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Introduction Générale



Depuis de nombreuses décennies, les principales sources d’énergie exploitées par I’'hnomme sont des
énergies fossiles, telles que le pétrole, le gaz naturel ou le charbon, mais cette utilisation quasi exclusive n’est
pas sans poser de problemes ; en effet, d’'une part ces ressources ne sont pas inépuisables [1], ce qui leL
confere de plus en plus le statut de denrée rare, rendant leur exploitation particulierement stratégique voire
source de conflits entre pays. Elles engendrent d’autre part de graves probléemes environnementaux du fait de
'émission de CQ@ inhérente a leur utilisation et leur consommation. Cette empreinte écologique non
négligeable, dont la manifestation la plus spectaculaire est sans nul doute le réchauffement climatique et les
catastrophes naturelles induites, est méme en train de devenir une des préoccupations principales voire le
« grand défi » du XX siécle [2].

Qu'ils soient solaires, éoliens, hydrauliqgues ou méme nucléaire, d'autres moyens de production
d’énergie limitant les émissions de gaz a effet de serre existent. La pile a combustible (PAC), et notamment sa
variante Haute Température, pile & combustible a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) qui nous
préoccupe ici, est une alternative intéressante permettant la transformation de I'énergie chimique en énergie
électrique sans passer par le cycle typique d’'un moteur a explosion. Ses hombreux atouts écologiques en font
une candidate de choix pour des applications stationnaires a faible impact environnemental (les centrales de
production d’électricité), a usage individuel ou collectif [3]. Néanmoins, son développement se heurte a un
certain nombre de difficultés des plus fondamentales, parmi lesquels I'objet de ce travail : la découverte d’'un
matériau d’anode idéal, le Saint Graal qui permettrait a la fois un fonctionnement sous tout type de
combustible hydrocarboné, y compris les gaz naturels les plus chargés en soufre, si possible fonctionnant avec
le minimum d’eau en entrée de cellule, ne vieillissant que trés lentement et pouvant supporter les cycles

rédox ; autant de caractéristiques qu’aucun matériau n’est réellement capable de réunir a I'heure actuelle.

Parmi les candidats a ce poste, les titanates de structure pérovskite ont déja été remarqués et ce n’'es
pas ce qui fait I'originalité de notre travail que d’avoir choisi cette famille. Par contre, et au contraire de bon
nombre de travaux qui traitent de la recherche de « nouveaux matériaux d’anode », nous avons avant tout
tenté d’identifier un lien entre la structure du matériau et/ou ses éléments constitutifs et ses propriétés,
gu'elles soient catalytiques (vaporeformage) ou électrocatalytiques (oxydation électrochimique de
I'lhydrogéne), avec toute la complexité qui les caractérise. En effet, si I'on connait et comprend désormais
bien I'influence que peut avoir la dimensionnalité ou le contenu chimique d’une structure cristalline sur la
structure électronique d'un matériau, et par la méme sur ses propriétés électriques, magnétiques, voire
optiques, il est nettement plus difficile d'anticiper une quelconque relation composition + structure =
propriétés dans le cas de matériaux a finalité (électro)catalytique (notamment car la surface y prend une place

importante) et c’est bien 'objectif principal de cette thése que de vouloir rechercher si un tel lien est possible.

Ainsi, la famille LgSr 4TiO3.5 présentait-elle pour nous un intérét particulier puisque, pour de faibles
taux de lanthane, le composé possede une structure tridimensionnelle, de type perovskite classique, alors que
pour des taux plus élevés, la structure devient lamellaire (2D). Les composés 3D, parmi lesquels des

contradictions existent dans la littérature sur le plan structural, étaient les seuls a avoir été étudiés en

conditions de fonctionnement. Nous avons fait le choix dans ce mémoire d’en reprendre la synthese et
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'analyse structurale, puis d’étudier le rble sur les propriétés qui nous intéressent de certains éléments
substituants tels que le manganése ou le cérium, en lieu et place du titane ou du lanthane, respectivement
Décrites structuralement, les phases lamellaires 2D, qu’elles soient substituées ou non, n’ont en revanche fait
I'objet d’aucune investigation approfondie quant a leurs propriétés catalytiques ou électrochimiques, ce que
nous décrivons et comparons au cas précédent.

Suivant cette logique, nous avons ensuite décidé d’élargir le champ d’investigation au cas des
titanates de formulation S§Ti,Ozn+1 SUbstitués ou non (structure lamellaire de type Ruddlesden-Popper,
dérivée de la pérovskite), de fagcon a vérifier si le passage d’une structure 3D a une structure 2D pouvait
donner lieu ou non aux mémes effets que dans la famille précédente et que donc une régle générale pouvai
étre établie.

Nous avons enfin examiné le cas d'une autre famille de titanates de structure pérovskite, en
I'occurrence celle dérivée du composé Bagittouvant un intérét a la fois fondamental mais aussi appliqué
au fait de passer a des oxydes réputés plus basiques, quant on sait I'importance que revét ce paramétre sur le

propriétés chimiquesa(fortiori électrochimiques) d’un composé.

En ce qui concerne donc le plan de ce mémoire, le premier chapitre s’applique a l'analyse
bibliographique décrivant le principe de fonctionnement d’'une SOFC. Différentes approches des mécanismes
électrochimiques ayant lieu a I'anode sont également abordées. Enfin, les principaux matériaux actuellement

étudiés, dont les titanates, sont passés en revue.

Le deuxiéme chapitre présente I'ensemble des travaux de synthése et caractérisation structurale des
phases 3D et 2D que nous avons étudiées, et qui sont mentionnées ci-dessus. Afin d’améliorer leurs propriétés
catalytiques et électrochimiques, des substitutions par le cérium et le manganése sur les sites A et B sont
réalisées. La stabilité en température sous atmosphére proche de celle de fonctionnement ffaste pO

également évaluée.

Enfin, le troisieme chapitre est consacré a I'étude des propriétés de nos matériaux en conditions de
fonctionnement ; ainsi, les propriétés catalytigues sont examinées au moyen de tests sous méthane humide
afin d’évaluer leur comportement vis-a-vis de la conversion du méthane et du cokage (déposition de carbone)
dans des conditions de vaporeformage. Puis, les caractéristiques électriques et électrochimiques de ces phase
sont étudiées par l'intermédiaire de mesures de conductivité électrique et de mesures par spectroscopie
d'impédance complexe sous atmosphere réductricep(i ou dilué, et humidifi€), ces dernieres étant
précédées par des tests de réactivité entre les matériaux d’anode et d’électrolyte, en I'occurrence la zircone
yttriée a 8%.






Chapitre |

Anode SOFC et titanates - état de I'art



L'intérét des piles & combustible haute température de type SOFC réside principalement dans la
possibilité théorique (thermodynamique) d'utiliser directement des combustibles complexes tels que les
hydrocarbures et notamment le méthane en lieu et place de I'hydrogéne (sans passer par une étape de
reformage amont) tout en possédant un ratio émission diee@@ement énergétique avantageusement faible
par rapport & un moteur a combustion classique. Le comportement anodique se verra néanmoins astreint a ur
niveau de contraintes chimiques accrues venant se rajouter a I'éventail de pré-requis figurant au cahier des
charges d'un matériau d’anode. Aprés une description du principe de fonctionnement d'une SOFC, les
matériaux actuellement développés seront exposes, avec une attention renforcée sur les matériaux d’anode e
plus particulierement les matériaux a structure pérovskite, dont les titanates. Prometteurs, l'influence de la
dimensionnalité de leur structure sur les propriétés du matériau ainsi que sa corrélation avec l'effet de la
substitution partielle des différents éléments chimiques est cependant encore mal comprise. Apres I'étude des
caractéristiques structurales et chimiques de divers titanates de strontium, une attention particuliere sera
également apportée aux phases lamellaires de structure Ruddlesden-Popper puis enfin aux titanates de

baryum.

l. 1 La SOFC : principe de fonctionnement et limitations actuelles

I. 1. 1 La pile a combustible (PAC)

Y

La pile a combustible est un dispositif électrochimique qui permet la transformation en énergie
électrique de I'énergie chimique contenue dans une réaction entre un combustible (hydrogéne, hydrocarbures
ou méthanol) et un comburant (oxygéne). Cette réaction, thermodynamiquement favorable, est empéchée par
I'utilisation d'un électrolyte qui sépare le compartiment comburant du compartiment combustible. Il en
résulte I'apparition de deux demi-réaction électrochimiques, conduisant a la méme équation-bilan que la
réaction chimique correspondante mais faisant intervenir un courant d’électrons, I'électricité produite. Afin
d’obtenir une puissance électrique suffisante, un nombre important de cellules élémentaires, composées
chacune d'un électrolyte, d'une anode et d’'une cathode, sont empilées. Des interconnecteurs les séparent.
L'ensemble forme un « stack ». Les cellules peuvent étre assemblées soit en série pour augmenter la tension
soit en parallele pour augmenter la puissance totale. On peut distinguer six types de PAC différents en

fonction de I'électrolyte utilisé (cfTableau 1.1

Tableau 1.1 : différents types de PAC (électrolyte utilisé, température usuelle de fonctionnement, rendement

électrique et global attendu et combustible pouvant étre utilisé).

type de PAC abréviation électrolyte T (°C) Nélectrique (Nglobal) combustible
Alkalin FC AFC KOH aqueux 60-80 40 % H,
Polymer Exchange Membran FC PEMF( Naffon 60-160 40-50 % (60-70 %) JHCH;OH
Phosphoric Acid FC PAFC RO, 180-220 40 % H,
Molten Carbonate FC MCFC KLiCO 600-660 40-50 % (85 %) HCO, CH,
Solid Oxide FC SOFC YSz 700-100(0 50 % (85 %) 2HCO, CH




Les PAC se différencient des autres générateurs électrochimiques par le fait que les réactifs sont
renouvelés et les produits évacués en permanence. I[déalement, les électrodes et I'électrolyte ne réagissant pa:
la durée de vie de ce type de pile est donc illimitée, contrairement a une pile classique, ou I'un des principaux
paramétres déterminant sa longévité est 'avancement de la consommation des électrodes. De plus, le
fonctionnement des PAC n’engendre pas ou peu de pollution environnementale : leur rendement énergétique
étant plus élevé que celui mettant en ceuvre un cycle de Carnot (alors qu’'un moteur & combustion n’atteindra
au maximum qu’une efficacité énergétique de I'ordre de 30%, elle peut atteindre 85 % pour les piles SOFC
fonctionnant & des températures comprises entre 873 et 1173 K), la quantit¢ dég@@e ramenée a

I'énergie produite est inférieure. A noter aussi qu’elles n’occasionnent aucune pollution sonore.

Le carburant permettant un fonctionnement idéal est I'hydrogene. Cependant, les nombreux
problemes techniques (production, stockage, etc.) qu’il occasionne limitent son systeme de distribution. Pour
cela, les regards se tournent vers les SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), Piles a Combustible a (Electrolyte)
Oxyde Solide en francais. Ces dispositifs permettent I'utilisation directe d’hydrocarbures tels que le biogaz
ainsi que le méthane, plus stable et moins onéreux, et surtout principal constituant du gaz naturel (cf. Tableau
I.2). Ce dernier point constitue d'ailleurs un avantage majeur des applications SOFC car il permettra

d’envisager leur approvisionnement par le réseau de distribution déja existant du gaz de ville.

Tableau 1.2 : composition de référence du gaz naturel.

hydrocarbures (%) composeés sulfurés (ppm) autres gaz
méthane| 88,60 1 1,36 H (ppm)| 265,90
éthane 8,20 CcOoS 1,00 €@o0) | 0,92
propane 2,00 SO - N, (%) 0,79
i-butane 0,36 CsS 0,15
n-butane 0,45 mercaptans -

Cs 0,0862

Cs 0,1005

C, 0,0307
benzéne| 0,0040

I. 1. 2 La pile a combustible a oxyde solide, SOFC

Les piles a combustible de type SOFC sont des piles fonctionnant a des hautes températures,
typiquement comprises entre 973 et 1173K. Il existe trois principales technologies de conception et
d’'assemblage des cellulesstack: tubulaire, planaire et monolithique. Chacune présente ses avantages et ses
inconveénients en termes de mise en ceuvre et de fonctionnement mais leur principe de fonctionnement reste le
méme : chaque cellule est composée de deux électrodes (anode et cathode) placées de part et d’autre d'u
électrolyte céramique solide ; elle est reliée a deux autres cellules par I'intermédiaire d'interconnecteurs qui

assurent la récupération des électrons issus de la réaction ayant lieu au sein de la pile (cf. Figure 1.1).
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Figure 1.1 : schéma de fonctionnement d’une pile SOFC.

Anade

Matural gas (CH,. H,, CO)
H,0, GO,

A la cathode, I'oxygene est réduit par les électrons provenant du circuit extérieur pour former des ions
O” selon la réaction (1) :
%BO,+26 0" (1)
Les ions & migrent & travers I'électrolyte jusqu’a atteindre linterface électrolyte-anode, ou ils vont
participer a la réaction d’oxydation du combustible, qui peut se décrire dans le cas de I'hydrogene, par la
réaction (2) suivante :
Hy+ O - HO0+2¢e (2

Le fonctionnement a haute température, caractéristique des piles SOFC, apporte une série d’avantages
non négligeables. En plus d’éviter une chute ohmique trop importante, induite par la migration des ions a
travers I'électrolyte, il en ressort que :
- les demi-réactions de réduction et d’oxydation étant thermo-activées, elles ne nécessitent pas d'étre
« fortement » catalysées aux températures de fonctionnement compatibles avec I'électrolyte oxyde ;
autrement dit, l'utilisation de catalyseurs autres que des métaux nobles (et notamment des oxydes
métalliques) est rendue possible par la gamme de température de fonctionnement.
- le CO est un combustible et non un poison.
- I'alimentation directe en hydrocarbures est possible.

- 'utilisation de la chaleur produite pour des applications de co-génération est possible.

|. 1. 3 Fonctionnement sous méthane

Sous méthane uniguement, les réactions de craquage (3) et d’oxydation électrochimique totale (4) ou

partielle (5) sont potentiellement favorisées [4,5,6]:

CH,> C+2H (3)
CH,+ 40° > CO+ 2H,0 + 8¢  (4)
CH,+ O > CO+ 2H, + 2¢ (5)



L’oxydation électrochimique de I’hydrogéne selon la réaction (2) pourra ensuite succéder a la réaction (3). Le
résidu de carbone pourra également soit étre oxydé selon la réaction (6) par I'eau produite par la réaction (4),
soit étre oxydé électrochimiquement selon les réactions (7) et (8) [7]:

C+ H,0 > CO+ H, (6)

C+ 0" > CO+ 2¢ (7)

C+20° > CO,+4e (8)

Les produits issus de la réaction (4) peuvent éventuellement réagir avec le méthane, donnant alors lieu aux
réactions de reformage interne a sec (9) ou vaporeformage interne (10) [8,9,10] :

CH, + H,O - CO + 3H 9

CH,+CQ, > 2CO+2H (10)

Les réactions de gaz a I'eau (11) [11,12] et de Boudouard (12) peuvent également intervenir :

CO+HO > CO+H, (11)

2CO>CQ+C (12)

Néanmoins, comme la rappelle la Figure 1.2, la réaction (12) n'est pas thermodynamiquement favorisée a
T>1023K.

T T T T T
AN
a5 g <
4r e S .
P
49
v a4 8 A e
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- - @ V —
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< CO+H,=C+H,0 o
-12 1

900 1000 1100 1200 1300
T (K)

Bien que l'objectif du méthane comme combustible soit une utilisation directe, le craquage du
méthane suivi du dépdt de carbone produit entrainent d’'importantes dégradations des cermets Ni/YSZ
[13,14]. Cependant, ce dép6t de carbone affectant les performances du matériau peut étre limité en favorisant
les réactions de reformage a sec (9) ou vaporeformage (10) grace a I'injection d’un mélaaga {1189] ou
CH4-H,0 [11,12,16,17], respectivement.

I. 1. 4 Performance d’'une SOFC

Le potentiel de Nernst donne la tension idéale de la pile a I'équilibre. Le travail électrigue maximum

possible est alors atteint et vafds = —2FE . Lorsqu’une charge extérieure est connectée, un courant fini,
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non nul, circule a travers le circuit et un certain nombre d’irréversibilités apparaissent alors. Ces surtensions,
qui entrainent une diminution du potentiel idéal de la pile, sont fonction de la densité de iceupanuivent
se décomposer en trois contributions (cf. Figure 1.3):

1 - surtension d’activationyg,

2 - chute ohmique qui est proportionnelle a i

3 - surtension de concentratiofy

Figure 1.3 : caractéristique courant-tension de la pile.

A faible courant, les surtensions d’activation aux €lectrodes sont prédominantes. A fort courant, c’est
le transport des gaz a travers les électrodes qui devient le facteur limitant. Les différentes chutes ohmiques
interviennent quel que soit le point de fonctionnement sur la courbe. Globalement, on peut exprimer la tension

aux bornes de la pile en fonctionnemengtdce a I'expression suivante :
Ui =EBE=-2R.i-Not,
Nt représentanés surtensions globales de la pilgEnact + Neond -

Les processus de réactions d’électrode a gaz étant a l'origine des surtensions, on peut égalementdécrire U

Eo - ZRj . i - Nan | ncath| oU Nan €t Neah SONt respectivement les surtensions spécifiques a I'anode et a la

cathode.

Il est souvent habituel de normaliser les courants par la surface géométrique d’électrode de la pile
testée. Ainsi, toutes les courbes de polarisation représentent la tension exprimée en mV en fonction de la
densité de courant exprimée en mAZi®n obtient la courbe de densité de puissance (m#.emfonction
de la densité de courant en effectuant le produit tension (V) x densité de courant nRacwaleur absolue

de la pente de la courbe de polarisation est la résistance spécifique surfacique (en anglais ASR pour Area

exprimé enQ.cnf. Les parts de I’ASR imputables aux électrodes sont

Specific Resistance) ASR= v

appelées résistances de polarisatign @nodique et cathodique) et elles sont souvent confondues avec les
valeurs définies pour i=0. Il est généralement admis comme critere que I'’ASR en tout point de la courbe de
polarisation ne doit pas étre supérieure &M@Y afin qu’une cellule soit potentiellement intéressante, ce

qui équivaut, pour chacune des €lectrodes, a ggmférieures a 0,2 @nt, voire 0,1 Qcnt idéalement.
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Chacune de ces pertes sont décrites en détail ci-apres.
l. 1. 4. 1 Chutes ohmiques

Les pertes ohmiques sont dues essentiellement a la résistance ionique de I'électrolyte et aux
résistances de contact entre cellules et interconnecteurs, ainsi que, dans une moindre mesure, aux résistance
électriques des électrodes et des interconnecteurs, si les matériaux constitutifs ne sont pas suffisamment
conducteurs. Ainsi, si on ne considere qu’une cellule seule, la perte ohmique dominante, principalement due a
I'électrolyte, peut étre diminuée en jouant sur deux facteurs : réduire la distance entre les deux électrodes et
augmenter la conductivité ionique intrinseque de I'électrolyte. C’est d’ailleurs sur ce dernier point que de
nombreux groupes de recherches se penchent actuellement pour essayer d'identifier de nouveaux composé:

plus conducteurs que la zircone yttriée pour des températures plus basses que 800°C voire 700°C.
l. 1. 4. 2 Surtension de concentration

A cause de la limitation par les phénoménes de transport de la vitesse d’approvisionnement des
réactifs et d’évacuation des produits, les réactifs circulant dans les électrodes sont souvent dilués dans les
produits. En conséquence, c’est le gradient de concentration formé ainsi que la diffusion des différentes
especes gazeuses présentes qui gouvernent le processus de transport des gaz.

Les surtensions de concentration sont donc la conséquence de la limitation de la vitesse de transport
des réactifs et dépendent fortement de la densité de courant, de 'activité thermodynamique des réactifs et de
la structure de I'électrode. Dans les conditions d'utilisation correspondant a de fortes densités de courant et de
faibles concentrations de gaz et d’air, elle contribue significativement aux pertes de potentiel de la cellule.
Dans la plupart des cas, la diffusion des especes a partir de la surface d’'une électrode peut étre décrite er
utilisant la premiére loi de Fick :

_ nF.D(C, -Cy)
- 5

ou D est le coefficient de diffusion de I'espéce considérée,s& concentration volumique,sGa
concentration surfacique, é I'épaisseur de la couche de diffusion. Le courant maximal limixengsurant
la vitesse d’acheminement des gaz a travers I'électrode, défini lorsgad, @aut :
i = n.F.D.C,
o)
La différence de potentiel produite par un changement de concentration aux électrodes peut donc s’exprimer

ainsi, grace a la loi de Nernst :
RT Cs

AE =1, = ———I 1-—
Meon = (C\/) n( L)
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[. 1. 4. 3 Surtension d’activation

Ces surtensions découlent de I'énergie d’activation nécessaire aux réactions électrochimiques ayant
lieu aux électrodes, autrement dit aux différentes cinétiques des réactions aux électrodes faisant intervenir des
mécanismes électrochimiques de conversion d’espéces neutres en especes chargées, et réciproquemer
L'exemple de l'adsorption et I'activation de I'oxygéne a la cathode illustre parfaitement ces mécanismes et
souligne I'importance du caractére de conduction mixte des électrodes. En effet, coté cathodique, ceux-ci
sont généralement présentés par ces quatre étapes [18] :

a) Adsorption de la molécule d’oxygéne en surface du conducteur électronique.
Y2 Oz (gaz) 2> Y Qads
b) Dissociation de la molécule adsorbée en atomes adsorbés.
Ye ()2za1d's9 Oads
c) Diffusion surfacique des atomes adsorbés vers une zone de points triples (ZPT), c’est-a-dire
un endroit ou le gaz coincide avec une zone étant a la fois conductrice ionique et électronique.
Oads9 Oads (ZPT)

d) Formation de I'ion & par transfert électronique (avec la notation de Kroger-Vink.).

Oaus (ZPT) + 2e+ V" > O}

Si le matériau de cathode est conducteur €électronique uniquement, la réduction de I'oxygéne ne peut
avoir lieu que suite a la diffusion de I'oxygene adsorbé en surface du composé jusqu’a I'électrolyte, ou il sera
alors chargé et incorporé a I'électrolyte [19] (cf. Figure 1.4). Dans le cas d’'un conducteur mixte, la diffusion
de 'oxygéne pourra également avoir lieu a travers le matériau d’électrode, augmentant la zone de point triple.
La diffusion surfacique de I'oxygéne jusqu’a I'électrolyte ne sera donc plus nécessaire, sa réduction et son
incorporation pouvant directement avoir lieu sur le matériau d’électrode (cf. Figure 1.4). Cependant, les
raisons de la diminution de la, Bour une cathode a conduction mixte ne semblent pas simplement
imputables a I'étendue de la ZPT, mais plutdt a I'énergie d'activation des phénomenes d'échange surfacique
et de diffusion volumique de l'oxygene, propriétés dépendant également de la sous-stoechiométrie en
oxygéne du réseau [20,21]. La caractérisation des matériaux d'électrode via la mesure de ces coefficients par

des techniques d’échange isotopique revét donc un intérét certain [22].

0% électrolyte électrolyte

Figure 1.4 : illustration des mécanismes de diffusion de I'oxygéne en surface (a) ou en volume (b) du matériau d'électrode.
Dans le cas d’'un conducteur électronique, seul le cas a) pourra étre envisagé, tandis que dans le cas d’un conducteur mixte, les

deux cas seront potentiellement réalisables.
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Co6té anodique de nombreuses étapes électrochimiques élémentaires différentes peuvent mener a la

réaction globale (2) }#+ O - H,0 + 2 €.
Dans le cas du cermet Ni/YSZ, qui reste de loin le matériau le plus étudié, un mécanisme potentiel de cette
conversion d'espéces chargées en espéces neutres est I'adsorption, suivie de la migration en surface, de
I'hydrogéne jusqu’a une ZPT [23] :

a) adsorption de la molécule d’hydrogéne en surface Ni.
Hz 2 Haas

b) diffusion surfacique de I'nydrogéne adsorbé vers la zone de points triples.
Hads 2 Haas (ZPT)

c) transfert électronique a I'anode.

