes sont illusitédde schéma de la figure V-1:
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La(NOs)3.6H,0
Mn(N03)2.4H20
Ca(NQy),.4H,0

Acide citrique

Mélange
homogéene

Chauffage
90cC°

Formation du
gel

Séchage
T=130°C

Elimination du
solvant a 500°C

Calcination a
900°C

Poudre finale

CeHsOy

Figure V-1. Les différentes étapes de synthése par la méthwdtec
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V-2-2. Caractérisation
La caractérisation structurale a été effectuée gifiraction des rayons X a la

température ambiante, les spectres des différentepositions en Lanthane sont illustrés sur

la figure V-2 :
rrrr+|,rr,.rgr o r,r»rn.rrrrr.rnnrrr....rnhnrnrrrrrrr.rrrr 11111t
B a CaldnC3 7
b: La0. 1Cal 5Mn03
c:Lal 4Cal 6Mn03

B d: Lal 6Cal 43n03 ]
)
:-:., = .
3
N
.E = .
T
&

= . .

Tl | et 1Y J
bw—*woomﬂ"]t.m‘

- . o .

d

. 1

1 9 17 25 33 41 49 57 65 73 a1

26 (%)

Figure V-2. Spectres de diffraction pour les différentes phakeperovskite.

L’indexation des pics a été effectuée en compdesn® de nos spectres a celles de la
phase CaMn@déterminée par K.R. Poeppelmeir et col. [111] fiir@ment des parametres
est réalisé par le programme CELREF.

Les différentes phases cristallisent dans le systénthorhombique avec le groupe
d’espace Pnma, les parametres cristallins degeliffiés phases sont résumés dans le tableau

V-1 suivant :
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Formule a(A) b (A) c(A) | Groupe d’espace  Volumé)A

CaMnG 5.279 7.448 5.264 Pnma 208
Lap.1CaoMnO3 | 5.305 7.502 5.295 Pnma 211
Lap.sCapeMnO3 | 5.442 7.641 5.38 Pnma 221
Lap.eCasMnOs | 5.515 7.759 5.479 Pnma 234

Tableau V-1.Parametres cristallins des différentes phases

Sur ce tableau, nous remarquons que la substitpfo le lanthane fait augmenter le
volume de la maille, ceci est expliqué par le ¢aie rayon ionique du Lanthane (1,06 A) est
supérieur a celui du Calcium (0,99 A), en plussuastitution fait augmenter le taux des ions
Mn®* (0,645 A) qui, lui aussi a un rayon supérieur laiage Mri** (0,53 A).

Les spectres EDAX présentés sur la figure V-3 ranigpermis d’affirmer la pureté de

nos échantillons.

La0.1Ca0 8MnO3

CalinC3

MnK

13
oF L Lal
o i B e i L ik dinaabial k. A AL s e e ki [ ST | T st jk

ol
1.00 1.90 2.80 3.70 4.60 5.50 6.40 7.30 8.20 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

La0.4Ca0.6Mn0O3 La0.6Ca0.4Mn03

CaK

MnK
LS Cak LaL
oK
0K
LaL

1.00 1.80 2.60 3.40 420 5.00 5.80 6.60 7.40 8.20 090 170 250 330 410 490 570 6.50 730 8.0

Figure V-3. Spectres EDAX pour les différentes phases de pkitav
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La surface spécifique d’'une poudre est déterminéatibsant la méthode de BET qui
consiste a tracer les isothermes d’adsorption alete gazeux sur le solide, les valeurs des
surfaces spécifiques obtenues pour les différeibstitutions sont présentées sur le tableau

V-2 suivant :

phase Surface spécifique (ffg)
CaMn( 6.24
Lap.1Ca.oMNO3 6.2049
Lao.4CEb.6M n03 6.0532
Lao_GC&)AM nO3 5.2487

Tableau V-2. Surfaces spécifiques des différentes phases degkite

Ce tableau révele que la substitution n’a pas fat ebtable sur la valeur de la surface
spécifique des perovskites, les mémes constatatinohgté faites par Rida et coll. dans la

préparation d’'autres perovskites [112, 113].

V-3. Réaction d’oxydation

L'oxydation des réactifs par I'hydroperoxyde detitdrutyle (t-BuQH) commercial
(70%) en solution aqueuse a été réalisée dansidodiethane comme solvant en présence
des pérovskites a base de manganese comme catg)yseus avons aussi testé les mémes
réactions sans la présence du catalyseur.