O + 2Ha4s(ZPT) > HO + 2+ V.

Cependant, I'oxydation de I'nydrogene aux ZPT ne fait pas consensus. D’autres modéles vont méme
jusqu’a négliger la part d’hydrogéne consommée en ces lieux. Citons les travaux de J. MizaizgR#4] et
A. Bieberleet al. [25,26] qui privilégient tous deux I'oxydation de I'hydrogene a la surface de Ni uniquement,

via le mécanisme d'« oxygen spillover ». L’'oxygene migre de I'électrolyte vers le rﬁﬁpéllegtm,ye) + [Ini

o Oni + V Qo) + 2€), jusqu'a oxyder ensuite I'nydrogéne adsorbé a la surface du nickel.

D’autres auteurs complétent les observations de J. Miztasl. et A. Bieberleet al. en mentionnant
également la migration des éléments Hdld Ni vers YSZ, que ce soit a travers des mécanismes de diffusion

. X . - .
surfacique (R + O qeecroe) < OH qatecroyey + [ni + € 0U Hi + OH qeecioney < H20 qerectoey + Oni +

€) [27,28] ou en volumeK 1y « H iy, + €) [29].

Grace a un systeme de modélisation et calcul, sept mécanismes de « spillover » différents ont été
simulés et mis en compétition par W. G. Bessteal. [30,31,32]. Parmi ceux-ci, le mécanisme décrit par M.
Mogenseret al. [27,28] impliquant une double migration de I'hydrogéne de Ni vers YSZ ainsi que de I'ion

hydroxyde (OH)en surface de YSZ semble privilégié [32] (cf. Figure 1.5).

Figure 1.5 : mécanisme de transfert des charges du cermet Ni/YSZ, privilégié par W. G. Bessétal. [32].
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Le cermet Ni/YSZ accapare une grand part de l'attention dans le champ des recherches sur les
matériaux d’anode, la recherche de conducteurs mixtes n'ayant pas encore abouti a la découverte du Saint-
Graal : alors que de nombreux composés affichent de trés bonnes propriétés électriques totales, la conductior
ionique s’avere dans la majorité des cas déficiente. L'orientation des recherches vers des composés a structure
2D espere répondre a cette nécessité d’augmentation de la conductivité ionique chez les conducteurs mixtes

prétendants au poste de matériau d’anode pour SOFC.

|. 2 L'anode SOFC - état de I'art

Alors que le matériau utilisé comme électrolyte doit étre le plus dense possible et présenter une
conduction par ions oxyde uniquement, et qui soit la plus élevée possible pour limiter la chute ohmique, les
matériaux d’électrodes doivent présenter si possible une conduction mixte, électronique et par ions oxyde de
facon a étendre la zone de contact triple. L'électrode doit également présenter une microstructure adaptée,
suffisamment poreuse (de I'ordre de 30-40 %) pour éviter les surtensions de concentration sans pour autant
perdre la percolation des sous-réseaux conducteurs électronique et ionique. Nous n'avons pas jugé utile de
décrire tous les réquisits concernant I'électrolyte ou la cathode, préférant nous concentrer sur I'anode qui fait
'objet de ce travail. Le matériau d'électrolyte choisi dans cette étude, notamment lors des tests
électrochimiques en demi-pile (cellules symétriques) ou cellule compléete, est la zircone yttriée, composeé le
plus classiqguement utilisé pour cette application. Si le critére déterminant d’'un matériau d’anode est de devoir
supporter de faibles pressions partielles en oxygene, bien d’autres caractéristiques physico-chimiques sont

importantes a considérer pour que son efficacité soit optimale.

[. 2. 1 Conductivité

Similairement aux matériaux de cathode, les espérances suscitées par la découverte d’un conducteur
mixte susceptible d’occuper le poste de matériau d’anode sont grandes. L’entendement fixe généralement une
conductivité électrique minimale de 1 S:tmvec une conductivité ionique avoisinant celle de YSZ, c’est-a-
dire de l'ordre de 16S.cni* [33]. Cependant, il peut étre utile de différencier la couche fonctionnelle (siége
de la réaction d’électrode) de la couche collectrice (servant a acheminer les électrons de la couche
fonctionnelle vers le circuit extérieur) : alors que le niveau de conductivité électronique de la couche
collectrice est important (>10 S.&)n une couche fonctionnelle relativement fine (10 pm) peut se contenter
d’un niveau de conductivité électrique aussi faible queS.@ni tant que le niveau de conductivité ionique

reste élevé [34].

l. 2. 2 Compatibilité chimique et mécanique avec I'électrolyte

Bien qu'offrant des avantages certains au niveau des perspectives d'utilisation directe

d’hydrocarbures comme combustible, le domaine de température de fonctionnement ainsi que I'atmosphere
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induisent un certain nombre de contraintes d’ordre mécanique ou chimique. Les différents constituants de la
pile en contact doivent ainsi présenter des coefficients de dilatation thermique et chimique voisins, ainsi
gu’'une réactivité chimique limitée. Concernant les contraintes mécaniques, le coefficient d’expansion
thermique (TEC, en anglais) doit étre relativement proche de celui de I'électrolyte (=fG L@t le
coefficient d’expansion chimique inférieur a 1% [35]. Le cas de la réactivité entre I'anode et I'électrolyte
n'est quant a lui pas trivial : seule une réactivité excessive pouvant mener a la formation de phases isolantes
aux interfaces est a proscrire [36], un minimum de réactivité étant nécessaire a une bonne adhésion des dew

éléments en contact. Un compromis est donc souhaité.

l. 2. 3 Activité électrochimique ou électrocatalytique

Comme en témoignent les nombreux travaux portant sur I'étude des mécanismes réactionnels
d’'oxydation de I'hydrogéne par le cermet Ni/YSZ auparavant reportés, une bonne mobilité ionique et
électronique de surface et/ou de volume est nécessaire au transfert des différentes espéces, chargées ou no
entre les différents sites réactionnels de I'anode. Un apport bénéfique des composés 2D a structure riche en

oxygéne ainsi que de la substitution par des éléments chimiques versatiles est attendu a ce niveau la.

l. 2. 4 Activité catalytique dans le cas de l'utilisation d’'un gaz hydrocarboné

Lors d’'un fonctionnement sous méthane sec, les mécanismes d’oxydation électrochimique, totale ou
partielle, et de craquage du méthane s’affrontent. Cependant, malgré les constatations de plusieurs auteurs
[4,5,6], 'oxydation électrochimique directe du méthane ne semble pas privilégiée [7,37]. Elle serait plutét le
résultat du craquage du méthane suivi de I'oxydation des produits de réaction du craguageC)\H
oxydation pouvant étre soit électrochimique [7,38], soit catalytique comme le proposent K. éthahed
travers le mécanisme suivant sur le cermet Ni-YSZ [37] :

CH; — CHpags+ Ha

CHaags— Cags+ Hz

Cags+ H:O — CO + HO

CO+HO —>CO,+H,

Notons que les réactifs G@t HO intervenant dans I'oxydation catalytigue peuvent provenir soit de la
réaction d’oxydation électrochimique du carbone et de I'hydrogéne [8,9,10], soit de la compaosition initiale du
mélange réactionnel. Dans tous les cas, ce phénomene souligne lI'importance de l'aspect catalytique de la
structure : une structure comportant des éléments basiques favorisera I'adsorption des réactifs telsgue CO

qui facilitera I'oxydation du carbone déposé lors du craquage du méthane et améliorera donc la cinétique
réactionnelle de la pile en évitant son empoisonnement [39]. Remarqué dans le cas des composés au Ni
contenant les phases.ta et LgO,CO; [40,41], ce phénoméne a également été observé plus récemment dans
des composeés dopés au baryum [42].

Similairement a I'oxydation de I'hydrogeéne, les différents mécanismes réactionnels ayant lieu avec le
cermet Ni/YSZ lors de I'utilisation de méthane ont été étudiés et modélisés par W. G. &eskIpt3,44].
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Etant donné la multitude de mécanismes possibles et leur complexité, ils ne privilégient finalement aucun
type de réaction, soulignant simplement qu’elles se basent toutes sur les mémes étapes élémentaires qui fon
intervenir de nombreux mécanismes différents de diffusion et d’adsorption surfaciques et volumiques a
l'origine de la diminution des performances [44]. Réduire le nombre de mécanisme réactionnel et/ou
augmenter la cinétique réactionnelle des différents mécanismes seraient donc des clés a I'amélioration des
performances. Dans ce but, la recherche de matériaux a conductivité mixte pourrait effectivement réduire le
nombre de phénomenes de diffusion des différentes espéces rendu nécessaire par la séparation du caracté

électronique/ionique du cermet.

|. 2. 5 Matériaux d’anode

Pour les cellules SOFC se basant sur un électrolyte en zircone yttriée, les cermets Ni-YSZ sont des
matériaux d'anode souscrivant a la plupart des pré-requis mentionnés plus haut. Réseau percolant de trois
constituants (en considérant la porosité), la zircone présente généralement la méme composition que
I'électrolyte et assure la compatibilité thermomécanique et chimique de ces deux couches fonctionnelles tout
en permettant la mise en place d’'une part de conductivité ionique au sein du matériau, alors que le nickel, en
plus de ses propriétés (électro)catalytiques indéniables, conféere au matériau les caractéristiques de
conductivité électronique dont il a besoin en tant qu’électrode. Malheureusement, les cermets de ce type
souffrent généralement d’'un endommagement lors d’un fonctionnement sous des gaz hydrocarbonés, parmi
lesquels la formation de carbone en I'absence d’'une quantité insuffisante d’eau et I'agglomération des
particules de nickel. En effet, le nickel étant un catalyseur de la réaction de craquage des hydrocarbures
[13,14], le carbone résultant tend a se concentrer sous forme de fils, séparant alors Ni de YSZ, ce qui, a terme,
empoisonne I'anode et la rend inutilisable. De plus, I'agglomération du nickel, accélérée sous haute pression
partielle d’eau, conduit & des problemes de percolation et de diminution du nombre de points triples, ainsi que
d’obstruction des pores [45].

Etant donné la température de fusion de Cu (1376K) inférieure a celle de Ni (1726K), I'utilisation des
cermets Cu-YSZ se limite & une gamme de températures plus faible afin d’éviter les problemes de percolation
précédemment mentionnés pour Ni-YSZ. Néanmoins, les mauvaises propriétés électrocatalytiques du cuivre
vis-a-vis des liaisons C-H et C-C [46] présentent I'avantage de moins favoriser le craguage du méthane tout
en préservant une forte conductivité électronique assurée par le métal. De plus, cette défaillance vis-a-vis du
méthane peut se voir pallier par I'adjonction de cérine. Le composé CuYSDaffiche ainsi des
performances raisonnables sous méthane sans pollution par le carbone [46,47]. En effebn@e® au
cermet les propriétés catalytique permettant le craquage « propre » (sans pollution) du méthane ainsi que
d’hydrocarbures a plus longue chaine tels que I'éthane, le butane ou encore le buténe [48].

D’autres études se penchent également sur les effets vis-a-vis du méthane de cermets contenant de I
cérine ; peuvent étre cités des travaux menés par deux autres groupes nord-américains : the National Researc
Council Institute (A. Petriet al .) [49], the Northwestern University (A. Barnettal.) [50,51]. A. Petriet
al. ont testé I'apport catalytique sur le méthane de la cérine mélangée a un titanate de strontium substitué a

I'yttrium [49]. Bien qu’ayant un effet négatif sur la conductivité, I'augmentation du taux de &e€kin de
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ce composé entraine une augmentation considérable de I'activité catalytique envers le reformage du méthane
a T>1023K lors de I'exposition au mélange gazeux A613%) humidifié. Il semble de ce point de vue étre

un matériau présentant des propriétés intéressantes pour une utilisation en tant qu’anode SOFC agissan
directement sous CH

Le matériau mixte, composé par une couche poreuse #&){Y{CeQ)ogs (dénommeée YDC)
intercalée entre un électrolyte d'YSZ et cermet Ni-YSZ, a été testé en tant que matériau d’anode par A.
Barnettet al. [50]. Les résultats obtenus révelent un bon comportement a 973K sous 3% par
rapport au cermet Ni-YSZ pur, avec une résistance d'interface divisée par six. Un travail ultérieur révéle des
conclusions similaires quant a I'impact de la présence de la phas&de,; os sur le comportement
électrochimique vis-a-vis du méthane [51].

Des cermets a base d’alliages métalliques ont aussi été étudiés dans le but d’améliorer 'activité
catalytique vis-a-vis du méthane tout en s’affranchissant du probléme de dép6t de carbone. Sont recensés les
combinaisons Cu/Ni [52] et Fe/Co/Ni [53]. Pour ce dernier, une ASR de@.dir et une densité de
puissance de 750 mW.&sont obtenues a 873K soug H

La voie des oxydes monophasés a également été explorée. Présentant d’intéressantes propriétés de
conduction grace a la substitution de Ti par Mn ou Mo, les matériaux a structure pyrochlore de Ty, Gd
se voient quant a eux affectés par des problémes de stabilité rédox écartant toute perspective comme
matériaux d’anode [54,55,56,57]. Les autres oxydes étudiés font généralement intervenir des alcalino-terreux
et/ou des lanthanides en site A, et des métaux de transition en site B (pour les propriétés catalytiques et
électrochimiques ainsi que la conductivité électronique de I'électrode) au sein de structures de type pérovskite
(ABO3), composés généralement stables et pour lesquels une part de conductivité ionique a déja pu étre mise
en évidence. Au vu de sa bonne stabilité a haute température sous atmosphéere oxydante et réductrice, |
composition LgSr;,CrO; s’avére étre un candidat potentiel [58]. Il en est de méme pour les composés a base
de Ti en site B. Bien que trés bons conducteurs électriques avec des valeurs de I'ordre de™~50]Slem
matériaux sous-stoechiomeétriquesS{ s, TiO3 ou LaSr . 321105 souffrent d’'une faible conductivité ionique
[60,61]. Les matériaux stoechiométriques,3ra,TiO; permettent de pallier cette déficience, tout en
présentant une intéressante évolution structurale d’une symétrie 3D vers une symétrie 2D en fonction de X, sur
laquelle nous revenons un peu plus loin [62]. La substitution ultérieure de Cr ou Ti par V [63], ou d’autres
métaux de transition Mn, Fe, Co et Ni [62,64,65,66] permet d’améliorer sensiblement ['activité
électrochimique et électrocatalytique des composés initiaux, ce qui semble s’expliquer par I'aptitude de ces
éléments a adopter des coordinences plus faibles que 6 (celle de I'octaédre). De la méme facon, I'étude des
pérovskites doubles BB’'Og,; telles que a $fMg,Mn)MoOg s a permis d’obtenir une densité de puissance
de 340 mW.cii & 1073K sous méthane sec [67,68]. Cependant, malgré une conductivité électronique et
ionique élevée, des problemes de stabilité a T>873K sous air ternissent les perspectives de ces matériaux
[69,70].

Notre attrait pour les titanates, dont I'état de I'art est détaillé par la suite, provient de l'intérét de
pouvoir comparer les propriétés anodiques des structures 3D (telles que celle de pérovskite traditionnelle),

substituées ou non, a celles des matériaux présentant une structure lamellaire (2D), de maniere similaire aux
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travaux qui ont déja porté leurs fruits dans le domaine des cathodes conductrices mixtes. Dans le but de
développer cet axe de recherche complétement vierge, les phases 2D de type Ruddlesden-Popper, de
formulation S§.(Ti,Osn+1, ONt également été considérées pour la réaction d’oxydation électrochimique de
I'hydrogéne et/ou le fonctionnement sous méthane en défaut d’eau. Enfin, I'influence de la basicité de la
structure, qui a déja montré tout son intérét en catalyse, est également un axe nouveau de recherches pour le
piles SOFC que nous avons choisi d’étudier en considérant les composeés dérivés deaBaTod plus

basiques que les composés au strontium.

|. 3 Les titanates de lanthane et de strontium

Les parametres clés du cahier des charges relatifs a I'atmosphére de fonctionnement d’'une anode
SOFC fonctionnant directement sous méthane orientent les recherches vers des matériaux a haute activité
catalytique et électrocatalytique remplissant les conditions de stabilité en température sous atmosphere
carbonée, fortement réductrice et soufrée. Certains titanates do@rls@iO; ont déja démontré leurs

capacités dans ce domaine, attirant de ce fait I'attention sur le systemeISaTiO; [71].

[. 3. 1 SrTiO;

SrTiO; est I'archétype de la structure pérovskite stoechiométrique (de typg).AB® composé
correspond au ratio Sr/Ti=1 du diagramme de phase binaire entre SrO,edéTi@ initialement par A.
Cocco et F. Massazza [72]. Comme toute pérovskite, cette structure peut étre décrite comme un réseau
cubique d'ions $f, avec les ions Oplacés au centre des faces et les iofisoEcupant le site octaédrique au
centre de la maille (cf. Figure 1.6). Elle peut également étre décrite comme étant constituée d’octagdres TiO
reliés par les sommets, entre lesquels s'intercalent les i6he@upant les sites de coordinence égale a

douze et entourés de huit octaedres.

Figure 1.6 : représentation structurale d'une pérovskite idéale cubique
ABOs;. Les atomes de type A occupent les sommets du cube, les atomes de

type O centrent les faces du cube, les atomes de type B occupent le centre des

octaedres formés par les atomes de type O.

L‘/

Se basant sur des considérations géométriques simples, V. M. Goldschmidt a proposé le facteur
appelé maintenant « facteur de tolérance (de Goldschmidt) » permettant de prédire, a partir des rayons
ioniquesr, etrg des éléments A et B du modéle AB@ans quelle mesure la structure considérée est viable
ou non [73,74}
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rA +I’O
V2.(rg +15)

La symétrie la plus stable, c'est-a-dire subissant le moins de distorsions, se traduit par la tangence des cations

avec les anions, ce qui correspondl & 1. La structure ainsi définie est une structure cubique. Elle est

représentée idéalement par le cas ou A possederait le méme rayon ionique que O [75]:

r272 = 140A

idéal

=12

D'aprés les rayons ioniques effectifs dé*gr2:'* = 144A) et Ti** (r%° = 0605A) reportés par R. D.

Shannon et C. T. Prewitt [76,77], avee 1.00, SrTiQ représente donc bien, dans les conditions normales de
température et de pression, un cas idéal de structure pérovskite cubique en terme de respect de la loi de
Goldschmidt.

Les premiéres investigations a basse température, menées dans le cadre d'études de résonance
paramagnétique électronique (RPE), ont souligné I'abaissement de symétrie de la structuréouiSigee
structure quadratigue aux alentours dgIDOK [78,79,80,81,82,83]. La premiére observation de cette
transition de phase par diffraction de rayons X revient a F. W. Lytle [84]. Cependant, une erreur dans la
détermination du groupe d’espace a retardé de plusieurs années l'interprétation correcte de la transition, qui
continuait a intriguer de par les nombreux phénomenes physiques en découlant, tant aux niveaux de la
propagation des micro-ondes [81,82,85,86] que des interférences de rayonnements Rayleigh [87] ou Raman
[86,88,89,90,91], ou de la résonnance paramagnétique [79,80,92], autrement dit de propriétés dépendant de le

symétrie cristalline.

Le groupe d'espace de SrLi@ans la phase quadratique basse-température a été correctement
déterminé pour la premiére fois en 1967 grace a une étude par RPE menée par ldt blnoki s’agit du
groupel4/mcm(ou Dyi'®) avec Z=2 [93]. Cette dégénérescence, se traduisant par la rotation en opposition de
phase des octaédres Fifbntenus dans les différents plans adjacents de type (100), peut se traduire sous la
forme da°c. Etablie par A. M. Glazer en 1972, la notation du typéyy (y=a,b,c et x=0,+,-) permet de
rendre qualitativement compte de I'état de distorsion (du « tilting ») d’'un systeme d’'octaédres d’'oxygéne
composant le motif d’'une pérovskite [94]. Chacune des trois lettres «y » renseigne de I'un des trois axes
d’ordre quatre des octaédres autour duquel est envisagé la distorsion, la lettre en elle-méme renseignant de
I'amplitude de la distorsion. Les indices « x » indiquent I'ordre de la distorsion: I'indice 0 signale I'absence
de distorsion tandis que les indices + et - indiquent une distorsion en phase (les octaédres voisins des couche:
successives subiront une distorsion dans la méme direction) et en opposition de phase (les octaédres voisins
des couches successives subiront une distorsion de direction opposée), respectivement. Chaque cas est illustr

sur la Figure 1.7 ci-apres.
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Figure 1.7 : réprésentation schématique de la notation de Glazer d’une distorsion de typ& ), y* (b) et y (c) (avec y=a, b
ou c). Les atomes de titane occupent le centre des octaédres formés par les atomes d’oxygene. Les atomes de strontium sont

représentés en gris.

Concernant le groupe d’espace quadratiqgue adopt®rp@d; a basse-température, le faible pouvoir
diffusant des atomes d’oxygéne par rapport aux atomes plus lourds, ainsi que la faible rotation des octaedres
d’'oxygene, n'a pas permis un discernement clair du phénoméne par I'intermédiaire des rayons X. En effet,
'angle de rotation n'est que d’environ 2° a OK et approche 0§, @vec un angle de 1.5° & 50K [95,96].
L’enthalpie de 20 J.mdlassociée & la transition de phase lors du passage de la symétrie quadratique a la
symétrie cubique n’a été déterminée qu’en 1977 par |. Hatta et al. [97].

Les caractéristiques structurales de la phase basse température ont été par la suite affinées plus er
détails par le biais de diverses techniques telles que la diffraction électronique en faisceau convergent [98,99],
la diffraction des rayons X [100] et la diffraction des rayons gamma [101].

A noter que les travaux de F. W. Lytle évoquent aussi la présence d’autres transitions de phase a 65 et
35K [84], difficilement discernables par DRX mais observables au travers de la modification des constantes
d'élasticité de la structure [102]. G. Sorge et E. Hegenlarifirment ces observations quelques années plus
tard par I'étude de la propagation des ultrasons [103,104] ainsi que par I'étude de la conductivité thermique
qui affiche un trés grand pic & 37K [105]. Des mesures de permittivité diélectrique réalisées par H. E. Weaver
[106] et par W. Kleemanat al. [107] mettent aussi I'accent sur ce phénoméne aux alentours de 37K. A cela
s'ajoute des études par RPE qui témoignent aussi de la présence d’anomalies vers 65K [108,109].

A haute température, SrTi@ffiche un comportement plus stable. Cubique a température ambiante, il
le demeure jusqu’a 1800K [110]. Jusqu'a cette température, sa capacité thermique augmente doucement et
son coefficient de dilatation thermiqaereste indépendant de la température avec une valeur de 3.23(2).10
K™ [110]. En dessous de la température ambiante, les données accessibles dressent une tendance décroissar
dea jusqu’'a la température de la transition cubique-tétragonale aux alentours de 110K. S. Devanarayanan
al. ont obtenu une valeur moyennecdes,3.10° K™ & température ambiante, diminuant jusqu’a atteindre une
valeur dea=2.2(3).10° K™* & 290K [111]. F. W. Lytle et K. Itoet al. ont obtenu des valeurs voisines,
respectivement, de 2.82:16t 2.59.16 entre 110 et 300K [84,112].

Il faut cependant noter que de récentes études mettent de nouveau en doute la « cubicité »ae SrTiO
température ambiante. La piezoélectricité relevée d'anciennes études, et ce quelque soit la température,
indiquerait que la structure ne posséderait pas de centre de symétrie et ne serait donc pas parfaitement cubiqu
au-dessus de la température de transition [102]. Les dernieres études, s'appuyant sur des calculs d'énergie d

cohésion des composés SrTi€ des premiers membres de la sérjg, BrOsn+1, Précisent qu’'a température
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ambiante, une structure orthorhombique, similaire a celle du composé voisin, $r@undait étre privilégiée

car elle serait effectivement plus stable lors de I'exposition a de faibles ou de fortes pressions [113].

En terme d’application, les matériaux a structure pérovskite de type;Soni'objet d’'une grande
attention grace a leurs nombreuses caractéristiques, allant des propriétés diélectriques a la supraconductivité

en passant par la ferroélectricité et la semi-conduction.