Dans un ballon de 25 ml, sont introduits successerg 20 mg du catalyseur solide
finement broyé, 5 ml de solvant, 1 mmol de réaetifenfin 4mmole de I'oxydant (t-By@ a
70%), toutes les réactions ont été réalisées a 600€ agitation et a reflux.

Les réactions ont été suivies par chromatographie@iches minces en prélevant des
échantillons a des intervalles de temps différeten utilisant comme éluant un mélange
d’acétate d’éthyle/éther de pétrole selon le rapypaumique 10/90.

Apres le temps de réaction, le mélange réactiomselfiltré puis concentré. La
purification et la séparation des difféerents preslaint été réalisées sur plaques préparatives
(méme éluant que pour les CCM), ce qui nous a gedmicalculer les masses et par la suite le
rendement de la réaction en produit et le tauxoth@ersion des différents réactifs.
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La résonance magnétique nucléaire du proton et atbone (RMN) ainsi que
I'infrarouge ont été utilisées pour identifier l@gférents produits, les spectres de RMN ont
éteé enregistrés sur un appareil BRUCKER AC 258¢pleant utilisé est le CDg

Le tableau V-3, résume les différentes réactionsemien ceuvre en donnant les

réactifs, les produits ainsi que les temps de i@act

Substrat Temps (h) Produits
OH 5
Qf) ; Zﬂ
1-Indanol 1-Indanone
OH O
| o .
o
Benzydrol Benzophénone
0 C
L (|
OH S
1,3-Diphenylpropenol 1,3-Diphenylpropenone
(Chalcone)
7 OH o)
Indane
1-Indanol 1-Indanone
OH
Tetraline ) ’
Tétralol Tétralone
fluorene fluorenone

TableauV-3. Différentes réactions mise en ceuvre
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Les taux de conversion des alcools ainsi que lederaents des différent produits en
présence des phases perovskites a différentegtstioss en lanthane sont présentés sur le

tableau V-4 suivant :

catalyseur 1-indanol Benzydrol Diphenylpropenol
C(%) | R(%) | C(%) | R(%) | C(%) | R (%)
CaMnGy 82 81 98 60 89 72
Lag.1Ca dMnOs 78 66 86 73 90 60
Lag.4Ca eMNOs 81 92 90 76 92 74
Lag 6CaysMnOs 80 83 90 85 89 66

C (%) : taux de conversion
R (%) : rendement en cétone

Tableau V-4. Taux de conversion et rendements des alcoolstenes

Dans le tableau V-5 sont représentés les taux dwecsion des méthylenes
benzyliques ainsi que les rendements des différentgluits en présence des phases

perovskites a différentes substitutions en lanthane

catalyseur indane tétraline fluorene
C(%) | R(%) | Re(%) | C(%) | R(%) | R(%) | C(%)| R(%)
CaMnQ 95 16 57 92 25 70 87 66
Lap.1Ca.oMnO3 81 22 51 74 32 45 70 47
Lag 4Ca ¢MnO3 84 20 64 74 29 54 84 50
Lag ¢Ca.saMnO3 83 22 58 79 30 51 86 77

R.(%) : rendement en alcool
R>(%) : rendement en cétones

Tableau V-5. Oxydation de I'Indane, la tetraline et le fluoegn

Sachant que tous les réactifs utilisés n’ont pagirén I'absence du catalyseur. Dans les
mémes conditions de réaction et en présence deaghous voyons bien sur les tableaux

V.4 et V.5 la réactivité de la pérovskite vis adesces réactions d’oxydation.
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Nous avons remarqué d’aprés les plaques chromatugres que pour I'oxydation
des alcools, a l'exception de lindanol, les deusaatifs (le benzydrol et le 1,3
diphenylpropenol) donnent, en plus de la formatides cétones, d'autres produits
secondaires.

En ce qui concerne la deuxieme série des réactdas avons trouvé que deux
réactions donnent un alcool et une cétone, celssnéactions de l'indane et de la tetraline,
leurs rendements respectifs en I'indanone et ealdéie sont beaucoup plus importants que
leurs rendements en alcool (indanol et tetral@)gei prouve une sélectivité dans la réaction.
Le fluorene donne directement la fluorenone maiscaformation de produit secondaire.
L’effet de la substitution du calcium par le lamkasur la conversion pour les différentes
réactions a I'exception de celle du diphénylpropeest presque le méme, le taux de
conversion est important pour la perovskite CaMnkliminue avec LesCa dMNnO3; ensuite
il augmente avec les autres substitutions. Bienlgseirface spécifiqgue soit généralement un
paramétre déterminant dans les réactions catabgihétérogenes, dans notre cas elle ne joue
aucun réle, sa valeur est tres petite comparédles abautres solides a grande surface, de
plus, dans notre cas sa valeur n'a pas été infaeepar la substitution. La réactivité et la
sélectivité dans ce cas peuvent étre liées audauranganése qui existe en surface ainsi que
le taux d’oxygene.

Pour les produits secondaires formés dans le caBudtene, dubenzydrol etdu
diphénylpropenol, on pense que dans ce milieu ickal il y a aussi une autre réaction

compétitive entre I'oxydant et le substrat.

V-4. Conclusion

En utilisant I'hnydroperoxyde de tertiobutyle commogydant pour des réactions
d’'oxydation en phase liquide, la perovskite a bdsemanganése a montré une certaine
réactivité et une sélectivité pour les réactiorxgdations benzyliques.

Dans notre contribution les conditions de travait @té choisies d’'une maniére
aléatoire, certains parametres (température, tgpsotvant, oxydant...) peuvent intervenir et
modifier le cours de la réaction, I'étude de cesmpetres peut faire I'objet de travaux futurs,
permettant ainsi d’améliorer le rendement des m@astet de mieux comprendre leurs
mécanismes spécialement dans un milieu complexesgué milieu liquide ou plusieurs

réactions compétitives peuvent se dérouler siméitemnt.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif majeur de ce travail était de synthétigaelques phases manganites sous forme
de perovskites dans différents systémes chimiqud®tudier I'influence des substitutions dans
les deux sites A et B de la structure pérovskitdesicaractéristiques structurales qui influemt pa
conséquent sur les propriétés physiques, électigueatalytiques de ces matériaux.

Nous nous sommes intéresses precisement a troessrmsdifférents (La-Ce-Mn-O,  Sr-
Ti-Mn-O et La-Ca-Mn-O). Dans les deux premiersusiavons effectué des substitutions
permettant d’augmenter la conductivité ionique &muminimisant la conductivité électronique et
ce, dans le but de prévoir leur utilisation comnieetéolyte solide dans les piles a combustibles a
électrolytes solides (SOFC). Cette conductivit€téigue est déterminée a partir des diagrammes
d'impédances qui est une méthode puissante pemhéiaséparer les différents phénomeénes de
conduction dans un solide a savoir; le grain,dmtjde grains ainsi que les phénomenes
d’interface électrode-€électrolyte. Pour la traisé& phase, nous avons testé sa réactivité dans des
réactions d’oxydation.

Deux méthodes de synthese ont été retenues : lrodesolide classique ainsi que la
méthode sol gel.

La premiere phase, de formulation (Lage®)nOs; vise a augmenter le taux de lacunes
d'oxygéne en substituant les cationé’lisivalents par des cations tgla phase est obtenue par
la méthode sol gel de Pechini qui a donné une dewxiphase le CeQce résultat, nous le
prévoyons car nous avons utilisé au départ un ededstrate de Cérium sachant que celui-ci ne
peut substituer le Lanthane qu’a 3%. L’étude dstdacture par I'affinement Rietvelt a révélé la
création de lacunes d’oxygéne responsables denductivité ionique au sein du matériau, le
diagramme d’'impédance a permis de voir les phénemétectriques au niveau du grain et du
joint de grain a température ambiante, la valeuladeonductivité alors déterminée au sein du
grain et égale a 3.70(S.cm?), nous permet de conclure que ce matériau estqitenn pour une

utilisation comme électrolyte solide.