Les propriétés de semi-conduction et de supraconduction ont ainsi alimenté de nombreuses
recherches depuis qu’il a été révélé que des électrons de conduction pouvaient étre introduits par le biais de la
réduction chimique ou de la substitution. Sous sa forme stcechiométrique en oxygengc@regpond a
une configuration électroniqué® du titane, et est par conséquent isolant [114htérét de la structure
électronique peut étre renforcée par I'apport de porteurs de charge supplémentaires via la réduction du

+1

matériau et lintroduction de lacunes d'oxygéne (S¥Ti,Ti""5:0:5), ce qui a la particularité de
transformer le comportement isolant en comportement métallique, et ce pour de trés faibles niveaux de
dopage électronique. Au niveau structural, cette sous-stoechiométrie en oxygéene entraine une dégénérescenc
de la structure cubique des phases S¢3,iQui adoptent alors une symétrie quadratique de groupe d’'espace
P4/mmm{115,116].

A propos des conditions optimales de supraconductivité dans les semi-conducteurs, M. L. Cohen pose
principalement I'accent sur la présence d’une grande dégénérescence des niveaux d’énergie, d'une importante
densité d'états électroniques possibles, d’'un grand nombre de porteurs de charge, et d’'une constante
diélectrique élevée [117]. De nombreux résultats montrent que Srégondrait aux attentes d'un tel
matériau, tant au niveau expérimental [118,119,120,121,122] qu’'au niveau théorique [123]. Contrairement
aux mesures de piezorésistance [124], qui font office d'exception, les mesures de magnétorésistance
[125,126] et de magnétisme [127] semblent confirmer et étoffer les informations provenant des mesures du
nombre de porteurs et des mesures de conductivité [121,128,129,130,131,132], et permettent un recueil de
données nécessaire au calcul des niveaux d’énergie électronique dgs afifi@e faciliter la compréhension
des mécanismes de la supraconductivité. Néanmoins, ses « performances » demeurent a un trés faible niveat
avec comme température maximale@.3K [133,134,135,136].

L'augmentation du nombre de porteurs participant effectivement au processus de conduction reste
cependant limité dans le cas de ce dopage électronique : en effet, comme il a été remarqué par la mesure di
coefficient de Hall [137], seule une faible proportion des électrons générés par la création de lacunes participe
a la conduction, la majeure partie se trouvant captée par les défauts lacunaires [138]. Des substitutions
semblent cependant résoudre ce probléme. Tels sont les cas des composés a substitution partielle de Ti pa
Nb, réalisés en vu d’améliorer la supraconductivité [139], ainsi que des composeés issus de la solution solide
entre SP'Ti*VO; et La" Ti™" O, c’est-a-dire LgSr, Ti*"Y,,Ti™",05. Ces derniers présentent, & substitution

équivalente (x&/2), un taux d’électrons libres supérieur a celui observé pout"SEETi ™" 5,055 [140].
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l. 3.2 LaTiOg

LaTiO; a d'abord été annoncé de symétrie cubique comme la pérovskite idéalg [ABL.
Cependant, ce résultat n'a pas été confirmé par les études suivantes qui ont validé une symétrie
orthorhombiquePbnm relative & une pérovskite distordue de type GdHA®2,143,144,145,146]. Cette
structure est de type O’ du fait de la présence d’'un effet Jahn-Teller s’exercant sur '&@dtebrenant
s'ajouter a la structure de type Bbfin) qui découle de contraintes purement géométriques liées a la structure
de type GdFe®

La variation du nombre d’électrons de la couche 3d via l'insertion d’oxygéne sur-staechiométrique
permet I'obtention de matériaux du type La7Ti§(0<<0.5), dont I'état totalement oxydé est LaTidou
La,Ti,O;). Mis en évidence dés les années 1970 [147,148], ce dernier a été découvert comme étant le
matériau ferroélectrique affichant la plus haute température de transition (1770K) [149]. Il est le terme n=3 de
la famille des pérovskites lamellaires.Mn.10zn:5 Les premiéres tentatives de caractérisation structurale a
température ambiante ont opposé deux études : 'une menée par K. Sheunemann et proposant le groupe
d’'espacePna2 [150] et 'autre menée par M. Gasperin et proposant le groupe d’'é2padé1]. Une étude
ultérieure utilisant la diffraction électronique en faisceau convergent a suggéré que la confusion était due a
une micro-distorsion dans un des échantillons précédents, et a tranché en faR@urcdmme groupe
d'espace a température ambiante, bien qu’une transition structurale vers une symétrie orthorhombique de
groupe d'espac€mc? ait lieu de 1053K a la température de fusion du composé, située aux alentours de
2273K [152,153]. Dans le but de clarifier le processus de distorsion ayant lieu dans cette phase, T. Williams
et al. ont mené une étude approfondie par microscopie électronique haute-résolution et DRX sur monocristal
[154,155,156]. L'existence d’'une phase incommensurable entre 993K et 1053K est aussi mentionnée [152].

En termes de propriétés, Laki@ffiche d’intéressantes caractéristiques, dont une revue a été réalisée
par J. E. Greedan [157]. Ce matériau affiche un caractere isolant de type Mott-Hubard avec un gap
d’approximativement 0.2 eV entre la bande inférieure de Coulomb et la bande supérieure de Hubbard de
I'orbitale 3d" de TP [158,159]. D’abord décrit comme paramagnétique [160,161], il affiche en fait un
arrangement antiferromagnétique des moments de spirt'déeTd.45 g avec une température de transition
de Néel T=146K, ainsi qu’une faible composante ferromagnétique de I'ordre de O;pd&equa I'inclinaison
des moments de spin découlant des distorsions structurales [144,162,163]. A noter que le comportement de
LaTiOzest fortement lié a la stcechiométrie du matériau et son influence sur le degré d’oxydation de Ti (sous-
steechiométrie en La dans JaTi™*"VO; avec 0O<y<1/3 ou sur-steechiométrie en oxygéne)
[162,164,165,166,167]. Certaines études signalestld5K [144,168,169], et d’autres auteurg=T10K
[170]. Les causes de telles divergences sont probablement a imputer au changement de densité électronique
sur l'orbitale 3d" lié & une légére sur-staechiométrie en oxygéne, d’aprés F. Lichtetbelrgaprés avoir
dressé, analysé et comparé le diagramme de phase des propriétés du systege(0ad<0.5) avec les
résultats des études précédentes [162]. Il est méme précisé que ce changement de densité électroniqu
découlant soit de la sur-stoechiométrie en oxygéne, soit d’'une déficience en La, entraine I'évolution du

comportement du composé de I'état d’isolant de Mott-Hubbard vers un état métallique [162,171].
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l. 3. 3 Systéme SrTiG-LaTiO 5 (LST)

Du fait de leur différence de degré d’oxydation, de leur rayon ionigque proche, ainsi que des propriétés
conférées au matériau (conductivité, résistivité, catalyse, ...), la substitutiofi dESZSIZ = 144A) par L&"

(r2?

=136A) s'est rapidement imposée. Le facteur de Goldschmidt, compris entre les valeurs
0.9734<1.002 selon le taux de substituant inséré, répond aux critéres définissant une structure pérovskite
selon Goldschmidt [73]. Mais l'interprétation des modifications structurales en découlant laisse place a de
nombreuses discussions, portant entre autres sur la pertinence de ce critére lors d’'une substitution partielle ou

deux éléments différents se partagent un méme site.

NB : dans le cas de pérovskites substituées en site A ou B, les rayons iopefug®ris en compte dans le
théoréme de Goldschmidt font intervenir la moyenne arithmétique des rayons ioniques de chaque élément
présent, pondérés de leur coefficient stoechiométrique. Ainsi, le facteur de Goldschmidt correspondant au
composé RSrTi1.,B,Os,; sera défini par la formule suivante (cette formule considere le composé sous sa
forme oxydée, c'est-a-dire contenant uniquemefitefiou B*. Dans I'hypothése d’une phase partiellement

réduite, il faudrait de la méme maniére tenir compte de la proportiorf'det/du B™):

[(A-X)r 22 +xr 772 +r,]

Sr2+

V2A-y)riE +yrg™ 4]

Ti*

Deux cas sont & considérer & propos de I'accommodation Hepam SrTiQ. lls dépendent de
I'atmosphere, et plus précisément de la pression partielle d’'oxygéne. Sous faible pression partielle d’oxygene,
le phénomeéne de compensation électronique via la réduction du titarfé 8t permet 'accommodation
de L& au sein de SrTiQ En revanche, sous pression partielle d’oxygéne élevesTitrop stable pour étre
réduit. L'électroneutralité est alors obtenue grace a la compensation ionique. Alors que le premier cas est
accepté par l'intégralité de la communauté scientifique, aucun consensus clair ne se dégage du second,
laissant place a de nombreux doutes et interprétations sur I'origine de la compensation ionique. La divergence

des parametres de maille de la sérigskgTiOs.5 en fonction de x en est lillustration (cf. Figure 1.8).

Figure 1.8 : paramétres de maille a température ambiante en fonction de

X pour la série LaSr.,TiO3.5[172].
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. 3. 3. 1 Mécanisme d’accommodation de L*4 par compensation électronique

La premiére approche admet le phénomeéne de compensation électronigtievie lnaréduction du
titane de Ti" & T**, selon la notation de Krbger-Vin% La,Q, + TiO, — Lag, +Ti/,. L’électroneutralité du

composé LgBr, Ti*" ., Ti™",0; est ainsi respectée. Des conditions de synthése réductrices sont nécessaires a
la réduction de Ti. Ainsi, J. E. Sunstr@mal. annoncent une solution solide intégrale entre SrdiQaTiO,

de symétrie cubique de groupe d’espd®m-3m pour une teneur en lanthane inférieure a 20 %,
orthorhombiqudbmm pour 0.20<x<0.70, et orthorhombig®nmde type GdFe®pour x>0.70 [173]. Un

des avantages de cette solution solide est la maitrise totale du Ffafio* Tgouvernant les différentes
propriétés magnétiques et électroniques de la structure : en effet, dans ces conditions de préparation, ce ratic
Ti®*/Ti*" est totalement asservi par la teneur x efi ka raison de I'incapacité de la structure, d’'une part a
accommoder un exces d'oxygene, d’'autre part a accepter des lacunes d’'oxygene, contrairemeng a SrTiO
[173,174]. De nombreuses études explorent la structure électroniqugSule Li®; ainsi que les propriétés
inhérentes [138,140,175,176,177,178,179].

. 3. 3. 2 Mécanisme d’accommodation de *4 par compensation ionique

Le deuxieme cas considere une compensation électronique déficiente. Plusieurs théories s’affrontent
sur le champ de la compensation ionique alors générée : a-t-on affaire a linsertion d’oxygene sur-
stoechiométrique, ou alors a la création de lacunes cationiques ? Et dans ce dernier cas, s'agit-il de lacunes de
strontium, de lacunes de lanthane, de lacunes de lanthane et de strontium, ou bien de lacunes de titane ?
L’hypothése de [I'existence de lacunes de strontium selon la notation de Kroger-Vink
1
2

steechiométriques S4,,LaTiO3. T. Y. Tienet al. ont été les premiers a témoigner de I'existence de telles

La O+ TiO, - La'sr+%vsf’r+TiT)i(, semble privilégiée par [I'existence des phases sous-

phases répondant a la solution solide entre SrT{E0) et La;zTiOs (x=0.67). lls ont observé une symétrie
cubigue simple pour x<0.467, tandis que les échantillons x>0.467 présentaient une sur-structure, liée a
I'arrangement des lacunes entre elles, lacunes dont I'identification claire (de strontium ou de lanthane) n’a pas
pu étre résolue a I'époque [180]. J. Bouwataal. ont obtenu des résultats similaires, ajoutant a I'étude
'assignation de la sur-structure évoquée par les précédents a une symétrie quadratique, similaire a celle
évoquée par M. Abet al. pour décrire le terme final de la sériey{IaO; [181,182]. Au niveau structural, P.

D. Battleet al. ont enrichi I'étude par microscopie électronique en transmission et diffraction électronique des
composés 0.25<x<0.6, justifiant la présence d’'une symétrie orthorhombique pour les composés se
rapprochant de LaTiO; [183]. Cependant, ils ont éprouvé des difficultés a indexer le diagramme de DRX du
composeé x=0.6. Ce point a été résolu plus tard par C. J. Hetvatdqui ont finalement assigné au composé

la symétrie orthorhombique et le groupe d’espanenm[184]. A noter que dans I'étude de P. D. Batlle

al., la présence d’environ 10% de TiPour le terme x = 0.25 reste inexpliquée [183]. De plus, lors d’une

étude sur les mécanismes de compensation de I'excés de charge apporté par l'insertidrdaesLa
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structure SrTi@ R. Mooset al. remettent en cause I'existence d’'un domaine de solution solide intégrale entre
SrTiO; et LasTiOs. Aprés synthése a 1673K, ils soulignent en effet la présence deefMi€xces dans les
compositions & teneur enT'asupérieure a 40%. Cette phase disparait lors de I'ajout d’une faible quantité de
Sr (1% de la teneur en ?fal correspondant a la stoechiométrie.spf.o.014axTi03 [185]. L'existence d’'une

plage ou subsisteraient en paralléle les mécanismes de compensation par création de lacunes en site Sr et €
site Ti (& un maximum de 0.2%) serait responsable de ce comportement [185]. C. J. él@kavdt par la

suite repris I'étude intégrale du systeme Sglli@,;TiOs. lIs se sont concentrés sur I'étude des variations
cristallographiques et les transitions de phases en fonction de la concentratidh etndeda température,
sans pour autant expliciter la présence de, fi@sent en excés dans un grand nombre de leurs composés
[186]. Cette distraction quant a la présence de $&mble donc accréditer la thése soutenue par R. &toos

al. [185].

En résumé, selon I'hypothese de compensation ionique considérée, lors des tentatives de formation

sous air des composés,Ba.,TiOs , des lacune Vs, seraient créées, entrainant une sous-staechiométrie en
site A. Le respect de I'électroneutralité découle de I'occupation partielle des $ftesuStombre de trois,
occupés par deux ions 'aseulement. Cette hypothése suggére I'apparition d’'une nouvelle phase de type

X
SrO, donnant lieu au mélange biphasiqugygta,TiOs + Esqup/g) comme I'ont rapporté N. G. Eror et al.

[187]. Bien que ces derniers ne purent I'observer, cette seconde phase apparaitrait soit sous la forme d’'une
phase ségrégée aux joints de grain du composé (S) [188], soit sous forme de plans cristallographiques de type
Ruddlesden-Popper (RP) venant s’intercaler dans le majgia189,190].

Cependant, ces deux mécanismes de compensation, c'est-a-dire électronique et ionique, ne
s'opposeraient pas totalement ; ils iraient plutdt de paire, s’alternant selon I'atmosphere sous laquelle se
trouve le matériau : la compensation électronique succederait a la compensation ionique lorsqu’on atteindrait
de faibles p@ Les travaux de B. F. Flandermeyer et al., qui portent sur le comportementue Li®- face
a des cycles d’oxydation-réduction a haute température (supérieure a 1473K), soutiennent cette hypothéese

[191]. Le systeme répondrait alors a I'équation suivante :

X
ShzplaTiOsz + 5 SrORers) < LaSn,TiV1,Ti", 0

Le troisieme modéle, établi par M. E. Bowdsral., se base sur le cas ou la synthése a lieu sous air.
Le mécanisme de compensation anionique est alors considéré. L’accommodation au sein du matériau

d’atomes d’'oxygene sur-stcechiométrique s O selon la relation de Kroger-Vink
2 LaQ +TiO, - La;, +Ti) +EOég serait I'explication & la condition respectée d’électroneutralité de la

structure [192]. L'insertion d’oxygene sur-stcechiométrique en site interstitiel étant impossible dans le cas

d’'une pérovskite compacte, sa présence serait liée a I'apparition de plans de cisaillement « locaux » entre les
octaedres d’oxygene : alors qu'un seul atome d’oxygene est a dénombrer lorsque deux octaédres voisins
partagent un de leur sommet, un atome d'oxygéne supplémentaire apparait lorsque les octaédres font

« sommet a part » suite au cisaillement local de la structure (cf. Figure 1.9).
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. ® ® o ) ® o Figure 1.9 : schéma du modéle structural proposé pour

® P P ® ) ® @ les composés a faible teneur en lanthane de la famille
&) D S @ @ ® o @ LaSri,TiOs5 suite a lapparition des plans de

& ® ) @ o @ ag cisaillement cristallographique a l'origine de la sur-
stoechiométrie en oxygéne d'une pérovskite compacte

[100],

[601], classique (projection selon [01Q}ovskite) [193].

Les composés a haute teneur er’ [(#=>80%), LagSr Ti034 €t LaygoSlh11Ti0344 donnent lieu a
I'obtention de composés définis. Dans ces composés, I'oxygene sur-stcechiométrique est accommodé sous
forme de plans perpendiculaires a [L18k«iequi viennent s’intercaler entre des blocs constitues de plusieurs
couches de structure pérovskite. Ces plans de cisaillement séparent des coucipéndale pérovskite
« distordus », qui se trouvent alors decalées de %2 Ll (cf. Figure 1.10 et Figure 1.11) [194]. Afin
d’expliciter plus clairement ces caractéristiques structurales, la formulation sous la fgBRgTigDs,., leur
est généralement préférée. Celle-ci permet en effet de rendre compte de I'aspect lamellaire de la structure en
introduisant le term@ qui correspond au nombre de couches de pérovskite comprises dans les blocs, eux-
mémes sépareés les uns des autres par les plans d’'oxyges8 1a0; 4 et La goSh 117103 44 COrrespondent
respectivement aux composeés n=5 et n=4.5 de cette série. A noter des divergences au niveau de la symétrie d
la phase n=5 : J. Canales Vasqgeeal. relévent une symétrie orthorhombique [194] différente de la symétrie
monoclinique défendue par M. E. Bowden et al. [192]. C’est un des points sur lequel nous reviendrons un peu

plus loin.

rc Figure 1.10 : arrangement de blocs de pérovskite

G ® ® ® « distordus », séparés par des «plans de
l . Ek ?A%‘L l . EA‘ cisaillement cristallographiques » d’G, pour le

" l & k b L & L M & k & composé LaSr,.4TinOznse avecn=5 (les ions Tf" se
¢ A & A & | ' ¢ A ' ¢ k ¢ A situent au centre des octaédres formés par les ions
l ¢ k b L ¢ L l ¢ k ¢ 07 Lesions Sf* ou La* complétent le motif).

Figure 1.11 : cliché HRTEM selon I'axe [120], effectué sur le
composé LaSr,4Ti,0sn42 avec n=5. Les fleches signalent les
« plans de cisaillement cristallographiques » d’® séparant les

cing couches de pérovskites [194].

Au-dessous de 80% de Tase produirait un mélange bi-phasique entre SyTeéOun membre
lamellaire dont la structure révélée par microscopie électronique serait similaire a cel€ige,LH 92]. J.

Canales Vasquet al. ont renforcé I'hypothése soutenue par M. E. Bovedexh. [193,195]. La microscopie
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électronique leur a permis de détecter, dans les composés; Stih€litués a 28.5 et 33% de’Laune
population de défauts distribués plus ou moins aléatoirement selon la tenetit, eh quils assimilent & des
défauts de type L&i,O,. La diffraction électronique leur permet aussi de mettre en évidence la présence
d’une surstructure cubique a face centrée, de parametrg,axthalécelable par DRX. Elle serait le résultat
d’une Iégére déviation des octaedres découlant de 'accommodation des défauts par la matrice [195].
S. A. Howardet al. [196] et S. Hashimotet al [172] mettent I'accent sur 'augmentation croissante et
linéaire de la maille de la structure conformément a un comportement de type loi de Végard. Les premiers
renseignent d’une évolution linéaire réguliere du parametre de maille de la solution solide a symétrie cubique
jusqu’a 20% de LY, tout comme l'avaient auparavant remarqué B. C. Tofeldl. [197]. Par la méme
méthode, S. Hashimoto et @larlent dans un premier temps d’une limite de solubilité atteignant 40%'de La
limite encore récemment corroborée par Y. Tsvetketval. [198]. Ces premiers justifient ce phénomene
grace a la présence de*Tiue aux températures de synthése élevées (entre 1723 et 1923K). Ils se ravisent
cependant plus tard au vu des résultats de conductivité réalisés sur les compeSésTid:; et
LagsSh 7TiO3: I'indépendance entre la conductivité d’une part, et la pression partielle d’oxygene ainsi que la
température d’autre part, semble leur indiquer la présence d'une seconde phase de type «cluster » ou
« Ruddlesden-Popper » dans cette derniere composition, non détectable par DRX. lls concluent alors a une
limite de solubilité réelle comprise entre 10 et 30%, en accord avec les travaux de S. A. Howard et al. [196].
Les travaux de J. Canales Vasqgeeal. ne révélent quant a eux que 0.6% dé §iir le composé a
33% de L& synthétisé dans des conditions identiques a celles de S. Hashitnatg ce qui exclut
I'hypothése d’une accommodation de®Laar compensation électronique [195]. Dés lors, I'hypothése
d’insertion d’oxygene sur-stcechiométrique sous la forme de défauts (« clusters ») de, Ty, lsemble
privilégiée.
Travaillant aussi sur LaSr ;TiOz (composition & 30% de E*aidentique a celle de S. Hashimatbal.), O.
A. Marinaet al. ne font aucune allusion a la présence de défauts malgré I'apparition pourtant tres nette, par
DRX, de pics de diffraction parasites [199].

l. 3. 3. 3 Performances des LST en tant que matériau d’anode SOFC

En termes de conductivité électrique, aprés synthese sous air, le matériau présentant les meilleures
performances sous air (cf. Figure 1.12) [62] ou sous Ar/5%260] parmi les compositions testées par J.
Canales Vasquezt al. se révéle étre le composé a 33% de La, qui est aussi répertorié comme étant le terme
n=12 de la série L&n.4Ti1,0zn+2: LaxSHTigO10.

-1.04
Tg —2.0¢ g '. Figure 1.12: conductivité sous air des composétasnSri.anTiOsz: €N
ﬁ -3.0 I fonction de la sur-stcechiométrie en oxygeng La,Sr,TigO49 correspond a
8 ol $=0.167 [62].
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Apreés réduction de ce matériau sous Ar/5%kndant 48h & 1273K seldfi) — Tir, +§VO , les

auteurs signalent un comportement métallique avec une conductivité de I'ordre de B@IS4NS.crt &
1223K sous Ar/5%kisec et humide, respectivement [200]. O. A. Maghal. obtiennent quant a eux une
conductivité maximale de 16 S.¢m 1273K et p@10*® atm pour le composé x=0.40. lls soulignent aussi
importance du traitement de réduction a 1823K/8h sous M) qui permet d’atteindre pour les
composés 0.10<0.40 des valeurs de conductivité comprises entre 80 et 360 8.£873K sous Ar/k{4%)
[199]. Cependant, aucun état suffisamment métastable ne semble possible a atteindre, de nouvelles mesure
sous les mémes conditions suite a une oxydation a 1273K aboutissant a des valeurs de conductivité
équivalentes aux composés non pré-réduits a haute température [199]. Se focalisant aussi sur le composé
Lay.:SroeTiOs Q. X. Fu et al. signalent des valeurs de 1.8 S.enb0 S.ci & 1183K sous Ar/4%jhumide
pour les matériaux préalablement réduits a 1183K/15h et 1593K/20h soug4f&)Hsec, respectivement
[66], tandis que le composé x=0.30 préparé sous air par S. Hashitratoposséde une conductivité de
I'ordre de 1 S.cm [172].
Une autre étude, plus approfondie, s’est également penchée sur I'impact des cycles rédox sur le
composé 3D x=0.30 de la famille;Rta,TiO3.5 [201]. Il est observé qu'un frittage a 1773K souysHN9%)
permet I'obtention d’'une conductivité de 100 S’can1273K et p@=10"% Pa. Par la suite, la réoxydation
sous air, en plus de I'importante détérioration des performances électrochimiques, conduit a une chute de la
conductivité & 30 S.ct De plus, les auteurs mettent en garde contre I'importante expaiéip0.5% liée
a I'oxydation et pouvant par la suite introduire un niveau de contraintes néfaste pour la cellule SOFC [201].
Sous Ar/5%H sec, a 1173K, la résistance de polarisatigrafRiche une valeur de 4.58.cnf a
I'OCV, passant méme a 2.9¥.cnt sous H humide [200]. Cette valeur, remarquablement basse par rapport &
celle des travaux de O. Marire al. (52Q.cnf), s’expliquerait par la différence d’état de réduction des
matériaux testeés [202]. En revanche, sous Rkinide, la B est quatre fois plus élevée, ce qui souléve le
comportement électrochimique décevant de ces matériaux vis-a-vis du vaporeformage du méthane.
Néanmoins, les puissances relevées ne sont pas si éloignées de celles figurant dans I'état de l'art des
matériaux d’anode pour applications SOFC : une densité de courant de 119°aA660mV ainsi qu’'une
densité de puissance de 76 mW-?comt été obtenues pour un fonctionnement & 1173K sous 100@tkide
[200].
Le terme x=0.6 ed=0.04 des pérovskites sous-stoechiométriques en site A du typsl 8iTiOs 5
présente quant & lui une conductivité électrique de 7 S&m203K et pg=10% atm. Cependant, sans

toutefois pouvoir la quantifier, la contribution ionique demeurerait extrémement faible [60].