La deuxieme série de pérovskite, de formulatiorégde SrTi..Mn,O3 était préparée par
la méthode solide classique, le Titane et le Maagaront été apportés par leurs oxydes {EiO

MnQO,) et les cations de strontium par leurs carbon@es(;), I'alternance de cobroyages et de
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calcinations a 1200°C a amené a des poudres trés.fNous avons remarqué que les parametres
cristallins sont tres influencés par le taux desstution et que la conductivité en dépend
grandement aussi, nous avons trouvé que quand daepprésente une petite quantité de
manganése, la conductivité ionique n’apparait pasfur et a mesure que la substitution du
Titane par le manganese augmente, la conductiegéitaune valeur considérable ; elle passe
d’'une valeur de 5,82.10 (S.cm') pour un taux de 15% en manganése a 2,2{3@m") pour

un taux de 25%, ceci peut s’expliquer par le fag ¢a conductivité est fonction de la quantité de
porteurs de charges, en l'occurrence, la créat®rdadunes d'oxygene dues a la présence de
cations Mri* dans la structure. Les diagrammes d'impédancéérefites températures nous ont
montré que celle-ci fait augmenter la conductisiéon la loi d’Arrhénius.

Une derniere série, de formulation générale. CaMnO; vise a observer l'effet de la
substitution sur le site A de la perovskite. La Imoéle de préparation utilisée est la méthode sol
gel, elle a conduit a I'obtention de phases purdsndpérature relativement basse avec des
surfaces spécifiques aux alentours de ®gmleur utilisation comme catalyseur a bien une
influence sur la réactivité et la sélectivité.

En fin, nous pouvons dire a l'issue de ce travag des phases manganites préparées,
présentent une richesse structurale qui a un effiesidérable sur les propriétés électriques et
catalytiques. Des études plus approfondies a hantpérature des diagrammes d’'impédance des
phases (La,Ce)MnOs; et SrTi;.xMn,O3 sont indispensables pour confirmer encore plus leur
conductivité ionique ainsi que leur applicationtant qu’électrolytes solide.

Concernant les propriétés catalytigues en miliquidie, vue la complexité de ce milieu,
'amélioration de la réactivité et de la sélecévites matériaux étudiés dans ce travail passe par
une étude exhaustive de linfluence d’'un nombre drtgnt de paramétres, (le solvant, la
température, la source d’oxygene, ...).
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RESUME

Le présent travail s’'intéresse a la synthese @étade de I'effet de substitution sur les
propriétés structurales, électriques particuliemniee conductivité ionique ainsi que l'activité
catalytique, de certains manganites sous formesdmvpkite.

La synthése de ces matériaux est réalisée erautilia méthode solide et la méthode
solgel, leur caractérisation est déterminée pasi@lus méthodes qui ont permis de suivre
I'effet de substitution sur les différentes propgse

La premiere phase dans le systéme La-Ce-Mn-O #&r@ué I'introduction du Cérium
dans la structure augmente la création des lacdii@®sygéne ce qui permet de créer une
conductivité ionique importante détectée par lgdimme d'impédance.

La deuxieme phase dans le systeme Sr-Ti-Mn-O aifé&rahts taux de Mron a
remargqué que la conductivité ionique augmente évégux de manganese et elle suit la loi
d’Arrhenius en fonction de la température.

Pour la troisieme phase dans le systeme La-Ca-MneQs avons testé son activité
catalytigue pour des réactions d’'oxydation benzyds) qui été acceptable et qui peut étre
améliorée en étudiant I'effet d’autres paramet@sroe la température, le solvant...ect qui

peuvent aussi affecter la sélectivité.

Mots clés : Manganites, Perovskites, méthode Sol-gel, Condtetiionique, SOFC,

Impédances électrochimiques, catalyse hétérogene.
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ABSTRACT

The present work is interested in the synthesistaadtudy of the substitution effect
on the structural, electrical properties partidylahe ionic conductivity, as well as the
catalytic activity, of some manganites such as yskite.

The synthesis of these materials is achieved ugiagsolid and the solgel process,
their characterization is determined by severalhods that permitted to follow the effect of
substitution on the different properties.

The first phase in the system La-Ce-Mn-O revediad the introduction of the Cerium
in the structure increases the creation of oxygaramncies what permits to create an important
ionic conductivity detected by the impedance diagra

The second phase in the system Sr-Ti-Mn-O withedgfiit rates of Mn. We noticed
that the ionic conductivity increases with the ratenanganese and follows the Arrhenius law
according to the temperature.

For the third phase in the system La-Ca-Mn-O, vstetk the catalytic activity for
benzylic oxidization reactions which was acceptald that can be improved while studying
the effect of other parameters such as the temperahe solvant...ect that can also affect the

selectivity.

Keywords: Manganites, Perovskites, Sol-gel method, lonic deativity, SOFC,

electrochemical impedances, heterogenious cagalysi
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