Afin d’améliorer I'activité électrocatalytigue de ces composés, divers essais de substitution sur les

sites A et B ont été réalisés.
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I. 3. 4 Amélioration de I'activité électrochimique des LST via les substitutions

cationiques

En plus de la substitution en site Sr par des éléments de degré d’oxydation +lIl tels*que La
amplement étudiée en raison des effets induits sur la structure électronique, la littérature nous renseigne sur de
nombreux autres exemples de substitutions cationiques réalisées sur les sites A ou B de la pérovskite, dans
'idée d’améliorer les propriétés structurales, catalytiques et électrochimiques initiales du matériau, autant
dans le cadre général de la chimie du solide que celui, plus spécifique, de la recherche de nouveaux matériaux

pour application SOFC.
l. 3. 4. 1 Cérium

Des essais de substitutions partielles des différents cations constituant les titanates de
strontium/lanthane ont été menés dans le but d’optimiser leurs propriétés. O. A. dainant mené une

étude sur la substitution partielle en site B de Ti paf208,203]. Cependant, des rayons ioniques trop
éloignés (’Czeff’ = 115A et rTij = 0605A) ont eu raison de cette tentative de substitution {fep@ir Cé" et

ont mené a l'obtention d’un composite du type3ra,TiOs—Ce.La,O,;. En revanche, son insertion en site

A a été démontrée par plusieurs auteurs dans d'autres systémes chimiques présentant une structure pérovskit

avec pour conséquence une conduction de type métallique selon le taux de substituant [204,205,206,207].
Malgré la non-insertion du cérium en site B, les performances électrochimiques obtenues par O.A.

Marina surpassent largement celles d’'un composé non-substitué : au sein d’'une cellule a électrolyte YSZ et

cathode de Pt, la,Rle I'anode, mesurée a 'OCV soug/HO(3%) a 1123K, passe d’environ 40-80@nt

pour le composé sans Ce a @Znt pour le composite avec Ce. Ces auteurs obtiennent par ailleurs une

surtension d’anode de 100 mV a 1123K pour une densité de courant de 210°refune résistance de

polarisation B=1.3 Q.cnt sous H & 973K [203]. Les performances enregistrées sousoQHCO/HO sont

nettement moins bonnes, mais aucun dépoét de carbone n’est détecté.
l. 3. 4. 2 Manganese

La substitution par Mn en site B a tout d'abord été étudiée par J. T. S. dtvale Ces auteurs
soulignent une hausse non négligeable de la conductivité sous atmosphere réductrice des composés
Lag.4Sro.4TipMnNg 3055 et Lay 4Shh.4TiogMnNe Oz par rapport aux composés non substitués, probablement du
fait de la capacité du manganése a se réduire plus facilement Engiénle titane [208]. Ce type de
substitution a ensuite été repris par Q. X. étual. qui ont déterminé un taux de substitution idéal
correspondant a 60% de Mn en site B pour le terme x=0.4 de la sé&iSrnldi; MnOs;:

Lag 4SroeTio.4aMng O35 [66]. Plus récemment, J. T. S. Irvine et son équipe ont repris I'étude des composés
La,SrgTig2,MnN,Osg5 €t LaSIrgTi;sMn,,GaOsg5 [62,209,210].

29



En termes de conductivité, le composé 4% Tio.MnoOss affiche une valeur de 1.5 S.éna
1083K sous p@10™ bar. En termes de valeur de résistance de polarisation a 1173K sous
H,O(3%)/CH,(97%), celles-ci avoisinent les meilleures valeurs atteintes par les chromo-manganites de
lanthane substituées au strontium, qui sont des matériaux d’anode de réf&en€e82Q.cnt contreR, =
0.87 Q.cnf, respectivement [66,211]. Les matériaux de I'équipe de J. T. S. Irvine dépassent encore cette
valeur, atteignant 0,7 et 0,5.cn? sous la méme atmosphére, pour ,Srgli» MnOsg; et
LasSreTi11Mny sGay <0355, respectivement, mais a 1223K cette fois-ci [62,209]. En comparaison, la valeur de

R, du composé non substitué est dix fois supérieure (2.9
l. 3. 4. 3 Magnésium

D’aprés une étude menée par T. D. McColm et al., la solubilité limite de la substitution aliovalente de
Ti** par Md"* dans SrTi@ s’étend sur une plage de 5 & 7%. Des mesures d’impédances électrochimiques
réalisées sur SrdésMgoo:Os ont révélées une augmentation de la conductivité et une énergie d’activation

réduite vis-a-vis du composé non substitué [212].
l. 3. 4. 4 Calcium

De la méme maniére qu'avec Kigdes tentatives d’insertion de Ca&n site Ti* ont été abordées.

Cependant, son rayon ionigue trop important vis-a-vis éf*e(Tfajf = 100A et rTZiff’ = 0605A) ainsi que

son affinité chimique plus grande vis-a-vis dé" rivilégie son insertion en site ’Srentrainant un excés
d’éléments en site A et se traduisant par I'apparition d’'une phase riche en Sr, de type Ruddlesden Popper
[212].

En site A ont été réalisées les substitutions paf @ms le cas de pérovskites staechiométriques (La
«LaTiO; avec 0.7<x<1) [213] et sous-stoechiométriques{Lg:CaTiO; avec x=0-0.1-0.4-0.8) [213,214].
La meilleure conductivité relevée est celle du composé sous-steechiométjgDa, LEO3, avec 50 S.ctha
1000°C et p@=5.10" atm [213].

[. 3. 4.5 Yttrium

Les expériences menées par S. étwal. sur les phases;Sk,Y «TiOs 5 Sous-staechiométriques en site
Sr [59], puis plus récemment par X. Huatal. sur les composés stoechiométriquedn Y TiOs.; [215], ont
permis de révéler les performances notables des échantillons substitués a I'yttrium en ce qui concerne la
conductivité : ¥0ShssTiOss affiche une valeur de 64 S.¢ma 1073K sous Hpur [59], tandis que
Y 0.08Sl.02Ti05 présente une conductivité de 71 S'@nl 073K dans des conditions voisines [215]. Une étude
réalisée sur 9r,Y,TiOs.s souligne également I'importance revétue par le traitement de réduction sur la
conductivité [216,217]. Ainsi, le matériau (4Y.07TiOs.5 Synthétisé a 1573K/10h sous air affiche une
conductivité de I'ordre de 1 et 50 St 1083K sous Ar/k{4%)/H,O(3%) aprés réduction & 1183K/15h et
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1573K/10h sous Ar/k{4%), respectivement [216]. De plus, un certain équilibre semble atteint par la
structure, la conductivité demeurant a 20 S.@m 073K et pg=2.10" Pa aprés cing cycles rédox, soit une
valeur environ vingt fois plus élevées que celle affichée dans les mémes conditions par le méme matériau
synthétisé sous air puis réduit & 1183K/15h [216].

Les composés ,6r,,TiOs,s affichent un domaine de solution solide inférieur a 4%at. de Y sous
atmosphére oxydante. De méme sous atmosphere réductrice ou la limite de solubilité demeure inférieure a
10%eat., contrairement a {3, ,TiO3.; qui affiche une solubilité totale [173]. La différence de rayon ionique
entre Ld" et Y** expliquerait ce phénomeéne, et justifierait d’ailleurs la différence de domaine de solubilité
sous air entre gk 5L a,TiO3z5 (X<60%) et St.1.5 x 1035 (x<8%) [60,59].

[.3.4. 6 Chrome

R. H. Mitchellet al. ont quant a eux étudié les transformations structurales du compQSédia
«T1,O03[218]. lls ont pu constater le caractere orthorhombique (x<0,7) ou quadratique (0,8<x<0,9), qui sont
des symétries dérivant de la structure cubique a cause d’une dérive directionnelle des octaedres (Cr,Ti)O
(atteignant probablement une distorsion maximale pour 0,4<x<0,5). Ces auteurs ne se sont pas penchés sur le
performances électrochimiques de ces matériaux.

Les performances en conductivité des titanates de lanthane substitués au calcium et au chrome ont
quant a elles été abordées par V. Vasheial. [219,220]. Une conductivité maximale de 50 S.émi273K
sous Ar/H(5%) a été observée pour le composé orthorhombigueChaCro 2Tio g0s5 de groupe d’espace
Pbnm([219].

[. 3. 4. 7 Niobium

Les titanates de strontium substitués par Nb en site Ti ont été étudiés par J. T. %t lavinst
publiés en 1996 [221]. L’'accommodation de I'excés de charge apporté Parsibéalisée grace & une sous-
stcechiométrie en Sr se traduisant par la formulatigr,Bir \Nb,Oz5. Le composé x=0.25 de cette série
affiche une conductivité optimale de 5.6 S'cin1203K et p@=10"° atm. La substitution de Eaen site St
suivant la formulation Qr.,Jday-Ti;Nb, n'apporte aucun bénéfice notable a la conductivité, celle-ci ne
dépassant pas 7 S.irdans les mémes conditions que précédemment [222]. Quelques années plus tard, P.
Blennowet al. ont repris I'étude de ce systéme en accentuant les recherches sur I'effet du ratio A:B dans les
composés  Qkoli1:NDBOss,  Slizoeal 11xNBOs5 €t Sfiyooal 11xNBOs5  [223]. Le composé
Shy.04T19.9Nbg 105 réduit & 1673K/12h sous,M,(9%) s’avere posséder une conductivité supérieure a 120

S.cm' & 1273K et pg=10"® atm et étre stable vis-a-vis des cycles rédox [224].
l. 3. 4. 8 Scandium
Les travaux réalisés par J. Canales Vasatéal. témoignent de l'insertion parfaite de*Sen

solution solide en site B dans le composgStdis«S6O195[225]. L'évolution des paramétres de maille des
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phases réduites et non-réduites en fonction de la proportion de substituart<{Qd )xlaisse place a des

interprétations intéressantes. La présence e i®algré un rayon ionique similaire &T( rszgf = 0745A

et rTZi;6 = 067A [77]), provoque une variation de I'évolution des paramétres de maille. La raison serait que,

sans dopage, les ions>Tiprésents dans les phases réduites posséderaient la capacité de former des
« paires Ti-Ti », raccourcissant alors les liaisons entre les atomes de titanes (c'est-a-dire les liaisons Ti-O-Ti),
et ce malgré son rayon ionique, supérieur a celui tfe @i, la présence de Bentrainerait une diminution

de la concentration de *fien faveur de T, plus stable, ce qui expliquerait un « gonflement » inattendu de la
maille du fait de la rupture de ces « paires ».

Malgré une conduction moins bonne par rapport aux matériaux non-substitués, les performances
relevées lors de tests sur les matériawSLais ;S 30195 Soulignent leur bonne capacité électrochimique
permettant ainsi une activité sous méthane : a 900°C sous@@9%t%CH, la valeur de résistance de
polarisation (1.Z.cnt) est plus de sept fois inférieure & celle du méme composé non substitQéc(8)9
Les mesures d'OCV effectuées sous,Ctdmide sont de 1.013V a 850°C et 1.102V a 900°C. La forte
dépendance avec la température, fonction du mécanisme réactionnel dominant la réaction, laisse présager soi
d’'une oxydation directe du méthane, soit d’'un processus d’oxydation partielle, comme l'indiquerait la valeur
de I'OCV expérimentale qui est inférieure a la valeur théorique. En conséquence, ces valeurs témoignent

d’une activité catalytique certaine apportée par le scandium [225].
l. 3. 4. 9 Aluminium

Dans la méme logique d’amélioration de l'activité catalytique des titanates (La,$§)Ti@
I'augmentation de la mobilité des iond @M. N. Miller et al. ont prolongé les recherches sur la substitution

de Ti*" par Sé" avec les cations trivalents Gat AP

[226]. En effet, ce cation est reconnu capable d’adopter

un environnement de coordination inférieure a celle d’un octaédre, contrairement a Ti, et donc de favoriser la
migration des ions © au sein d’une structure pérovskite. Deux composés ont été testés: le premier,
LasSreTi11AlO375 (LSTAL), est monophasé de symétrie cubique tandis que le deuxiegBe;TL@AlOzs s

(LSTA2), présente deux phases coexistantes : I'une cubique, l'autre lamellaire, similairement a la série
(La,SnTiGss [192,195]. La conductivité de LSTAL, de type n et supérieur d'un ordre de grandeur a celle de
LSTA2, est de l'ordre de 1 S.cha 1173K et pg10% atm. L’explication de ce résultat résiderait dans

'effet néfaste de la seconde phase lamellaire, venant entraver le passage des électrons. En termes de
performances électrochimiques, la cellule a électrolyte YSZ et cathode en Pt affiche a 'OG\anodigue

de 2.21 et 12.7D.cnf & 1173K sous pH,O(3%) pour LSTAL et LSTA2, respectivement. Ces valeurs

passent respectivement & 9.5 et 26n® sous CH/H,0(3%) [226].
l. 3. 4. 10 Fer

Plusieurs auteurs ont étudié les titanates de strontium sous-stcechiométriques en site A de la forme

(La,Sr)TiiFe0s; dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux pour SOFC [227,228,229]. V. V.
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Khartonet al. ont observé un effet opposé de la sous-staechiométrie y et de la teneur x en Ti sur la valeur du
TEC qui augmente ou diminue lorsque x ou y croit, respectivement. De plus, bien que néfaste a la
conductivité électrique totale, une sous-stcechioméiely favoriserait la conductivité ionique [229]. D. P.
Fagget al. ont quant a eux démontré que la sous-steechiométrie y entraine une augmentation de la stabilité du
matériau a long terme, ainsi qu’une diminution de sa réactivité avec I'électrolyte YSZ. lls ont montré que la
réaction entre I'anode et I'électrolyte pouvait étre évitée par substitution de Sr par La dans le composé
Lag.sShsTipsFe.40s5 [228]. En revanche, en terme de conductivité, les composés sans lanthane affichent des
performances d’un ordre de grandeur supérieures aux composés substitués au lanth&mnT sous air &

800°C pour SyoTigeFe 4035 et SporTioeFe O35, alors quecs~101 S.cm' dans les mémes conditions pour

Lao 4Sto.sT10.6F€.4035 [228].

C. Y. Parket al. ont quant a eux étudié le composé stcechiométrique (x=0.2 et y=0.45) de la;série La
SiFe.Ti,Os5 dans le cadre de la recherche de nouvelles membranes a conduction ionique [230]. lIs
constatent néanmoins l'instabilité de leurs matériaux lors de la réduction gbi}$5%), instabilité se
traduisant par la ségrégation de phases amorphes riches en fer et affectant probablement les performance:

ioniques.

l. 3. 4. 11 Cobalt

Le composé LgSr Coo7Tio o35 préparé par X. Let al., possede quant a lui de bonnes qualités
de conducteur mixte, affichant des valeurs de conductivité électronique et ionique de 63 & &1iCa
973K sous Ar/H(5%)/H,0(3%), respectivement [231].

[. 3. 4. 12 Vanadium

Les vanadites LaSrVOs5 (x=0.2-0.3) ont été synthétisés par S. Eual. [232]. lIs affichent une
conductivité électrique importante, supérieure a 120 S&®00°C et pg10°° atm. Cependant, le passage
sous atmosphére oxydante entraine la formation irréversible d’'une phase apatite vasadai@i®sentant
de mauvaises performances électriques, ce qui rend rédhibitoire leur utilisation en tant que matériaux d’anode
SOFC.

Une équipe japonaise dirigée par K. Yoshii a exploré la substitution au vanadium dans les titanates de
terres rares. Les composés GgViO; n'ont cependant pas subi de cycles rédox attestant ou non de leur
stabilité sous atmosphére oxydante [233].

Le matériau LasSrhCroosVoods N'a quant a Ilui pas augmenté sensiblement [Iactivité
électrocatalytique du matériau non substitué. Cependant, aucun dépdt de carbone n'a été repéré apres test

sous méthane [63].
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l. 4 Les titanates de baryum

Les titanates de baryum ont tout d’abord été étudiés sous leur forme ;BaTifison de ses
propriétés ferroélectriques et structurales distribuées autour d’une température de Curie située a relativement
basse température (environ 393 K) [234]. La structure de ce matériau subit de nombreuses transitions de
phases induites par la température. La structure adopte une symétrie rhomboédrique en dessous de 168 K
orthorhombique de 168 a 268 K, quadratique de groupe d’efgaoma température ambiante et jusqu’a
393 K, et cubique de groupe d’esp&a-3mau dessus de 393 K [235]. Il existe aussi une forme hexagonale
de groupe d’espace PBimg stable a trés haute température, et premierement décrite par R. D. Batrblnk
[236], avant d’étre reprise puis ré-affinée par J. Akimoto et al. [237].

N. G. Eroret al. ont étudié le comportement électrique de la phase tétragonale entre 1073 et 1473 K,
sous des pressions partielles d’oxygéne variant de 1%afi@. Leurs travaux témoignent d’une conductivité
de l'ordre de 10 S.cm' & 1173 K sous 1§ atm [238,239]. Han-lll Yoet al., qui ont poursuivi cette étude,
confirment ces résultats [240].

Les titanates de baryum substitués au lanthane correspondant a la stoechiogB&irigiCr ont été
étudiés en raison de la dépendance en température de leurs propriétés magnétiques. Dans ce systéme, del
mécanismes entrent en jeu dans I'accommodation de I'excés de charge apport®:pardanpensation
électronique ou la compensation ionique. Comme pour les LST, l'utilisation d’'une atmosphére de synthése
réductrice permet la compensation électronique par la réduction d’une paft de T¥*, ce qui résulte en la
formation de la solution solide JBay.Ti," Tiy " O3 [197,241]. Sous atmosphére oxydante, pour 0<x<0.25,
la compensation cationique par la création de lacunes“derend le relais, menant & la formation d’un
systéme biphasé entre la solution solidgBaa, i, (V1 )x4Os et une ou plusieurs phases riches en titane

et qui dépendraient de la teneur en baryum (cf. Figure 1.13) [242,243,244].

Figure 1.13 : diagramme ternaire TiO,-La,03-BaO [242].

Quelgues études mentionnent cependant I'existence de lacunes cationiques en site Ba, aboutissant a |

solution solide L@13XBa1,X(VB;’)X,3Ti03. Ce mécanisme se cantonnerait éventuellement a x<0.003
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[245,246,247,248,249]. Il semble en étre de méme lorsqu’on essaie d’insérau Geu de LY en site B&
[250,251], comme en témoigne la présence de pics parasites dans les com@mse3iOg des travaux de
Y. Jinet al. [252]. A noter & propos de Ce que son insertion en site Ti a été réalisée sous les forines BaTi
,C80; et LaBaTiixaCeyO; dans le cadre détudes portant sur les propriétés diélectriques et
ferroélectriques [253,254].

La substitution par Fe permet de stabiliser la forme hexagonale lamellaire des composés
BaTi;-4e0;-; [255]. La part de conductivité ionique de ces phases s’avere cependant plus faible que celle
des compositions voisines CalkFeOs_; [256] et SrTi_60s-; [257]. De plus, des problémes de stabilité

sont a attendre suite a la synthése sous atmosphére controlée.

Sous atmosphere oxydante, l'insertion d’'un métal de transition a degré d’oxydation variable en site Ti
permet I'accommodation de f'atout en conservant une pérovskite stoechiométrique. Ainsi, dans le cadre
d’'une étude diélectrique, O. Parkasthal. ont étudié l'influence de la substitution isomolaire en lanthane et
manganése, permettant la formation dgBlaa,Ti;.,Mn,O; pour x<0.1 [258]. Au-dela de cette limite semble
cependant subsister un mélange de phases.

Excepté les titanates de Ba substitués au Fe, aucun résultat n’est mentionné sur les propriétés catalytiques €

électrochimiques de ces composés relatives a un fonctionnement en tant que matériau d’anode.

l. 5 Les phases de Ruddlesden-Popper

Les phases de Ruddlesden-Popper (RP), de formule géngr#BgA..., sont des phases lamellaires
composees de n couches de pérovskite AR¥parées par des plans AO de type NacCl (cf. Figure 1.14). Elles
font, qui plus est, preuve d’'une grande flexibilité en ce qui concerne leur composition, pouvant accepter une
large gamme d’éléments différents en chacun de leurs sites (A=alcalino-terreux, terres rares, etc., B=métal).
Peuvent étre cités en guise d’exemple les compos&#OSr(n=1) avec M= Ti,In [259] et les composés
SrM,0; (n=2) avec M=Ti,Co,Fe,Mn,Cr,Al,Ga [190,260,261,262,263,264,265].

Figure 1.14 : représentation de la structure AB,O-, terme n=2 de
la série A,,1B,Osn.1. Les ions A* sont représentés en gris, les ions

B*" sont contenus dans les octaédres formés par les iorfs.O

Bien que chimiquement assez proche, les phases de typE Sk, different structuralement des
composés de type SrTiQuis-a-vis de 'accommodation de 1'aen site SY. En effet, réalisée par W.
Sugimotoet al. sous leur forme (§4d-a05)n+1TinOsn+1 avec N=1 et 2 sous vide afin de contrbler le degré
d’oxydation de Ti [266], elle ne permet pas I'insertion d’oxygéne sur-stcechiométrique sous air, contrairement
aux sites interstitiels des composésNi®,.s [267,268], et entraine I'apparition de phases parasites dont
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SrLa,;Ti,O5, comme relevé par M. E. Bowdest al. [269] et mentionné par P. R. Slatdral. [60].
L’intervention du mécanisme de compensation électronique permet cependant 'accommodatiomidéaa
réduction aisée de €ren CrF* lors de la substitution isomolaire La/Cr, aboutissant aux COMpOSés
monophasés gyla,Ti,Cr0; [263,270].

La conductivité sous air et sous hydrogene dgiSy, essentiellement électronique, demeure
néanmoins inférieure a f0et 10" S.cm, respectivement. La substitution par In induit des propriétés de
conductivité mixte protonique et électronique soyspblur le composé SFiggAN 004 [259]. Les phases
substituées $Fi, M0, (M=Al, Ga, Co) de C. Navast al. affichent quant a elle des valeurs de conductivité
comprises entre 10et 10? S.cm® & pQ=10%° atm et 873K<T<1073K [264,265].

|. 6 Conclusions et perspectives

Grace a leur stabilité sous atmosphere réductrice et soufrée, les titanates de strontium a structure
pérovskite ont déja été le sujet de nombreuses études orientées vers la recherche de nouveaux matériau:
d’anode pour application SOFC. Initialement défaillante, le probleme de la conductivité de Spii@tre
résolu grace a la substitution dé*Spar L&". En effet, sous des conditions d’atmosphére réductrice et en

température, la présence de*Laccroit la réduction de ¥ien Tf* selon la relation de Kréger-Vink
. x 1 . g1 .. :
La,, + Ti = Q. - Lay, +Ti, +§Vo , et donc l'augmentation du nombre de porteurs de charge.

Néanmoins, bien que bon conducteur électronique, les composés sous-stoechiométrignles T8D;
possédent un faible niveau de conductivité ionique provenant d’'un manque de mobilité des anseO
remplissent donc pas le cahier des charges d’'un matériau d’anode pour application SOFC. La présence
d’'oxygéne excédentaire dans les composés stoechiométriqugs, Bi0s.5, €voluant d’'une répartition
aléatoire a une distribution sous forme de plans organisés a grande distance selon le taux x de substitution,
favoriserait la création de lacunes d’oxygéne nécessaire a I'obtention d’'une bonne conductivité ionique tout
en facilitant la réduction de #ien Tf* nécessaire a I'obtention d’'une bonne conductivité électronique. Les
composeés stoechiométriques pourraient donc répondre a I'exigence de conductivité mixte. Néanmoins, outre
'absence de consensus réel sur leur symétrie et les mécanismes régissant la condition d’électroneutralité suite
a 'accommodation d’'un donneur d’électrons, la présence réelle ou supposée de une ou plusieurs phases
parasites pourrait affecter les propriétés électriques et ioniques des composés a faible tend&yr en La
similairement aux observations faites sur les titanates substitués a Fe et Al. De plus, les composés a faible
teneur en L¥ et présentant une structure pérovskite 3D classique ne possédent aucune activité catalytique ou
électrochimique notable. La dimensionnalité de la structure des composés pérovskite a structure 2D
(lamellaire) & haute teneur en’fLaet contenant de nombreux plans d’oxygéne excédentaire, permet
d’envisager une amélioration de ces performances. Dans cette perspective, notre attention s’est premiérement
portée sur I'approfondissement de I'étude des deux types de structure déployeés par le sydtagmeCsys,

a savoir les structures de type pérovskite 3D classique représentées par un faible taux de substitfition en La
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compris entre 0<x<0.40 et les structures de type pérovskite 2D lamellaire représentées par le composé x=0.80.
L’étude de linfluence dans le champ des anodes pour SOFC de structure lamellaire 2D sera également
prolongée via I'étude de §ii,0,, membre n=2 de la structure de type Ruddlesden-Popperi $Ds,.1, dont

la bonne activité électrochimique a déja pu étre constatée dans le cadre de la recherche de nouveaux

matériaux de cathode.

La substitution par des éléments chimiques qui soient a la fois stables dans les conditions de
fonctionnement d’une anode SOFC tout en présentant un degré d’oxydation mixte nécessaire a I'instauration
de couples rédox doit logiguement permettre d’améliorer les propriétés catalytiques ou électrocatalytiques des
matériaux. Dans cette perspective, Mn et Ce, grace a la versatilité reconnue de leur degré d’oxydation,
s'inscrivent en bons candidats au poste déléments de substitution. Leur apport positif vis-a-vis de
I'application d’anode a également été souligné a diverses reprises dans les pérovskites 3D classiques. Alors
gue Mn s’avére capable d'intégrer sans grande difficulté le site B de la pérovskite, des problemes
d’encombrement stérique semblent néanmoins en interdire I'acces a Ce. Néanmoins, dans un premier temps,
la ressemblance tant au niveau géométrique qu’au niveau chimique des catiartsQé laisse envisager
I'hypothese d'une substitution de I'un par l'autre en site A de la pérovskite. De plus,;B4T3ONQ font

intervenir deux éléments chimiques,’Bat SF*, appartenant tous les deux au groupe des alcalino-terreux. De
propriétés chimiques voisines, ils se différencient nettement via leur rayon ioméaﬂé:( 161A et

Z=12
Sr2+

r = 144A [77]) qui engendre un gonflement de la maille au profit de Ba. Outre le fait que cette

différence géométrique se répercute sur le mécanisme d’accommodation sous iretiesita A, elle doit
permettre la substitution de Ce en site B. L'effet de Ce en site octaédrique vis-a-vis de I'activité catalytique
et/ou électrochimique pourra ainsi étre évalué et comparé, en termes d’influence, avec la substitution par Ti et
Mn via les composés du type Ba«(Ti1.,-Mn,Ce)1.,0s (W=0 ou x/4). Par ailleurs, notre motivation vis-a-

vis du passage des composés LST aux composés LBT est doublée par I'effet que nous attendons d'un
accroissement de la basicité de la structure du titanate, laquelle est susceptible de jouer sur la réactivité des

matériaux vis-a-vis de certains réactifs ou intermédiaires réactionnels.

Notre intérét s’est donc focalisé sur la substitution dans les composés a structures de type pérovskite

3D classique et de type pérovskite 2D lamellaire de La par Ce, Sr par Ba et de Ti par Mn et/ou Ce.
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Chapitre Il

Synthese et caractérisation structurale de titanates 3D et 2D
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Nos travaux se sont premiérement orientés vers les pha&rs, L35 Bien que cette famille ait
déja été amplement étudiée sous sa forme 3D correspondant & de faibles taux de substitution x en lanthane
(0<x<0.40), l'influence sur les propriétés catalytiques et électrochimiques de la spécificité lamellaire 2D
apportée par une teneur en lanthane plus importan®e8®&pn’a jamais été abordée. De plus, autant dans un
cas que dans l'autre, aucun consensus clair ne ressort de I'état de I'art bibliographique quant a leurs
caractéristiques structurales aprés synthése sous air. Nous tenterons donc dans un premier temps d’éclairci
ces zones d'ombre. La possibilité de substituer partiellement le lanthane et le titane par du cérium et du
manganése sera ensuite envisagée dans les deux cas.
Puis les titanates de baryum de structure pérovskite 3D et les titanates de strontium de structure Ruddlesden-

Popper 2D seront explorés, avec ou sans substitution.

Dans ce chapitre, la démarche expérimentale sera d’abord présentée. Tous les matériaux de I'étude
ont été préparés de la méme facon, par une voie sol-gel de type Pechini, avant d'étre caractérisés par
diffraction X aprés synthese sous atmosphére oxydante ou réductrice. Le comportement en réduction et
I'influence d’'une réduction préalable a haute température ont également été étudiés structuralement ainsi qu'a

I'aide de mesures magnétiques et d’analyses thermogravimétriques.
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ll. 1 Démarche expérimentale

II. 1. 1 Synthese

Tous les composés étudiés dans ce mémoire ont été préparés par voie sol-gel de type Pechini [1]. Un
précurseur de Ti sous forme aqueuse a été obtenu a partir du mélange d’une solution d’isopropoxyde de titane
(IV) (Alfa Aesar, 99.995%) avec de I'éthyleneglycol et de l'acide citrique dans les proportions molaires
1:20:5. Environ 0.5 mL d’eau distillée par gramme d’acide citrique a été ajouté afin d’aider a sa dissolution.
Les différents éléments, obtenus a partir des précurseu®s (Bhodia, 99.99%), SrCO(Alfa Aesar,

99.9%), BaCQ@ (Alfa Aesar, 99.95%), MnCO(Alfa Aesar, 99.985%) et une solution de nitrate de Ce
(obtenue a partir de la dissolution dans I'acide nitrique d€0CB);, Alfa Aesar (99.9%)), ont ensuite été
ajoutés au mélange dans le respect des proportions staechiométriques. De l'acide nitrigue a été ajouté
régulierement jusqu’a la dissolution compléte des précurseurs. Aucun ajustement ultérieur de pH n'a été
réalisé.

L’évaporation des solutions a été réalisée sur des agitateurs magnétiques chauffants jusqu’a
'obtention de gels. Ceux-ci ont ensuite été séchés puis pyrolysés durant une nuit dans une étuve a 523K.
Aprés un premier broyage, les poudres obtenues ont été calcinées a 973K/5h sous air afin d’éliminer I'excés
de matiére organique résiduelle. Un second broyage suivi du pressage de la poudre sous forme de pastille on
amené a un ou plusieurs traitements thermiques de synthése a 1673K/48h ou 1773K/24h sous air ou sous
Ar/H,(2%) jusqu’a obtention du matériau. Lors de cette étape, les pastilles ont été déposées sur un lit de
poudre sacrificiel composé de poudre de méme composition, et reposant lui-méme sur une plaque en Pt ou er
alumine, selon I'atmosphere de synthése. Par la suite, les matériaux synthétisés sous air ont parfois été réduit:
sous Ar/H(2%) a 1173K/48h ou 1673K/24h afin d'étudier leur comportement dans une atmosphere se
rapprochant de celle de fonctionnement d’une SOFC.

Dans la majorité des cas, un systeme de notation apposant les initiales de chaque élément présent dan:
la stoechiométrie a été adopté pour distinguer les différents composés. Ainsi, nous avemous Lle
Lanthane, « $ pour leStrontium, « B» pour leBaryum, « T» pour leTitane, « M» pour leManganése et
« C» pour leCérium. Dans le cas de compossmissteechiométriques, la notation_«wsssuccede aux

initiales des éléments du matériau.
[l. 1. 2 Caractérisation

Les poudres ainsi obtenues ont été caractérisées par diffraction X, microscopie électronique, XPS et
analyses thermogravimétriques. Des analyses par diffraction des neutrons ont également été réalisées su

guelques compositions.

Les données de diffraction des rayons X (DRX) sur poudre ont été enregistrées a température

ambiante sur des diffractometres Bruker de type AXS D8 Advance en géométrie de Bragg-Béettamo (
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0-20) et utilisant les radiationsds, de Cu. Plusieurs dispositifs d’acquisition ont pu étre utilisés. Le premier,
de configurationf-20, est constitué d’un monochromateur arriere en graphite suivi d’'un détecteur a
scintillation. Le deuxieme, de configurati®, d'un filtre de Ni suivi d’'un détecteur a scintillation. Le
troisieme dispositif, de configuratidii26, utilise également un filtre de Ni associé a un détecteur & canaux
1D (Linxeye). A noter que l'utilisation de filtres de Ni peut laisser apparaitre des pics de diffraction parasites

liés aux résidus des radiationf.K

Des données de DRX haute température (DRX-HT) ont été enregistrées sur un diffractométre Briker
de type AXS D8 Advance équipé d’'une chambre haute température Anton Paar HTK 1200 N et d'un
détecteur 1D (VANTEC-1), et utilisant les radiations, Kde Cu. Les poudres analysées ont été placées soit
sur un support en Pt, soit sur un support en alumine. Les données ont été enregistrées sur une gamme
angulaire 2620-80°, avec un temps d’acquisition de 0.2s par pas de 0.015°, de 298 a 1273K sous air et de
298 a 1073K sous ArdR%). Des mesures ont été réalisées tous les 25K au chauffage et au refroidissement

avec une rampe de 0.1 R.entre deux paliers de température.

Les données de diffraction neutronique (DN) sur poudre ont été enregistrées a température ambiante
sur une gamme angulaire =283-160° avec un pas de 0.05° sur le diffractometre haute résolution D2B a
I'Institut Laue Langevin (ILL) de Grenoble. Environ 8g de poudre ont été introduit dans un tube en vanadium,
transparent aux neutrons, et irradié par un rayonnement de longueur d:arBs@525(3)A (valeur affinée en
fixant, lors de I'affinement Rietveld des données de DN, les parametres de maille préalablement déterminés

par affinement des données de DRX sur poudre).

La résolution des structures a été menée a bien par affinements par moindres carrés suivant la
méthode de Rietveld avec le programme FULLPROF [2]. Les profils de diffraction ont été simulés par une
fonction de type Pseudo-Voigt. Les positions atomiques des éléments ont été affinées. Les facteurs d’agitation
thermique isotropes;B des différents éléments pouvant occuper le site A ont également été affinés tout en les
contraignant a une méme valeur, de méme pour les différents éléments du site B et les atomes d’oxygéne.

L'asymétrie des raies de diffraction a été estimée via I'expression donnée par J. F. Bérar et G. Baldinozzi [3].

Les clichés de diffraction électronique en aire sélectionnée (SAED, pour Selected-Area Electron
Diffraction) et l'imagerie haute résolution (HRTEM, pour High Resolution Transmission Electron
Microscopy) ont respectivement été réalisés grace a des microscopes électroniques en transmission de type
Philips CM30 et JEOL 4000EX. Avant observation, les matériaux ont été finement broyés et dispersés sur un

film carbone déposé sur une grille de Cu.
Les analyses par spectroscopie de photoelectron X (XPS) ont été réalisées sur un spectrometre de type
VG ESCALAB 220XL. Elles permettent de remonter au degré d’oxydation des différents éléments chimiques

présents en surface des composés testés.
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Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sur une masse de cynadsade
d’'un appareil de type TG 92-16.18 (SETARAM Instrumentation) équipé d’'un unique creuset en Pt de 1300
uL. Les rampes de montée et de descente en température sont de 2 et'4 riéspactivement, avec un
palier a 1273K/15min (1673K/15min pour LCST-R et LST-R). Les expériences réalisées se sont déroulées
sous air, a partir de matériaux directement synthétisés soug 2%} ou alors synthétisés a 1773K/24h sous
air avant d’étre réeduits sous Aigf2%) a 1173K/48h ou 1673K/24h. Elles ont consisté a suivre le gain (ou la

perte) en oxygene correspondant a I'oxydation (ou la réduction) du matériau via I'évolution de la masse

. Am . . . P
relative— , avec Am la prise de masse relativey la masse du composé analysé a l'instant t=0. La

m,

concentration lacunaire d’oxygévbéo"] correspondante (ramenée a la quantité molaire de composé) est alors

.]:& |vlcompos.é
m, M,

analysé et de I'oxygene, respectivement.

calculée de la maniére suivantb/c'; avec Momposc€t Mo les masses molaires du compose

Selon les composés, un traitement de réduction supplémentaire & 1173K/48h se(®/@Arédivi d'une

by

nouvelle ATG a été réalisé afin de simuler I'exposition du matériau a un cycle rédox, cycle auquel un

matériau d’anode pourra étre exposeé lors du fonctionnement d’'une PAC de type SOFC.

Les mesures de susceptibilité magnétique de 5 a 300K ont été effectuées a 'aide d’'un magnétometre

de type SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Elles permettent le sdiviaeport du

champ magnétique appliqud sur I'aimantation induite dans le matériﬁ, en fonction de la température.

Afin de se maintenir dans une zone de linéarité tout en ayant suffisamment de signal, I'intensité du champ

magnétique appliqué est fixée“_é" =1 Tesla.
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ll. 2 Les titanates de lanthane et de strontium de structure pérovskite
3D

Comme évoqué dans le chapitre précédent, le domaine d’existence apres synthése sous atmosphere
oxydante d’une solution solide dans le domaine riche en strontium du systemegl&TiO; est encore sujet
a controverse. Des différents mécanismes de compensation proposés pour prendre en compte I'excés de
charge associé a l'introduction de’talans la structure perovskite, le plus probable serait I'insertion
d’oxygene surstoechiométrique. Afin de clarifier ces différentes zones d’ombre, la caractérisation des phases
définies par x8.40 a été reprise. Ensuite, afin de mieux cerner leur comportement en conditions de
fonctionnement, les conséquences structurales de leur exposition a des températures élevées et a une
atmosphére réductrice ont été étudiées.

Par la suite, diverses substitutions par des éléments catalytiquement et électrochimiquement actifs tels
gue Ce et Mn ont été réalisées sur certains des composés 3D de la,§&ridiCr.s. Leur caractérisation
structurale ainsi que I'étude de leur comportement dans des conditions proches de celles de fonctionnement

ont également été explorées.

Il. 2. 1 Sry,La,TiO3.5 avec x0.40

Les composés x=0.05-0.10-0.15-0.20-0.25-0.33-0.40 de la s&Be 11d0s.5 ont été synthétisés a
1773K/24h sous air avant d’étre caractérisés par DRX.
lls ont ensuite été réduits a 1173K/48h sous X@%) dans des conditions proches de celles auxquelles ils
seront assujettis lors d’un fonctionnement en tant qu’anode SOFC. Ces phases réduites ont été caractérisée!
par DRX et ont ensuite été soumises a une réoxydation sous air suivie par ATG afin d’en déduire le taux de
réduction. Pour compléter ces caractérisations des mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées st
guelques compositions.

L'exposition a un traitement a 1673K/24h sous A(#%) a enfin été réalisée afin de tenter
d’expliquer I'importance des conditions de préparation sur la structure des composeés et sur les différences de
conductivité relevées dans les études antérieures. Toujours dans cette optique, apres réoxydation sous ai
suivie par ATG, certains composés ont également pu subir un nouveau traitement de réduction sensé simuler

un cycle rédox typique du fonctionnement d’un matériau d’anode SOFC.

II. 2. 1. 1 Caractérisation structurale par DRX et par diffraction électronique des composeés

x<0.40 de la série SrLaxTiO 3.5 apres synthese a 1773K/24h sous air

II. 2. 1. 1. a) Résultats

Les diagrammes de DRX des poudres des compositidhd&sde la série L&, ,TiOz.s témoignent
de I'obtention de matériaux monophasés pow<0<20. Pour des taux de substitution x>0.33, une seconde

phase apparait, comme en témoigne le diffractogramme du composé correspondant a x=0.40 (cf. Figure II.1).
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Figure II.1 : diagrammes de DRX sur poudre des composés x=0.05-0.10-0.15-0.20-0.25-0.33-0.40 (de bas en haut) de la série
La,Sr1,Ti0 3.5 apres synthése a 1773K/24h sous air. Afin de distinguer le dédoublement des pics liés a un éventuel abaissement
de la symétrie des composés, la contribution de la raiedk de Cu a été soustraite. Sur le diagramme x=0.40 de la figure
principale, la présence de pics a ~30° témoigne clairement de la présence d’'une ou plusieurs impuretés. En haut a gauche, la
zone entourée met en valeur la présence d’'un pic a 38°. En haut et en bas a droite, les zooms permettent de souligner le
dédoublement des pics liés a I'abaissement de la symétrie de la phase pérovskite cubique idéale.

L'observation plus détaillée de ce diffractogramme permet d’'assigner les pics de diffraction aux
impuretés correspondant aux phases lamellaires x=0.67 et x=0.80 de la formulg@iguli@s.s (cf. Figure
[1.2). Pour les compositions x=0.25 et x=0.33, une bosse est a noter sur le diffractogramme dans le méme
domaine angulaire, traduisant probablement un début de formation de ces phases secondaires.
* La,SrTisO,;
# La,S,TiO,

Figure 1.2 : diagramme de DRX sur poudre du

Intensité (u. a.)

composé x=0.40 de la série L&r,,TiO3.5 apres
synthése a 1773K/24h sous air. Indexés, le terme
. x=0.80 (*) et le terme x=0.67 (#).

*
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Les composés x=0.05 et x=0.10 semblent adopter une symétrie cubique. L’affinement Rietveld des
données de DRX sur poudre des composés x=0.05 et x=0.10 est cohérent avec une symétriencimgue
de paramétre,aPar contre, la présence d’un pic supplémentaire8a aiBisi que d’épaulements a ~46.5° et
~77.1° témoignent d’'un abaissement de symétrie pour les compositiong<@133<(cf. Figure 11.1).

D’aprés linterprétation de la théorie des groupes par P. M. Woodward, les différents groupes

d’espace respectant la dégénérescence de la symétrie des pérovskites peuvent étre cubigbienmtype
(2.3, x 2.3, x 2.8), quadratiques de tygd/mmm(2.g x 2. x 2.8) ou I4/mcm(\/§ 8 X \/E & x 2.8), OU

orthorhombique de type Ibm(’n/i X \/E X 2.3) [4,5].
L’existence d’'une surstructure (2:a2.8, x 2.8, et d’'un réseau de Bravais F est confirmée par diffraction

électronique pour les compositions x=0.15 et x=0.33. Ce réseau peut également étre décrit dans une maille

centrée | de paramétreﬂ X V2 .3 x 2.3) (cf. Figure 11.3).

Figure 11.3: clichés de diffraction

électronique du composé x=0.15 de la
série LaSr;,TiOs5 aprés synthese a
1773K/24h sous air. La reconstitution de

'espace réciproque conduit a une maille

\/E.apxx/z.apxzq). La comparaison
des zone de Laue O et 1 et nhotamment le
fait que leur périodicité centrée soit la
méme (pas de décalage) conduit a un
symbole d'extinction I-.. conformément
aux tables [6]. C'est-a-dire qu'il n'existe
pas de plans de glissement
perpendiculaire a ¢ et que le réseau est |.
Dans cette figure le contraste des zones de
Laue a été artificiellement modifié. On
peut aussi décrire cette maille dans une
symétrie cubique F de paramétres 2a
Les spots moins intenses responsables de
la surstructure sont indiqués par une
fleche blanche. Le contraste de ces spots a
été artificiellement augmenté de fagon a

les faire apparaitre.

Cette surstructure permet effectivement d’expliquer la présence d'un pic supplémentaire aux
alentours de 38° tout en écartant I'éventualité d’une impureté. Les épaulements plus ou moins prononcés sur
les profils de DRX sont probablement dus a une déformation de la maille cubique en une maille quadratique.
Un bon accord est obtenu entre le profil calculé et les points expérimentaux en considérant le groupe d’espace

[4/mcm(cf. Figure 11.4).
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Les paramétres structuraux déduits de I'affinement sont donnés dans le Tableau Il.1. Dans tous les cas
une occupation statistiqgue des sites A de la perosvskite par les atomes de lanthane et de strontium a été

considérée. La surstcechiométrie en ion oxyde n’a pas été prise en compte.

x=0.05 x=0.10 x=0.15 x=0.20 x=0.25 x=0.33

symétrie| Pm-3m Pm-3m 14/mcm [4/mcm 14/mcm l4/mgnirableau  1I.1: résultats  de
a(A) | 3.90819(6) 3.90877(3) 5.5266(R) 5.52904(9) 5.5309(2) 5.5312(&finement Rietveld des
b (A) : : : : ; : diagrammes de DRX sur
dre d 8s 0<0.33

c & - - 7.8261(3) 7.8292(3] 7.8283(8) 7.8261(7 e des composes 0<0
3 . de la série LaSri,TiOsp

V (A% | 59.694(3)| 59.720(3) 239.04(2) 239.34(1L) 239.47(2) 239.44(3) . o

apres synthése a 1773K/24h

R 5.15 4.95 5.31 5.00 5.00 5.04 , \

P sous air. Les modeles
Rwp 6.99 6.70 7.07 6.62 6.77 6.92| structuraux  utilisés  sont
Y 2.72 2.12 2.44 2.08 2.26 2.18| donnés en annexe.

Reragg 5.82 5.44 7.95 6.73 6.86 8.83

L'évolution de V', volume « normalisé » de la maille, en fonction de x est donnée sur la Figure II.5.
Le volume normalisé est défini comme étant le ratio de V, volume de la maille, par Z, nombre de motifs par

maille. V’ croit régulierement jusqu’a se stabiliser pour x>0.20.

60.2 - "o 1773K/24h sous air ]
L | O 1173K/48h sous Ar/H,(2%) .
60.1 | & 1673K/24h sous Ar/H,(2%) T Figure 11.5 : évolution du volume « normalisé » V' de la maille
m’E‘ 60.0L & i des composés x=0.05-0.10-0.15-0.20-0.25-0.33 de la série
% S0l . ] La,Sr;4TiO3s.5 aprés synthese a 1773K/24h sous air, et aprés
g L . e o réduction a 1173K/48h ou 1673K/24h sous Ar/{2%)
.‘>’ 59'8_' X 2 | (obtenus par affinement Rietveld des données de DRX sur
59.7+ e 8 ° o g poudre). V' est défini comme le rapport du volume réel V de la
596 I ? . N o maille sur le nombre de motif Z.

0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
X

0.10
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1. 2.1. 1. b) Discussion

La série LaSr,TiOs.5 S'apparente a la série JGa, ,TiOs,5. Pour ces deux séries faisant intervenir
un cation de la famille des alcalino-terreux, I'accommodation deseanble limitée & un taux de substitution
x<0.33 [7], conformément aux études de J. Canales Vasfuz[8,9] et S. Hashimotet al. [10]. Au-dela,
et en particulier pour le terme x=0.40, apparaissent les phases x=0.67 et x=0.80, également définies comme
termes n=6 et n=5, respectivement, de la formulatiy®n.ali.Osno Utilisée pour désigner les membres
lamellaires a haute teneur en lanthane et en oxygéne excédentaire du systemeaJiG[11]. Leur
présence témoigne effectivement d’'une limite de solubilité au-deld de laquelle les atomes de lanthane et
I'oxygene excédentaire associé se regroupent pour former de nouvelles phases lamellaires 2D. Cependant, S
Hashimotoet al. se ravisent suite a la présence supposée de défauts venant perturber le comportement
électrique de leurs composés, avant de se rattacher a la limite de x=0.20 antérieurement fixée par S. A.
Howard et al. [12].

Le suivi du volume « normalisé » V' confirme ces derniéres observations : son évolution croissante
témoigne de la distribution aléatoire de La au sein de la structure, et donc de la présence d’'une solution solide
entre SrTiQ et LaTi,O;, jusqu’a atteindre la limite fixée par la composition x=0.20. Pour @033, la
stabilisation de I'évolution de V’ indiquerait que les atomes de La commencent a se regrouper sous forme de
« paquets », entrainant alors la formation d’une population de « défauts » plus ou moins étendus et riches en
atomes de La et de O tels que les composés n=6 et n=5. Ces «défauts » demeureraient cependan
insuffisamment cristallisés pour franchir le seuil de détection des rayons X, se traduisant juste par une légere

modification du bruit de fond.
La création de lacune¥. peut étre définitivement écartée car elle devrait correspondre & une

diminution de V', comme observé dans le systéme SfL#):TiOs. Le mécanisme de compensation
anionique via la distribution d’oxygene surstoechiométrique homogénement répartie au sein de la structure
semble donc étre le mode de compensation privilégié pour expliquer la substitutiof” gearSka”.
Néanmoins, pour des raisons d’encombrement stérique, I'impossibilité de I'oxygene surstoechiométrique a
occuper les sites interstitiels d’'une pérovskite compacte souléve des interrogations quant & son mode
d’accommodation, interrogations ayant d’ailleurs déja suscité diverses interprétations dans le cadre similaire
de 'accommodation de tels oxygenes dans la pérovskite compacte de type.4fI3Q4]. Une étude par
microscopie électronique haute résolution a permis a J. Canales Vasaled'identifier et d'illustrer la

nature de cet oxygéne surstcechiométrique qui peut étre assimilé a un défaut local (cf. Figure 11.6) [9].
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Figure 11.6 : cliché de HRTEM réalisé par J. Canales Vasquegt
al. selon l'axe de zone [1-1Q)vskie SUr le composé x=0.33 de la
famille La,Sr,,TiO3.5 La zone entourée montre la formation de

domaines avec plans de cisaillement [9].

En effet, Ld" est générateur de défauts lors de la synthése sous air car le mécanisme
d’accommodation par compensation électroniqd&¥ii** n’agissant pas, son insertion s’accompagne de la
séparation par un de leurs sommets d'octaedres voisins. A un atome d’oxygene occupant le sommet de deux
octaédres voisins succedent deux atomes d’oxygéne occupant chacun un des sommets de chaque octaedr

Similairement a LaTi@s [13], il a ainsi été créé localement par cisaillement de la structure un défaut

d’oxygéne surstoechiométrique chargé négativement et venant compenser I'excés de charge appbrté par La
(cf. Figure I11.7).

® &) & @) ® ® ® Figure 1.7 : schéma du modéle structural proposé

P ™ ® ) ) ) pour les composés a faible teneur en lanthane de la

® @ @ @ © 0 @ famille La,Sry,TiO 3,5 suite a 'apparition des plans de

@ ® ® ) o @ ) cisaillement cristallographique a l'origine de la sur-
Fe stoechiométrie en oxygéne d'une pérovskite compacte

[001], classique (projection selon [01Q}ovskite) [9]-

L'observation de la répartition de ces « défauts » permet d’entrouvrir la porte des mécanismes de
distribution des différents cations au sein de la structure lors de la synthese sous atmosphére oxydante. Plus I
teneur X en La augmenterait, plus le systéme procéderait au regroupement de La afin de minimiser son
énergie liée au désordre au sein de la matrice grLgtendance générale serait donc au regroupement des
« défauts » locaux créés par linsertion de La dans Srf@@pendant, la température aurait tendance a
augmenter I'entropie du systéme et favoriser le désordre en agissant contre le regroupement des défauts, e
donc en faveur d'une distribution aléatoire de La. La distribution de La au sein de; SeEfidle donc
découler de l'atteinte d’'un équilibre entre ces deux phénomenes. Ainsi, pour un méme traitement de synthése
de 1773K/24h, il paraitrait normal au vu de ces principes que les composés a plus basse teneur x en La
(x<0.20) soient plus homogénes en ce qui concerne la distribution des « défauts » que ceux a teneur plus
importante (x®.25), et donc que ces premiers puissent apparaitre plus distordus structuralement car tout
simplement plus organisés (cristallisés) a longue distance. Ce phénomene d'équilibre du désordre entropique
peut aussi étre mis en valeur en faisant varier, pour une composition fixe, la température et le temps du
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traitement thermique de synthese. Ainsi, réalisés en marge de ces travaux, les traitements thermiques de
synthése a 1273K/2h ou 1473K/3h sous air n'aboutissent pas, pour le composé x=0.33, au méme résultat que
le traitement thermique & 1773K/24h sous air : les deux premiers traitements menent & une symeétrie cubique
Pm-3mde paramétre a~3.906A (V=59.55(%)&=1) tandis que le dernier permet d'atteindre une symétrie
quadratique4/mem(V=239.44(3)&, z=4). Similairement, pour le composé x=0.15, la symétrie cubique Pm-
3m (V=59.67(1)R, z=1) résultant du traitement & 1273K/2h différe de la symétrie quadrdtifpaem
résultant des traitements & 1473K/3h et & 1773K/24h (V=239.04@5A).

Concernant la caractérisation structurale en elle-méme, la symétrie ci#mgBendes composeés
x=0.05 et x=0.10 est conforme aux précédentes études rencontrées dans la littérature [10,1Z).150diex=
faibles distorsions au niveau des octaédres d’oxygene apparaissent. Celles-ci sont donc directement liées 3
'augmentation de la teneur en La. Cependant, la faible interaction entre les rayons X et les atomes légers tels
gue I'oxygene explique pourquoi ces distorsions furent premierement ignorées, avant d'étre décelées pour les
composés correspondant a x=0.33 et x=0.285 par J. Catalksvia une étude par diffraction électronique
[9]. Dans notre cas, en plus de la diffraction électronique, la conséquence des distorsions se manifeste
également a travers la DRX. La raison pouvant étre invoquée serait la tres bonne cristallinité des composés
synthétisés par voie liquide par rapport a ceux synthétisés par voie solide. La parfaite homogénéité des
différents cations contenus dans la solution réactionnelle initiale faciliterait ensuite leur organisation a grande
distance lors de traitements thermiques a température élevée, d’ou la visibilité accrue des distorsions vis-a-vis
de la diffraction des rayons X par rapport a une méthode de synthése par voie solide traditionnelle. La
caractérisation combinée des rayons X et de la diffraction électronique nous offre alors I'avantage de
bénéficier d’informations supplémentaires utiles a la caractérisation de la structure, et nous permet de
compléter les observations faites dans la littérature en privilégiant pOut5xene symétrie quadratique a
une symétrie cubiquEm-3mgrace a l'observation de dédoublements de plusieurs raies de diffraction (cf.
Figure 11.4). A noter que ces dédoublements sont moins flagrants pour x=0.25 et x=0.33, attestant d'une
atténuation progressive des distorsions. Pour ces deux compositions, I'équilibre n’est peut-étre pas atteint et il
subsisterait un mélange de phases moins riche en La et de phases lamellaires du type x=0.67 ou x=0.80.

En terme de description, les distorsions des octaedreaTi@rigine de la symétrigt/mcmpeuvent
se décrire & l'aide de la notation de Glazer sous la fota'e, a@e qui permet d’en illustrer la nature, & savoir
la rotation en opposition de phase des octaedres d’oxygene des couches adjacentes selon un seul des trois ax

d’ordre 4 des octaéedres (cf. Figure 11.8) [15].

A ¢ oh ¢ 3 K

‘A Ak A‘h
® % _—

A XO h ¢ ® R ¢

Figure 11.8 : illustration de la notation de Glazer £a’c’ associée a la symétrie quadratiqué4/mem et illustrant la

-

rotation en opposition de phase des octaedres des différentes couches consécutives suivant un seul des trois axes

d’ordre quatre.
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1. 2.1. 1. c) Conclusions

Sous atmosphere oxydante, le respect de [Iélectroneutralité de la structure 3D suite a
I'accommodation de LA par SrTiQ s'accompagne de linsertion d'oxygéne surstaechiométrique
aléatoirement distribué sous forme de défauts pour @R Au-deld, ceux-ci se regroupent en défauts
locaux plus étendus, dans un premier temps « transparents » a la diffraction des rayons X avant d’apparaitre a
partir de x=0.40 sous la forme des phases x=0.67 et x=0.80 (respectivement n=6 et n=5 de la formulation
La,Sr.4TinOsn42), cOmposés lamellaires 2D a oxygéne surstcechiométrique organisé a grande distance. Il en
découle une « pseudo » solution solide de symétrie cuBiqu8mpour 0<x0.10 et quadratiqu&l/mcm
pour 0.15x<0.20.

II. 2. 1. 2. Caractérisation structurale par DRX, par diffraction électronique et par
susceptibilité magnétique des composés &40 de la série SrlaxTiOs.5 aprés réduction a
1173K/48h sous Ar/H(2%)

II. 2. 1. 2. a) Résultats

Les diagrammes des données de DRX sur poudre des comp@s&3 séduits a 1173K/48h sous
Ar/H,(2%) sont donnés sur la Figure 11.9. Aprés réduction, toutes les compositions apparaissent pures et

témoignent d'un domaine de solution solide plus étendu. De plus, leur symétrie est cubique sur tout le

domaine.
f ¥=0.33 Figure 11.9: diagrammes de
= A x=025 DRX sur poudre des composés
3 4; 920 %=0.05-0.10-0.15-0.20-0.25-0.33
N}
3 *=0.15 de la série LaSr,,TiOs.5 apres
i 5 N \ s T
o € JL ¥=0.10 synthése sous air et réduction a
> xo0s  1173K/48h sous ArH(2%). La
'g 41‘5 o 4‘6 ‘ 4‘7 ‘ 4‘8 contribution de la raie Ka, de Cu
= 209 a été soustraite. Le pic marqué
d'un astérisque @ est la
* w033 Signature de la raie kg du cuivre.
x=0.25 A H ’
l - o . L:ZFO-ZO Le zoom ne témoigne d'aucun
— J ! —x=015 abaissement de symétrie suite a
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\r\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\h\\‘\\\\‘\ﬁ\xzollo . ,
o1 20 20 50 60 20 80 «oos |Observation dun  éventuel
26 (9 dédoublement de pic.

Néanmoins, une étude par diffraction électroniqgue menée sur les composés x=0.15 et x=0.33 révele la
présence d’une surstructure (x&.g x 2.8,) et d'un réseau F (cf. Figure 11.3). C’est donc dans le groupe

d’espaceFm-3mque ces phases réduites doivent étre décrites. Cependant, la surstructure n’étant pas visible
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sur les diagrammes de DRX, des affinements par la méthode de Rietveld ont été menés danPmgoupe

dans la maille @ Les résultats sont regroupés dans le Tableau I.2.

Tableau I1.2 : résultats de

I'affinement Rietveld des

x=0.05 x=0.10 x=0.15 x=0.20 x=0.25 x=0.33

diagrammes de DRX sur

symétrie| Pm-3m Pm-3m Pm-3m Pm-3m Pm-3m Pm-3m )
poudre des composés

a(A) | 3.90823(7) 3.90847(d) 3.90875(6) 3.90821(5) 3.90698(6) 3.906489Q)<033 de la série
V (A% | 59.696(3)| 59.706(3) 59.719(3) 59.694(B) 59.638(4) 59.615(4x,Sr,,TiO 5.5 aprés
Ry 4.44 4.10 4.12 4.25 4.21 4.44 | synthése sous air et
Rup 5.95 5.52 5.69 5.76 5.92 6.34 | réduction a 1173K/48H
7 4.99 3.86 411 4.16 4.22 526 | SoUs  ArH(2%).  Les

del truct

Reragg 2.93 3.56 4.22 3.61 514 6.45 | odees structuraux
utilisés sont donnés en

annexe.

Une évolution de V', croissante jusqu’a x=0.15, puis décroissante ensuite, est a noter (cf. Figure 11.5).

Le dosage de la réduction du titane (IV) en titane (Ill) a été réalisé indirectement par des mesures de
susceptibilité magnétique sur le composé x=0.33. Ici nous utilisons le contraste magnétique entre ces deux
cations, I'espéce tétravalente étant diamagnétigqleS&D) et I'espéce trivalente étant paramagnétiqlie (d
S=1/2). Dans l'approximation de contribution orbitale « bloquée », valable pour la plupart des métaux de
transitions, le moment effectif porté par**Trésulte du spin porté par ce dernier uniquement et vaut
Her=2V(S)(S+1)=1.74p. En fait, 'expérience montre que le « bloquage » du couplage spin-orbite n'est pas
total et les valeurs expérimentales rapportées pdts&irapprochent plus de 1:8{1'expérience consistera
donc en I'extraction du moment effectif porté par chacun des échantillons, ce qui permettra d’en déduire la
fraction TF*/Ti total.

Les contributions magnétiques attendues étant faibles, nous nous attendons a un comportement

paramagnétique dans tout le domaine de température, ce qui signifie que les cHtioirgdagissent pas.

Dans ce cas, la susceptibilité est donnée par +Kk ou C est la constante de Curie qui porte

linformation électronique que nous recherchofigst la température de Curie-Weiss et k est un terme
indépendant de la température. Ce dernier inclut :

- des termes liés au diamagnétisme résultant des électrons appariés dans les espéces mises en jel
s, La”, Ti*Y, Ti**, O”. Ce sont des termes négatifs et de faibles valeurs.

- le paramagnétisme de Van-Vleck qui rend compte d’états magnétiques excités par la perturbation
liée du champ magnétique extérieur. Il s’agit aussi d’'un terme faible qui ne devrait pas changer énormément
entre deux composés de composition proche.

- le paramagnétisme de Pauli, qui rend compte de la « métallicité » de la phase, et du comportement
particulier des électrons délocalisés dans une bande de conduction. Ce terme est sensé augmenter avec |
conductivité électronique des phases.
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Les susceptibilités expérimentales et simulées sont présentées en Figure I1.10. Par la relation

C=n..+/8, on en déduit une fraction n=5.4% dé& fiaramagnétique.

14 T T T T T T T T T T T T

C=0.02187+0.00007
6=-2.65902+0.15138
104 | k=0.00002+2.1802E-7

-1

g4 o expérimental

- simulation Figure 11.10 : évolution de ¥ '=f(T) pour le composé x=0.33, modélisée

3

X (10".emu/mol)

par un comportement paramagnétique de Van Vleck.

1

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

II. 2. 1. 2. b) Discussion et conclusions

Alors que des phases de symétrie quadratique sont observées pour les compositiors @iéc x
synthétisées sous air, apres réduction a 1173K/48h soug 2%} la symétrie cubique est conservée sur tout
le domaine de composition et la solution solide s'étend jusqu’a x=0.33. Les mesures de susceptibilité
magnétique montrent que cette composition contient au moins 5.6% dedTprésence de ¥iau sein de la
structure semble donc atténuer les distorsions occasionnées par I'accommodatich ale 4ein de la
structure. Cependant, I'évolution de V' en fonction de x est particuliere (cf. Figure I1.5) et semble démontrer
une différence de comportement au-dela de la composition x=0.15. D’aprés J. @arld46], au-dela
d'un certain seuil (qui serait, dans notre cas, atteint pour x=0.10), les catforeerBient suffisamment
nombreux pour former des « paires » qui, similairement au syste®g, M17,18,19], annihileraient I'effet
de tailles des cations et provoqueraient une contraction de la structure via un raccourcissement des liaisons Ti-
O-Ti.

Il. 2. 1. 3. Caractérisation structurale par DRX et par diffraction électronique des composés
x<0.40 de la série St LaxTiO 3.5 aprés réduction a 1673K/24h sous Ar/k{2%)

Il. 2. 1. 3. a) Résultats

Les diagrammes de DRX sur poudre des composésOi33 de la série L&r«TiOz.s Synthétisés a
1773K/24h sous air et réduits & 1673K/24h sous APH4) sont représentés sur la Figure 11.11. Comme
précédemment, ils révelent une solution solide sur tout le domaine de composition. Cependant, une distorsion
de la maille cubique est observée pour les compos@d5>I'observation du pic a ~47° attestant d'un

abaissement de la symétrie.
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Figure 11.11 : diagrammes de DRX

x=0.33 sur poudre des Ccomposés
; J\ =025 0.05%x<0.33 de la série LgSr,.
«Ti03,5 aprés syntheése sous air et
N réduction a 1673K/24h  sous
J&\ oy Ar/H 5(2%). La contribution de la

raie Ko, de Cu a été soustraite. Le

Intensité (u. a.)
x
%‘
8

Intensité (u. a.)

2009 pic marqué d'un astérisque [J et

Intensité (u. a.)

ceux marqué d’une croix (+) sont la

signature de la raie kg du cuivre et

+ % * x=0.33  du support en corindon,
! l l /x=0.25 .
y / _ respectivement. Les zooms mettent
Y x=0.20
x =015 en valeur les dédoublements de pics
\H‘H\\‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘\\H‘HH‘HH‘HH‘\ x=0.10 t’ ) tdvunabalssementdela
- émoignan
30 40 50 60 70 80 90 *=0.05 9
20() symétrie cubique de la pérovskite

idéale.

Alors que le dédoublement observé pour Oxt®20 est caractéristigue d’'un abaissement de la
symétrie d'un systeme cubique vers un systéme quadratique, la présence d’'un troisieme épaulement pour
0.25<0.33 semblerait quant a lui ttmoigner d’une transition quadratique-orthorhombique. Cette derniere

hypothese est confirmée par le dédoublement du pic observé a ~86° pour les confp@ses x>

Aussi, les composés x=0.05 et x=0.10 ont été affinés dans une PmailBende parametre agédes
composés x=0.15 et x=0.20 dans une maille quadratéjoecm de parametres a~b§ a, C~2a et les

composés x=0.25 et x=0.33 dans une maille orthorhomibbomen de parametres &56\0, b~/2 &, C~23.
Comme précédemment la surstoechiométrie en oxygene n'a pas été prise en compte dans I'affinement. Un

bon accord entre les profils calculés et les points expérimentaux est obtenu (cf. Figure 11.12, Figure 1.13 et
Figure 11.14).

i | Figure I11.12: affinement Rietveld selon la symétrie
7‘{\ cubigue Pm-3m du diagramme de DRX sur poudre du
=]
© o intensité mesurée composés x=0.10 de la série L8r;,TiO 3,5 aprés synthese
= - :

& - Intensité calculée | 5 17731240 sous air et réduction & 1673K/24h sous
=1 | position des raies

| % | 1 | 7 i Ar/H 5,(2%). Le pic marqué d'un astérisque [J est la

| Lo LTl 10 T signature du support en corindon.

i J différence entre intensité mesurée et calculée |

i L 4
10 30 50 70 90 110 130
26 (9
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B 71 Figure I1.13: affinement Rietveld selon la symétrie
7'{\ L 4 quadratique 14/mcm du diagramme de DRX sur poudre
E i o intensité mesurée des composés x=0.20 de la série JS#;,TiO3.5 apres
%) R = A
& i Pl el o synthése & 1773/24h sous air et réduction a 1673K/24h
§ L | position des raies
w 1 i Pl . sous Ar/H,(2%). Le pic marqué d’'un astérisque [J est la
~ A A A -1 . .
\ i rmermrmerr rmrmin signature du support en corindon.
0 L différence entre intensité mesurée et calculée
t + T
10 30 50 70 90 110 130
26 (9
i | Figure 11.14: affinement Rietveld selon la symétrie
’5 orthorhombique Ibmm du diagramme de DRX sur poudre
@ | . ointensité mesurée | des composés x=0.25 de la série JS4,.TiOq.5 aprés
‘2 H - Intensité calculée R R . i . N
gr i j ! | position des raies synthése a 1773/24h sous air et réduction a 1673K/24h
- i x j i i N i N A | sous ArlH,(2%). Le pic marqué d’'un astérisque [J est la
|1 i rmrmirnrr nmrem . .
signature du support en corindon.
- L dJifférence entre intensité mesurée et calculée -
T I r 4 4 e e
10 30 50 70 90 110 130
26 (9
Les caractéristiques de chaque affinement sont regroupées dans le Tableau 11.3.
x=0.05 x=0.10 x=0.15 x=0.20 x=0.25 x=0.38
symétrie| Pm-3m Pm-3m [4/mcm 14/mcm Ibmm Ibmm Tableau 11.3: résultats de
a (A 3.90736(5) 3.90906(4) 5.52780(7) 5.52874(6) 5.5453(3) 5.5553@Ffinement Rietveld des
b (A) - - - - 5.5344(3) 5.5377(3) données de DRX sur poudre
c A : : 7.8294(2)| 7.8386(2) 7.8209() 7.8227(5)CS comMPposes 0<0.33 de la
o série LaSr,TiO3,5 apres
V (A°) 59.655(2) | 59.733(2) 239.241(Y) 239.601(6) 240.08(2) 240.66(3)
X synthése a 1773K/24h sous
- - 4
% (A) 3.9107 3.9127 3.9150 3.918¢ air et réduction a 1673K/24H
Ry 4.03 4.05 3.71 3.31 4.59 4.10| oous Ar/Hy(2%). Les modéles
pr 551 571 5.16 4.57 6.84 5.75 structuraux utilisés sont
¥ 6.73 6.64 5.40 4.15 8.63 5.48| donnés en annexe.
Raragg 4.09 4.55 4.42 3.71 6.06 5.16

1. 2. 1. 3. b) Discussion

Peu d’évolution est observée apres réduction pour les compo8éd)xAlors que la symétrie

cubigue est maintenue sur tout le domaine de solution solide aprés réduction a 1173K/48h, un abaissement de
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symétrie est observé pour les composition.X& apres réduction a 1673K/24h sous A{2Pb). Les
composeés x=0.15 et x=0.20 conservent la symétrie quadratique de leurs phases oxydées, alors que pour de
taux supérieurs, la symétrie devient orthorhombique. Des phases de symétrie orthorhombique ont également
été obtenues par J. E. Sunstrom IV et al. par fusion a arc sous Ar [20]. Dans leur étude, une solution solide est
observée jusqu’'a x=0.70, la structure est décrite dans le groupe d'&p&rapour x<0.20 et dangbmm
pour 0.20<x<0.70.

La notation de Glazer’ab™ correspondant & la symétrie orthorhombidomm caractérise une
structure plus distordue que celle liée & la notatieftae la structure quadratiqi&/mcm[15] (cf. Figure
I1.15). En effet, les octaédres des couches adjacentes de la stibotmnesubissent deux rotations en
opposition de phases suivant leurs axes d’ordre quatre, contre une seulement pour la ldfmctrar€et
abaissement de symétrie en fonction de la teneur en lanthane pourrait étre la répercussion de I'effet Jahn-

Teller lié & la présence des électronS@& TF* [20].

NG NG
CLO oko

Figure 11.15 : illustration de la notation de Glazer &bb™ associée a la symétrie orthorhombiquébmm et illustrant la

3 K

Ak
op ©

X

rotation en opposition de phases des octaedres des différentes couches consécutives suivant deux des trois axes d'ordre

quatre.

En revanche, 'augmentation linéaire du volume ndisé@a/’ témoigne de I'influence de la teneur en
% (cf. Figure 11.5). Notons néanmoins que I'évolution de V’ n’est pas conforme a la loi de Vegard entre

SrTiO; et LaTiGs. En effet, par extrapolation de nos données, I'hypothése d’un tel cas impliquerait un volume
normalisé réel \V’=61.40Apour LaTiQ, alors qu'il est en réalité de 62.508/=250.0& pour une symétrie
orthorhombiquéPbnmavec Z=4 [14,20]). Restant néanmoins cohérent avec les résultats de la littérature [20],
le volume de la maille demeure donc inférieur au volume théorique qui se déduirait de la loi de Vegard entre
SrTiO; et LaTiO,. Cette observation pourrait témoigner encore une fois de l'influence de la structure
électronique sur la structure cristallographique via son effet sur les liaisons Ti-O-Ti, similairement au
comportement observé aprés réduction a 1173K. Les interactions entre les différents cations ne sont donc pas
uniquement d’ordre stériqgue mais également d’ordre électronique.

Les composés réduits se différencient aussi des asdspoxydés a travers I'évolution de leurs
parametres de maille. En effet, pour les compb¥éxmx=0.15 et x=0.20, I'augmentation de volume avant
et apres réduction est liée a 'augmentation du paramétre ¢ (cf. Tableau Il.1 et Tableau 11.3). En revanche,
pour les composés x=0.25 et x=0.33, une contraction suivant I'axe z a lieu apres réduction, typique de I'effet

Jahn-Teller lié¢ & la présence des électron'sdgd T#* [20]. Cette contraction a pour conséquence une
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dilatation selon les axes x et y (cf. Tableau Il.1 et Tableau 11.3). Suite & I'éclatement des orbitales sous
I'action du champ cristallin octaédrique (deux orbitales de syméjmi¢ tois de symétrie,f), les électrons

3d" de Tf* occupent une des orbitales de plus basse symelfi@i€n que le théoreme de Jahn-Teller ne
prédise pas la fagon dont se déforme un octaédre, un unique électron par couche 3d imposera la contraction de
I'orbitale dZ afin de permettre de lever la dégénérescence des orbitglesdloccuper celle de plus basse
énergie dxy. En effet, une élongation suivant I'axe z ne permettrait pas a I'électidm diéférencier I'une

des deux orbitales iso-énergétique dxz et dyz, imposant une distorsion supplémentaire afin d’en lever la
dégénérescence [21].

II. 2. 1. 3. ¢) Conclusions

Aprés 1673K/24h sous ArR%), alors que les composés 0€x20 de la série L& TiO0s.s
conservent une symeétrie identique a celle de leur état oxydé3(n et 14/mcm pour 0«<0.10 et
0.15<0.20, respectivement), un abaissement de la symétrie des compos&s@25€st observée : ceux-
ci adoptent maintenant une symétrie orthorhombithrem La présence de ¥ probablement plus

importante qu’aprés un traitement & 1173K/48h, semble étre la raison de la perte de symétrie observée.

Il. 2. 1. 4 Suivi de la réoxydation par ATG sous air des composeés réduits

II. 2. 1. 4. a) Résultats

Les suivis de l'oxydation par ATG des composés @33 de la série L& ,TiOs réduits a

1173K/48h ou a 1673K/24h sous Ap(%) sont représentés surHegure 11.16

0.35 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
| x50,33 1.2 x=0.33 -
0.30f 0201
I x=0.15 1.0+ -
0.25F+ 4 x=0.25 |
g 0.20 I . 3 081 / x=020 |
Eo H x=0.10 () 0.6 «=0.15
£ o015t . e / / ]
E 3 =
< r E g 04r x=0.10 ]
0.10 5 ]
I x=0.05
: _ o2} S
0.05 | x=0.05 |
0.00 - 0.0 7
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
T (K) T (K)

Figure 11.16 : suivi par ATG sous air de I'oxydation des composés x=0.05-0.10-0.15-0.20-0.25-0.33 de la série
La,Sr14TiO3.5 apres synthése a 1773K/24h sous air (& gauche) et réduction a 1173K/48h sous AP44) (a
droite).
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. - . Loy 1 g 1. ,
Ces composés sont soumis a la relation d’eqwﬁﬁﬁg+§0§ o Til +§Vo . Les concentrations

initiales en Ti" des composés réduits, déduites des prises de masse re{A—aerem I'équation [Ti]=2[V."],

sont présentées dans le Tableau 11.4.

X | 1173K-Ar/Hy(2%) | 1673K-Ar/H(2%)
0.05 2.0 4.5
0.10 4.3 10.0 Tableau 1.4 : récapitulatif de la concentration [Ti*] (en %) en
0.15 6.6 15.0 fonction de x aprés réduction a 1173K/24h ou 1673K/24h sous
0.20 7.4 19.6 Ar/H »(2%) .
0.25 7.8 24.2
0.33 8.2 30.8

Aprés réduction a 1173K/48h sous As(BPb), la concentration maximale er? ‘Tatteinte est de 8.2%
pour le composé x=0.33. Au-dela de la composition x=0.20, I'évolution de la concentrafigraj€c x
montre un plateau. Par contre, un traitement de réduction a 1673K/24h soy2%i)/permet aux composes
de la série d’afficher une concentration el Supérieure a celle obtenue aprés réduction a 1173K/48h sous
Ar/H,(2%), évoluant linéairement en fonction de x, et quasiment égale & la concentratior’’x(eh Emyure

11.17). La concentration maximale er’Tatteinte est de 30.8% pour le composé x=0.33.

35 ; . T

300 | o irian *

g5 [ L2 1o73KAEn ) _ Figure 11.17 : évolution de la concentration[Ti**] en fonction de x
— 20l ] pour les composés de la série Lar,,TiOs5 Obtenus apres
§ 15l ] synthése a 1773K/24h sous air et réduction & 1173K/48h sous
éE ol ] Ar/H ,(2%) (cercles pleins), et aprés réduction a 1673K/24h sous

R . o e Ar/H 5(2%) (cercles vides). La droite représente la concentration
> . ¢ ] [Ti*"] attendue pour une réduction totale.
(()).0 0|1 0|2 ol3

A noter que, dans les deux cas, plus la concentration x est importante, plus la réoxydation est précoce.
De plus, a concentration x égale, le début de la réoxydation du composé semble indépendant de la température
du prétraitement. Par exemple, celle-ci débute a approximativement 600K pour le composé x=0.33, quelque

soit le traitement de réduction (cf. Figure 11.18).
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Figure 11.18 : suivi par ATG sous air de I'oxydation du composé
x=0.33 de la série Lgbr,,TiO 3,5 apres réduction a 1173K/48h ou
1673K/24h sous Ar/H(2%).
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Afin de vérifier un possible « effet mémoire » de la réduction a trés haute température, qui permettrait
de conserver un bon niveau de conductivité électrique lors de I'application, la composition, initialement
réduite & 1673K/24h sous Arj2%) puis réoxydée aprés analyse thermique, a été retraitée a 1173K/48h sous

Ar/H,(2%). Aprés ce traitement, la quantité d& Bbtenue demeure inférieure a 8%.

II. 2. 1. 4. b) Discussion

La concentration [Ti] de 5.6% tirée de I'évolution de la susceptibilité magnétique en fonction du
temps du composé x=0.33 réduit & 1173K/48h sous &%) s'avere inférieure a celle de 8.2% déterminée
via le suivi de la réoxydation du composé par ATG. Cette derniere est cohérente avec la valeur de 8-10%
obtenue par J. Canales-Vasqetzl. pour un traitement identique sur le méme composé [8]. La présence
d'un paramagnétisme de Pauli lié au caractére partiellement métalligue du composé x=0.33 a basse
température pourrait expliquer cette différence [20,22,23] : étant donné que le spin des électrons libres qui se
trouvent dans la bande de conduction ne participe pas a I'activité paramagnétique, la quantité de’¢ations Ti
effectivement présente a donc été sous-estimée. Pour les matériaux possédant un caractére métallique, 'ATG
s'avére donc é&tre un moyen de quantification dé'JTplus précis que I'évolution de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température.

Apres réduction a 1673K/24h sous As(2Po), I'obtention d’un niveau de réduction proche de I'état
de réduction maximal théorique pourx89.33 souligne l'activation thermique des phénomeénes rédox (cf.
Figure 11.18). Lors de la réduction, la compensation électronique remplacant la compensation anionique, les
défauts d’oxygene surstcechiométrique apparus lors de la synthése sous air, gu’ils soient détectables ou nor
par DRX, sont alors résorbés. Cette hypothése est confirmée par QeKalFqui parviennent a obtenir le
composeé LaSreliO; (Xx=0.40) a I'état monophasé via un cycle a 1593K/20h sous,@@) aprés une
synthése sous atmosphére oxydante [24].

Cependant, l'intérét de traitements de réduction a température élevée est limité. En effet, tout
matériau d’'anode allant subir des cycles rédox inhérents au fonctionnement d'une SOFC, de tels
prétraitements de réduction ne s’averent intéressants que s'ils permettent I'atteinte d’'un état métastable
résistant a plusieurs cycles rédox successifs, comme il semble que ce soit le cas pour certains composés de |
série S Y«TiO3:5 [25]. Un tel phénomeéne ne semble cependant pas régir le comportement des composés de
la série LgSr.4TiOs.5 : bien que permettant d’atteindre une conductivité qui soit supérieure d’'un ordre de
grandeur a celle du méme composé préparé sous air, I'effet du traitement a 1773K3gA%Nn’est pas
irréversible et ne résiste pas a la réoxydation [10]. La mesure de la quantit& dbtdnue suite a la
réduction & 1173K/48h sous Ar2%) du composé x=0.33 réoxydé apres avoir été préparé a 1673K/24h
sous Ar/H(2%) atteste des résultats de la littérature. Pour I'application, il semble donc plus intéressant de se
focaliser sur I'effet d’un traitement de réduction & 1173K/48h sous,&9).

A 1173K, J. C. Ruiz Moralest al. évoquent I'effet néfaste d’'une organisation a longue distance de
I'oxygéne surstoechiométrique sur le niveau de réduction afg8htOn remarque en effet un plateau dans
I'évolution du taux de réduction pour les compositions avec x>0.20 pour lesquelles I'existence de défauts

étendus ou de phases lamellaires secondaires est clairement démontrée. Afin de faciliter la réduction, une
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distribution aléatoire de défauts locaux d'oxygéne surstcechiométrique telle qu’elle est présente pour les
termes 0<x8.20 de la famille Lgr ,TiO3.5 Serait a privilégier [8,9,26].

Concernant les mécanismes de réduction, I'oxygene surstaechiométrique en tant que tel ne semble pas
étre le moteur principal de la réduction. En effet, rappelons que, pour ce type de matériaux comme pour une
grande partie des titanates, la conductivité électronique est directement liée a la concentration en porteurs de
charge et donc a l'aptitude des composés a se réduire via le passadé a€TiTi suivant la relation

iy, +%O§ _>Ti4i+%v(;'. Selon le protocole de préparation des composés de la famille

surstcechiométrigue en oxygene,dia,TiOs.s (0<x<0.40), cela se traduit par une conductivité et une
concentration [Ti] pouvant respectivement évoluer de 1 a*~3@m' et de 8-10% a ~40% [8,10,24,27].

Pour des conditions de réduction identiques, la conductivité des composés de la famille stcechiométrique en
oxygéne LaSr; 3T103 (0.20x<0.60) demeure du méme ordre de grandeur [28,29]. Ces similitudes aménent

a considérer I'implication d’'une quantité de porteurs de charge électronique voisine pour les deux familles.
Elles souligneraient donc I'importance de la quantité x d& ppiutét que de la quantité d’oxygéne
sursteechiométrique sur la réductibilité de la structure. Ce comportement pourrait s’expliquer par l'effet des
interactions électrostatiques dérivées du champ cristallin entre réseau cationique et anturs [©
ionocovalence de la liaison B-O. En effet, les cations de site A et de site B exercent une attraction
électrostatique envers®Qattraction susceptible de modifier la réductibilité des composés en modifiant le

degré de covalence des liaisons B-O et A-O. Dans notre cas, n0s composés peuvent se décrire sous la form

X— . ‘. ) oy
A LA B B, 05,5 avec Oy<x et = Ty Les ions L& étant plus chargés que les ion§ $our

un rayon ionique légérement inférieurZ(’* = 144A et r22* = 136A [30]), la substitution de L4 par

La3+
SP* augmente I'attraction électrostatique des cations du site A enfe({€E[Q] %) (la substitution de %4
r

par Sf* diminue la covalence de la liaison B-O au profit de A-O). S'ajoute a cela le changement
d’environnement chimique ramenant la coordinence du site A a Z=10 au niveau d’un plan ou d’'un défaut

local d’oxygéne surstcechiométrique. Les rayons ioniques tleetaSf* diminuant sous ces conditions

(rZ2° =136A et r’.° =127A [30]), lattraction électrostatique du site A enver$ @st encore

augmentée. En paralléle, la réduction d& &h TF* s’accompagnant d’une augmentation du rayon ionique

(r’:° = 0605A et r%° = 067A [30]), l'attraction du site B vis-a-vis de?0Oa quant a elle tendance a

diminuer au profit de I'attraction du site A. Le déplacement du barycentre des forces électrostatiques de B
vers A (la diminution du degré de covalence de la liaison B-O au profit de I'augmentation de celui de A-O)

entrainerait une diminution de la cohésion de I'octaedrgaB@urait ainsi tendance a favoriser la création de
lacunesV;" et donc la réduction des composés. Ces observations sont en phase avec la littérature qui reléve

de maniére similaire une meilleure mobilité ionique des structures de type pérovsiBté'@; par rapport
aux structures AB*V0; [31,32].
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En résumé, si I'on raméne cette discussion a notre situation, il semble effectivement important de
substituer une quantité importante d& Par L&" afin d’améliorer la mobilité ionique via la diminution de la
covalence des liaisons Ti-O et I'affaiblissement de la cohésion de I'octaédsePEiOcontre, I'effet de la
concentration en %4 sur la réductibilité est entravée par une population de défauts trop importante. Etant
donné linteraction entre le mécanisme d’accommodation dé dtala création de défauts associée, un

compromis est a trouver.

Concernant I'évolution de la température de réoxydation des composés en fonction de la
concentration x en [*4 plus celle-ci est importante, plus le matériau se réoxyde a basse température. L'état
de distorsion croissant des octaédres d’'oxygéne avec la teneur en lanthane pourrait expliquer le phénomene
observé : un octaédre déformé serait moins stable et une plus faible quantité d’énergie lui suffirait donc a se
rapprocher de son état initial. Autant dans le cas de la réoxydation que de celui de la réduction, une teneur

croissante en lanthane faciliterait donc la mobilité de I'oxygéne.

II.2. 1. 4. c) Conclusions

Alors gue synthétisée sous air a 1773K/24h, la solution soligenL&iOs.s semble se limiter a
x=0.20, le domaine d’existence des phases réduites soug 2%} que ce soit a 1173K/48h ou 1673K/24h,
est plus étendu. Pour de faibles taux de substitution (x=0.05 et x=0.10), des phases cubiques sont obtenue:
dans tous les cas. Apres synthése sous air a 1773K/24h ou réduction a haute température (1673K/24h), les
compositions x=0.15 et x=0.20 présentent une symétrie quadratique. Alors qu'apres réduction a 1173K/48h
des phases de symétrie cubique sont obtenues sur tout le domaine de composition, les compositions x=0.25 e
x=0.33 sont orthorhombiques apres réduction a 1673K/24h. Alors que les analyses thermogravimétriques
confirment un taux de réduction proche du taux maximal attendu pour les phases traitées s ) a/H
1673K/24h, il est limité & 8% de *fipour les phases réduites & 1173K/48h. Pour ces derniers composés, une
évolution anormale du volume normalisé V' est a noter. Il augmente d’abord, tout en restant proche des
valeurs obtenues pour les phases oxydées et completement réduites pour les taux x<0.15, puis diminue au-
dela, parallelement & la diminution de la réductibilité de la structure.

Qualitativement, cette étude nous permet de trancher définitivement en faveur de 'accommodation
d’une surstcechiométrie en oxygéne au sein des titanates de strontium de type pérovskite 3D via la présence de
défauts locaux répartis aléatoirement dans la structure, et précurseurs des structures lamellaires observée
pour des taux x>0.20 sur les phases oxydées. Cette étude permet également d’éclaircir les mécanismes de |
réductibilité des phases : la modification du degré de covalence des liaisons B-O et A-O via la substitution de
S par L&" diminuerait la cohésion des octaédres ¢T# faciliterait donc la formation de lacunes
d’oxygéne. Néanmoins, un compromis est a trouver, la population de défauts locaux engendrée par une

quantité trop importante de ¥'&’avérant préjudiciable aux performances.

Bien que permettant d’'atteindre un niveau de réduction proche de I'état maximal théorique, la
réversibilité de l'effet d’'une température de réduction élevée lors d’'un cycle rédox en limite fortement

I'intérét, et pour I'application seul le comportement en réduction a 1173K/48h est donc a retenir.
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Il. 2. 2 Les pérovskites de lanthane et de strontium de structure 3D substituées

au manganése

La caractérisation aprofondie de certains composés de la familfn JJdg ogMNgoOz:5 a Eté
réalisée. Plusieurs raisons nous ont poussé a prolonger les études de Bt 8inglr le composé x=0.05
(LSTM (x=0.05)) [33] et de A. Ovallet al. sur le composé x=0.33 (LSTM (x=0.33)) [34] : la premiere est
bien évidemment I'effet positif apporté par le manganése sur les propriétés électrochimiques des composés en
vu d’'une application pour anode SOFC [34,35,36]. Une deuxiéme raison est motivée par I'étude de l'effet de
la dimensionnalité sur le comportement catalytique et électrochimique des matériaux via la comparaison de
composés 3D et 2D d’'une méme famille. Similairement a la sér8nL@iOs.; la famille LaSr.
«T0.0gMNg 003.5 SUbstituée a 5% de manganése répond a ces attentes. Néanmoins, le chapitre 11.2.1. relatif
aux composés 3D de J3r,,TiOs.5 conclut quant a la présence d’'une « pseudo » solution solide justifiée par
le fait que I'accommodation du lanthane est accompagnée de l'insertion d’oxygene sur-stcechiométrique
aléatoirement distribué sous forme de défauts locaux. Cette partie se destine donc a I'étude de l'effet du
manganése sur les mécanismes d’accommodation de la s¢BeLa ogMno o015, I'Objectif étant de
définir la limite de solution solide 3D « réelle » afin de s’affranchir d’une potentielle interaction entre défauts
locaux et dimensionnalité lors de I'étude comparative du comportement catalytique et électrochimique.

Le comportement des composés pouvant potentiellement étre imputable a la réduction en conditions
de fonctionnement de deux éléments (Ti et Mn), la troisiéme raison de cette étude est I'approfondissement de

l'influence en température d’une faible p€ur la réduction de la structure.
Afin d’étudier l'influence de Mn sur les mécanismes d’accommodation dedimsi que sur la
symeétrie de la structure 3D, les composés LSTM (x=0.05) et LSTM (x=0.33) ont été synthétisés a 1773K/24h

sous air. Un traitement de réduction a 1173K/48h sous,{2%) a ensuite pu étre réalisé.

Il. 2. 2. 1 Caractérisation structurale par DRX des composés x=0.05 et x=0.33 de la série

SrixlaxTipedMn 050315 apres synthése a 1773K/24h sous air

Il. 2. 2. 1. a) Résultats

Les diffractogrammes de DRX sur poudre des composés x=0.05 et x=0.33 substitués par Mn apres
synthese a 1773K/24h sous air sont présentés sur la Figure 11.19. Le composé x=0.05 présente une structure
cubique. L'élargissement de nombreux pics (dont celui a 95°) du diagramme du composé x=0.33 semble
guant a lui indiquer la présence de plusieurs épaulements. Une réflexion n'appartenant pas a la symétrie
cubique est également présente a 38.3°. Conformément aux composés de la méme famille exposés dans I

littérature, une symétrie rhomboédrique RitBast attribuée [34].
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Figure 11.19 : diagrammes de DRX
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L'affinement Rietveld des données structurales du composé x=0.05 selon la symétrie eaobgme
donne un paramétre de maille a=3.9070(1)A. Pour le composé x=0.33, I'affinement Rietveld se fait selon la
symétrie rhomboédriquR-3c et aboutit quant & lui aux parameétres de mai#b.5382(6)A, c=13.559(3)A.
Les caractéristiques de chaque affinement sont regroupées dans le Tableau II.5.

x=0.05 x=0.33
LSTM : i
synthése aif  1173K-Ar/}2%) synthése air
symétrie cubique cubique rhomboédrique i ) ,
Tableau I1.5 : résultats de I'affinement Rietveld
GE Pm-3m Pm-3m R-3c des diagrammes de DRX sur poudre de L&r;.
a(A) 3.9070(2) 3.91069(4) 5.5382(6) TiooMnooOsis avec x=0.05 aprés synthése
b (A) - - - sous air et aprés réduction ultérieure a
c (A - - 13.559(3) 1173K/48h sous Ar/H(2%) et de LasSr,.
V (A3 59.637(2) 59.808(1) 360.16(9) «Ti0eMngoO3z.5 avec x=0.33 aprés synthése
R 11.2 318 830 sous air. Les modeles structuraux utilisés sont
b . . .
Rup 157 270 117 donnés en annexe.
Y 1.54 10.8 3.32
Raragg 4.26 3.96 4.42

II. 2. 2. 1. b) Discussion

Dans le cas des composés de la séri8n.aliOs,; synthétisés sous air et étudiés précédemment, la
compensation de I'excés de charge lié & la substitution Ze&r L&" est réalisée via 'accommodation
d’oxygene surstoechiométrique, aléatoirement réparti ou organisé a grande distance au sein de la structure
selon la teneur x en lanthane. En effet, I'incapacité de Ti a revétir un degré d’oxydation inférieur a (+1V) sous
air empéche toute compensation électronique de I'exces de charge. Mn est quant a lui plus versatile.

Possédant la capacité d’adopter un degré d’oxydation inférieur a (+IV) méme sous air, I'éventualité d'un
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mécanisme d’accommodation par compensation électronique peut étre envisagée pour les composeés de e

série LaSr TipodMNg 0:0s.5, MEme lorsque la synthése a lieu dans des conditions oxydantes.

Ainsi, comme évoqué par P. Singit al., l'insertion d’oxygene surstoechiométrique n’est pas
nécessaire au maintien de I'électroneutralité de la structure lors de la synthese des composés a substitutior
isomolaire en lanthane et manganésgSkaTiiMn,O; [33]. En effet, 'exces de charge induit par la
substitution de 3f par L&" est compensé électroniquement via la réduction d& 8mMr*. Des mesures
par RPE réalisées par C. B. Azzaii al. sur les composés de cette série répondanOadwviennent
conforter cette hypothése : mis & part la présence de faibles traced*det Min’*, les auteurs relévent la

présence majoritaire de Nfndans sa configuration HS [37]. De ces résultats découle une intéressante

remarque : bien que;;?ms) = 0645A soit supérieur ar’>® = 0605A, la substitution de Ti par Mn

entraine, aprés synthése, une diminution du paramétre de maille du composé x=0.05 (a=3.90694(9)A) par
rapport au méme composé x=0.05 sans manganése (a=3.90819(6)A). Rappelons que Il'oxygéne

surstcechiométrique étant présent sous forme de défauts locaux « invisibles » aux rayons X dans le composé
sans manganese, celui-ci ne peut pas avoir d’'influence sur les parametres de maille déduits de I'affinement
Rietveld des données de DRX. Seul le passage d’'une population de défauts étendus a une distribution
homogéne du lanthane, le tout dans la limite des 5% présents, peut influencer les parametres de maille de
fagon globale. Méme si elle est remplie par le composé au manganese, cette éventualité entrainerait cependan
une augmentation des parameétres de maille, contrairement aux observations. Deux éventualités sont alors &

mentionner : la configuration réelle de Mserait BS, contrairement a ce qu’affirme C. B. Azzoni et al. [37].

Z=6

Dans ce cas, le fait QUE| = s

= 058A soit inférieur arTZiff serait cohérent avec la contraction de la

structure lorsque I'on introduit du manganése dans la structure. L'autre hypothése serait la création de
« paires » de MH HS, similairement & la formation de « paires » d& &htrainant la contraction de la
structure lors de la réduction de,Ba,TiOs (cf. chapitre 1. 2. 1). Cependant, au vu de la faible
concentration en manganese, cette derniére hypothése semble écartée au profit de la premiere.

Le composé x=0.33 substitué au manganése posséde quant a lui un taux de lanthane plus de six fois
supérieur au taux de manganése. Le mode de compensation électronique via la réduction de Mn, que ce soit
de Mrf* & Mr?* voire méme de MH & Mrf*, ne peut donc étre le seul mécanisme de compensation envisagé.
L'insertion d’oxygene surstcechiométrique dans la structure est donc fortement probable, bien qu’en
proportion plus faible que pour le composé x=0.33 non substitué du fait de la coexistence des mécanismes de
compensation €électronique et ionique. D’ailleurs, signe de cette teneur en oxygéne surstoechiométrique plus
faible, aucune trace de phases lamellaires n’est observée par DRX contrairement au composé x=0.33 non
substitué. Ajoutons également que la coexistence des deux mécanismes de compensation ne semble pa
responsable en elle-méme de la différence de structure entre les composés x=0.33 avec et sans manganese. I
effet, la structure du composé x=0.33 avec manganése s’affine dans une maille de R43éuers
gu’aucune distorsion de ce type n'a été mise en évidence dans le chapitre précédent. LaRs@msbriait

alors uniquement due a la présence du manganése. Les résultats de DRX et DN de A. Ovalle et al. sur la série
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La,;SrTio M Os55 (N=1-6) confortent cette interprétation : ces auteurs observent une distorsion

rhomboédrique augmentant avec la teneur n en manganese [34].

1. 2. 2. 1. c) Conclusions

Le composé x=0.33 adopte une symétrie rhomboédiRyBe différente de la symétrigl/mcmou
Ibmmdu composé a teneur en lanthane identique mais sans Mn. Le composé x=0.05 conserve quant a lui la
symétrie cubigue Pm-3m de son homologales Mn, mais subit une contraction de volume.
Bien que présent en faible quantité (5%), I'influence de Mn sur la structure de la $8rigTigogMNg 005
n'est pas négligeable : contrairement & Ti et la séri&rLdiooMngoOs:5, la versatilité de son degré
d’oxydation permet I'implication du mécanisme de compensation électronique dans I'accommodation de
'exces de charge apporté par la substitution sous air du strontium par le lanthane. La réduction des 5% de
Mn** en M*(BS) permettant la compensation de la totalité du lanthane contenue par le composé LSTM
(x=0.05), aucun recours a la compensation ionique via l'insertion d’oxygéne surstcechiométrique n’est
nécessaire. LSTM (x=0.05) se situe donc dans la zone de solution solide de la,S#rid ibggVNg 00345
Par contre, malgré la réduction de Mren Mr* voire Mrf*, le composé LSTM (x=0.33) nécessite
I'accommodation d’oxygéne sursteechiométrique afin de compenser 0.28 voire Y,28Epectivement.
LSTM (x=0.33) se situe donc dans la zone de « pseudo » solution solide, similairement aux con@p@@és x<
de la série L 4TiO3s5.

Par la suite, afin de s’affranchir de 'effet des défauts locaux d’oxygéne surstoechiométrique sur les
propriétés des composés 3D, seul le cas du composé LSTM (x=0.05) (sans défauts locaux d’oxygéne

surstoechiométrique) sera approfondi.

Il. 2. 2. 2 Caractérisation structurale par DRX et suivi de la réoxydation par ATG du composé
x=0.05 de la série SryLaxTipedVINg 00315 apres synthese a 1773K/24h sous air et réduction a
1173K/48h sous Ar/H(2%)

Il. 2. 2. 2. a) Résultats

Le diagramme de DRX sur poudre du composé x=0.05 de la séS& [TayoMng o0s.5 apres
synthese sous air et réduction a 1173K/48h sous,@9%) est présenté sur la Figure 11.19. Conforme a une
structure cubique, I'affinement Rietveld selon la syméRim-3mrenseigne d'un paramétre de maille
a=3.91069(4)A (cf. Tableau I1.5).

Le suivi de I'oxydation par ATG du composé réduit sous X@h) a 1173K/48h est présenté a la
Figure 11.20.
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départ de résidu d’humidité vers 500K, il se réoxyde entre 800 et 1200K, a hauteur de 0.09%.

II. 2. 2. 2. b) Discussion

A priori, lors de la réduction, la dilatation de la structure du composé substitué au manganése peut
étre indistinctement imputable a la réduction de Mn ou de Ti. La premiére hypothése semble cependant étre
écartée au profit de la seconde : le fait que la réoxydation des phases avec ou sans manganese pré-réduites e
lieu dans la méme gamme de température nous améne a privilégier I'implication de Ti dans le processus
rédox lié au composé substitué. En terme de conséquences structurales, dans le cas de la réduction dt
composé x=0.05 sans Mn, la réduction de Ti n'a aucune influence sur la structure (le volume demeure
identique a 3qres). Ceci semblerait étre d a la trop faible teneur®rf2r0%) résultant de la réduction (cf.
chapitre 1. 2. 1). Dans le cas du composé x=0.05 avec Mn, bien gu’aprés analyse du suivi par ATG de la
réoxydation en température, la quantité d’élément réduit soit quasiment équivalente, la structure se dilate (cf.
Tableau I1.5). Sans toutefois privilégier la réduction du manganése, on pourrait émettre I'hypothese de la
conséquence de la répulsion électrostatique entféstu de la réduction et Nhinitialement présent dans

LSTM (x=0.05) suite & I'accommodation de’*l.aar compensation électronique.

Il. 2. 2. 2. ¢) Conclusions

Dans le composé LSTM (x=0.05), I'observation par thermogravimétrie de la réoxydation du composé
pré-réduit privilégie la réduction du titane par rapport a celle du manganése suite a un traitement a 1173K/48h
sous Ar/H(2%). Avec une concentration ffj=2.1% identique & celle de son homologue sans manganése
LST (x=0.05), I'effet de la substitution se répercute principalement sur la structure via une dilatation de la
maille lors de la réduction.

De plus, I'obtention d’un niveau de réduction similaire entre le composé sans manganése (présence
d’oxygene sur-steechiométrique) et avec manganése (sans oxygene sur-staechiomeétrique) insisterait sur I'effet

prioritaire du lanthane dans les mécanismes de réductibilité.
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Il. 2. 3 Les pérovskites de lanthane et de strontium de structure 3D substituées
au cerium

Bien que I'insertion du cérium dans des titanates de strontium et de lanthane ait déja été envisagée par
O. A. Marinaet al. sous la stoechiométrie JS#.,(Ti,Ce)O; [38], I'obtention de matériaux monophasés n'a
pas pu étre atteinte. Dans notre cas, un traitement thermique a 1773K/24h sous air ou a 1673K/24h sous
Ar/H,(2%) a été réalisé dans le but de synthétiser le composé x=0.33 de la s&migli@s,5 substitué a
10% de cérium, L 1SheTi0z:5 (LCST-0x ou LCST-R, respectivement), et de le comparer a son
homologue non substitué 4. aSr 67TiOs.5 (LST-0x ou LST-R, respectivement).

Un matériau d’anode pour application SOFC allant étre soumis a des cycles rédox en température, la
stabilité en atmosphére des phases sera également évaluée.

II. 2. 3. 1 Caractérisation structurale par DRX du composé LCST-ox apres synthese a
1773K/24h sous air

II. 2. 3. 1. a) Résultats

Les diagrammes de DRX des composés LCST-ox et LST-ox (synthése sous air) sont présentés sur la
Figure 11.21.

4
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S * pics lié a I'abaissement de la symétrie
i cubique de la pérovskite idéale des
A .E composés LCST-R et LST-R.
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Aprés synthése sous air, le diagramme de DRX sur poudre du composé au Ce témoigne de la
présence d'impuretés cotoyant une phase principale cubique, et pouvant étre indexées (gad€¢CSD :
72155) et CgO, (code ICSD : 88758). Celui du composé sans Ce a quant a lui été étudié auparavant (cf.
chapitre 1. 2. 1). L’affinement par contraintes de profil des données de DRX sur poudre de LCST-ox indique
un parametre de maille a=3.8966(5)A dans la symétrie cubique Pm-3m
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1. 2. 3. 1. b) Discussion

La tentative de synthése sous air du composé x=0.33 substitué au Ce n’a pu aboutir a I'obtention d’'un
matériau exempt d'impuretés. Parmi celles-ci, la cérine ,CGasD clairement identifiable par DRX. La
présence de CeGsemble confirmer la préférence du cérium a revétir son état d’oxydation (+IV) sous
atmosphére oxydante. De ce point de vue, il differe d’autres Terres Rares telle que Pr qui revét facilement un
état d’oxydation (+ll) en température sous air [39]. Elle semble aussi confirmer I'impossibilité d’insérer tout
ou partie de C& en site L&". Cette observation serait en accord avec la littérature qui signale que les
pérovskites & base de Ti n’ont jamais accueilfi’@a site A, contrairement aux pérovskites & base de Co ou
de Mn, par exemple [40,41,42]. Seul I'association du cation tétraval&havéc le cation monovalent Na
été observé dans les pérovskites a base de Ti sous la forme du compdbeNED; [43]. Les tentatives de
synthése de composés similaires incluarff @®nt quant a elles pas pu aboutir. Sont mis en cause le faible
rayon ionique relatif de Cépar rapport & TH, conduisant & un facteur de tolérance de Goldschmidt de la
structure plus faible que celui associé &,4Va;sTiOs [43]. Le recensement de la phase Nag@ed prone
également en faveur de l'inexistence dé*@m site A d’'une pérovskite & base de Ti : 'unique présence de
Na" et Cé" est confirmée par XPS et XANES aprés synthése en milieu réducteur. Toute tentative de synthése
en milieu oxydant se solde par la présence additionnelle de[@€4JO

En accord avec la stoechiométrie initiale, la seule indexation possible pour la seconde impureté
identifiée correspond a la phase™t€e"V,0,, [45]. Cependant, la présence dé'Grait incohérente avec
les observations précédentes concluant a I'absence de cérium a son état d’oxydation (+1II) aprés traitement
thermique sous air. La considération de la pha§@4tm+'v7ozo serait donc la seule explication a la présence
de cette phase. Cette hypothése impliquerait alors I'exsolution d’une petite quantité*deloba la
proportion correspondrait a 0.01° afin de former Lg,,Sr, ¢ TiO3, le composé x=0.22 de la famille voisine

La,Sr.15:0103 [46]. Pour résumer, I'oxydation de LCST-R pourrait correspondre a la réaction suivante :

La, Ce, St TiO,, +0.087%0, O~ La ,Sr Ti@ 0.082EeD+ 0.0024.a,Ce,0,,

II. 2. 3. 1. ¢) Conclusions

Toute tentative de synthése sous air aboutit & I'obtention d&v@eant ségréger sous forme

d’'impuretés riche en cérium de type cérine (La,Gg)O

Il. 2. 3. 2 Caractérisation structurale par DRX, diffraction électronique, XPS et suivi de la
réoxydation par ATG, DRX-HT sous air et MEB/EDS du composé LCST-R aprés synthése a
1673K/24h sous Ar/H(2%)

Il. 2. 3. 2. a) Résultats

Les diagrammes de DRX des composés LCST-R et LST-R sont présentés sur la Figure I11.21.
Contrairement a la synthése sous air, la synthése sous atmosphére réductrice permet I'obtention de matériau»

monophasés pour chacun des composés. La présence de dédoublements de plusieurs pics de diffractior
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témoigne d’'une structure de symétrie d’ordre inférieur a la symétrie cubique. Une étude par diffraction
électronique, dont le résultat est donné sur la Figure 11.22, a alors été réalisée sur le composé LCST-R. Elle
révele une surstructure Raax23g, et un réseau de Bravais F. Similairement aux résultats obtenus sur les

composes LST synthétisés sous air, ce réseau peut également étre décrit dans une maille centrée | de

paramétres@ X V2 X 2.8).

Figure 11.22 : cliché de diffraction électronique de LCST-R indexé dans une maille
centrée | de paramétres a~5.5A, b~5.5A, c~7.8A. Le cliché a été réalisé selon I'axe
de zone [010].

La grande similitude de ces résultats avec ceux issus des composés LST synthétisés sous air puis
réduits a température élevée nous font opter pour un affinement des diagrammes de DRX sur poudre de ces

deux composés dans une maille orthorhombique de groupe d'elmaceet de paramétres de maille

a~b~\/§ .8, ¢~ (cf. chapitre II. 2. 1 et Tableau I1.6).

LST-R LCST-R
symétrie| orthorhombique orthorhombique

GE lbmm Ibmm
a(A) 5.5420(4) 5.5431(4) Tableau 11.6 : résultats de I'affinement Rietveld selon le
b (A) 5.5300(4) 5.5284(4) modelel bmm des données de DRX sur poudre des
c (A 7.8136(5) 7.8090(5) composés LST-R et LCST-R aprés synthése a 1673K/24h
Vi (A3) 239.46(2) 239.31(3) sous Ar/H,(2%). Les modeles structuraux utilisés sont

R, 104 837 donnés en annexe.

Rup 14.6 11.3

Y 1.61 2.89
Reragg 2.99 2.65

Les paramétres de maille de LST-R et LCST-R sont identiquepee8c
Afin de relier les observations structurales aux degrés d’oxydation des éléments composant chacune

des phases, une étude par XPS a été menée sur le composé LCST-R. Les spectres XPS relatifs aux niveau

d’énergie Tj, et Cgq sont donnés en Figure 11.23.
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Figure 11.23 : spectre XPS réalisé sur LCST-R et relatif au niveau T}, du titane (a) et relatif au niveau Cgy du cérium (b).
Les contributions de T et Ti** au pic & 458 eV sont représentées. La fleche & 915 eV indique la position ol une éventuelle

manifestation de C&" apparaitrait.

Le spectre XPS relatif au niveau,Ine permet pas de différencier visuellemerit & T, tous
deux contribuant au pic a ~458 eV (cf. Figure I1.23a). En revanche, la dissociation de la contribution
quantitative de chaque élément au profil total permet quand méme d’en déduire urt¥a@is33/1 [47]. Le
spectre relatif & Ggtémoigne quant & lui de I'absence dé'Gef. Figure 11.23b). En effet, les pics a 885 et
908 eV sont caractéristiques de*CR18]. Cé" se manifesterait quant & lui principalement par la présence
d’'un pic a 915 eV [48,49].

Les analyses XPS étant des analyses attenantes a la composition chimique de surface uniquement,
elles ont été complétées par le suivi par ATG sous air de la réoxydation de LST-R et LCST-R, analyses qui
peut permettre de remonter au degré d’oxydation « global » (volume + surface) des éléments (cf. Figure
11.24).

1.4
1.2
1.0

Figure 11.24 : suivi par ATG sous air de I'oxydation de LCST-R
(trait plein) et LST-R (trait pointillé) aprés synthése a 1673K/24h
sous Ar/Hx(2%).
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Le gain de masse relatif & LST-R est de 0.98%. Celui de LCST-R est de 1.36%. Il est intéressant de
remarquer le processus d’oxydation en deux étapes de LCST-R : la premiére étape, située entre 623 et 973K,
correspond a un gain de ~0.9%, trés proche du gain observé pour LST-R traité dans les mémes conditions.
Elle est aussitot suivie par un deuxiéme gain de masse de ~0.4% entre 1123 et 1373K.

Aprés réoxydation par ATG, I'état structural du composé au cérium a été étudié par DRX (cf. Figure
I1.4) et MEB/EDS (cf. Figure 11.5).
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’ Figure 11.25 : diagrammes de DRX

* CeO,
B 1a,Ce,0,

sur poudre de LCST-R apres

)(.

L L B3 , . .
LCST-R ox4réd réoxydation lors de I'ATG sous air
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]

ainsi qu'aprés réduction ultérieure

l“ P LS | CSTAR ox a 1123K/48h sous Ar/H(2%).
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Figure 11.26 : clichés de MEBFEG en mode « électrons rétrodiffusés » de LCST-R aprés réoxydation a 1473K/3h sous air (a)
suivie d'une réduction ultérieure a 1123K/48h sous Ar/k{2%) (b). Les fleches pointent sur les phases ayant ségrégé aux joints

de grain tandis que les zones entourées signalent les cavités vacantes suite a la réinsertion au sein de la structure de ces phases.
L’'analyse EDS insérée compare les spectres réalisés sur la phase principale (jaune-rouge) et en pointant le canon a électrons

sur I'une de ces zones riches en électrons (bleu). La fleche noire pointe un des pics relatifs au cérium.

La présence d'impuretés, pouvant étre indexées pay €d@,Ce;,0,o, montrent la décomposition de
LCST-R aprés réoxydation. Aprés affinement des données de DRX sur poudre par contraintes de profil, la
phase principale affiche une symétrie cubique Pnd&marametre a=3.8960(8)A (V=59.147(%)A
Le cliché de microscopie enregistré en mode « électrons rétrodiffusés » souligne quant a lui le contraste
chimique existant entre la phase principale et la phase riche en électrons qui est ségrégée aux joints de grain
De plus, les analyses EDS confirment I'enrichissement en Ce des phases ségrégées. En effet, le pic relatif au
cérium s’avere plus intense lorsque I'analyse se focalise sur les phases exsolues plutdt que sur le corps du
matériau. Ces analyses confirment donc la coexistence d’'une phase principale de symétrie cubique avec des
phases riches en cérium du type (La,Gg)O

A noter que I'analyse XPS aprés réoxydation par ATG atteste également de I'absenéé de Ce

donc de 'unique présence de*Ce
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Afin de tenter d’élucider les mécanismes d’oxydation régissant le comportement de LCST-R, le suivi
de la réoxydation par ATG a été complété par le suivi de la réoxydation par DRX-HT, sous air également.

L’évolution des diagrammes en fonction de la température est donnée sur la Figure 11.27.

A

<
;% Figure 11.27 : évolution des diagrammes de
"(;n‘ : : .
§ S 273K DRX-HT sur poudre de LCST-R sous air.
IS +— 673K

+« 573K
473K
- +— 298 K
20 30 40 50 60 70 80

26(9

Entre 573 et 773K, un brusque changement de profil affecte les diagrammes de DRX-HT : leur
intensité apparente s’effondre. Le tracé de I'évolution en fonction de la température du volume de maille
« normalisé » V' obtenu apres affinement cyclique des données de DRX-HT a l'aide du logiciel Fullprof [2]
est présenté sur la Figure 11.28. Lors de l'affinement, les composantes gaussiennes et lorentziennes du profil
ont été affinées en tenant compte de la résolution instrumentale en 6 du diffractométre utilisé, obtenue a partir
de l'enregistrement de la DRX du composé §girfaitement cristallisé (NIST SRM 660a). La taille
apparente des cristallites a été déduite de la largeur intégiakedifférentes réflexions, calculées a partir de
la formule de T. H. De Keijseet al. [50] se basant sur I'évaluation des contributions gaussiennes et
lorentziennes au profil de diffraction, tel quiimplémenté dans le logiciel Fullprof [2]. L’évolution en fonction
de la température de la taille apparente moyenne des cristallites (qui représente la taille moyenne du domaine

diffractant de la poudre analysée) a également été associée a la Figure 11.28.

16 T T T T T T T T T T _62,5
€ | an = Talille cristallites 62.0
2 14 . o Volume normalisé | [ <Y < ) . L .
@ . . C =) Figure 11.28: évolution combinée en fonction de la
% 121 . ooooEoPon, . ;'61’5 % température de la taille apparente des cristallites (taille du
D 10 . o o Bogan® C 3 . . _ .
% 10 . . £61,0 % domaine diffractant) et du volume normalisé de la maille
g 81 DDD 5605 % orthorhombique Ibmm 5.8x5.8x7.8 de LCST-R lors de la

0 u '- ! Al . . 7 74z .
% 61 DDDD r % réoxydation sous air. Ce résultat a été obtenu par affinement
g o . L . . -
g 4 oao™” . ;60*0§ cycligue des données de DRX-HT enregistrés lors de la
o L] r = . . N
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De I'ambiante a 573K, I'évolution croissante de la taille apparente des cristallites avec la température
est conforme avec I'augmentation de leur cristallisation. Entre 573 et 773K est observée une brusque chute de
la taille des cristallites. Celle-ci stagne ensuite, avant de croitre de nouveau a partir de 1200K. Cette
"anomalie" sera discutée plus tard. De la méme fagon, I'évolution croissante du volume sous I'effet d’'une
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augmentation de la température est conforme a la dilatation de la structure. Ensuite, un plateau est atteint a
800K, puis une brusque décroissance aprés 1000K est observée.

Aprés oxydation, afin de confronter la structure du matériau & une simulation d’'un cycle de
fonctionnement d’'une anode SOFC, la structure a de nouveau été réduite a 1123K/48h s@& Al
méme qu’aprés réoxydation, le suivi par diffraction des rayons X (cf. Figure 1.4) et microscopie €électronique
(cf. Figure I1.5) a été mené. La détection de traces de phases riches en cérium dans le fond continu du
diagramme de DRX ainsi que les clichés de MEB montrent la réversibilité partielle du processus d’exsolution,
la réversibilité totale dépendant probablement de la cinétique de réduction. En termes de teneur en cérium, la
phase principale résulterait donc d’un intermédiaire entre le coniposd@LCST-R totalement réduit et le
composém-3mtotalement oxydé. Tenant compte du fait que I'élargissement du profil des pics ne facilite pas
leur positionnement lors de I'affinement, des incertitudes demeurent quant a la symétrie réelle du composé
partiellement réduit : celle-ci est-elle cubidern-3mou orthorhombiquéomm? Néanmoins, quel que soit le
modeéle adopté, l'affinement de profil par contraintes de maille est en accord avec les observations
précédentes : dans le groupe d'esgace3m le volume de maille est supérieur a la valeur affichée par le
composé totalement oxydé (V=59.428(2)¥u lieu de 59.147(5)Apour le composé totalement oxydé), et
dans le groupe d’espatemm le volume déterminé demeure quant a lui inférieur au composé totalement
réduit LCST-R (V=237.60(6)Aau lieu de V=239.31(3)Rpour LCST-R).Les deux cas attestent donc de la
réinsertion partielle du cérium au sein de la structure, et donc de la persistance de résidus de phases riches e

Ce telles que Cefaux joints de grain.

1. 2. 3. 2. b) Discussion

Les résultats obtenus sont en accord avec les données de la littérature : les famtg$iQa et
CeSKTiO3, profondément étudiées par J. E. Sunstrom IV et al., affichent la méme symétrie orthorhombique
de groupe d’espaclkomm pour 0.3<x<0.8 et 0.4<x<0.8, respectivement [20,51]. Comme ces similitudes
I'attestent, I'abaissement de la symétrie cubique initiale en symétrie orthorhombique est indépendant de la
substitution. Seule la concentratior’ Tsemble en étre responsable. Un rayon ionique plus important ainsi
gu’'un état d’oxydation plus faible du titane en site B généreraient une légere rotation en opposition de phase
des octaedres d’'oxygéne selon les axes [110] et [1-10]. Les deux composés adoptent la notation de Glazer
a’bb [15]. L’effet du cérium se limite donc aux faibles variations affichées par les paramétres de maille et

pouvant étre expliquées par la faible différence entre les rayons ionique¥ deCd' en coordinence Z=12

(rZ? =134Aetr 2% = 136A [30]).

CeS+

Concernant LST-R, lors de I'ATG sous air, seule I'oxydation d& &nh Tf* via I'équation

iy, +10é o Ti; +1V(;' est envisageable. Le gain de masse de 0.98% correspond donc a I'oxydation de
2 2

24.8% de Ti'. Concernant LCST-R, le gain de masse total de 1.36% se divise en deux contributions
distinctes, de ~1% et ~0.4% entre 600 et 900K et 1100 et 1500K, respectivement. Par comparaison, la

premiére contribution semble étre du méme type que pour LST-R et serait imputable a I'oxydatin de Ti
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Cette hypothése serait cohérente avec I'observation du soudain changement du profil de diffraction des
diagrammes de DRX-HT intervenant dans cette gamme de température : l'insertion d’oxygene sur-
steechiométrique qui accompagne la réoxydation deefi T et qui apparait sous forme de plans de
cisaillement locaux, mene a « I'explosion » de la microstructure. Bien que I'exsolution du cérium entrainerait
également I'explosion de la microstructure, elle est quant a elle écartée dans cette gamme de température.
Aucun accident dans I'évolution continument croissante du volume de la maille ne laisse envisager d’autre
phénomene que celui de la dilatation en température d'un composé monophasé. En effet, I'exsolution du
cérium entrainerait en parallele de I'éclatement des cristallites un brusque changement de volume du

compose.
. " . . , 1 1. . , , X
L'oxydation de C& en Cé&" selon I'équation C& +§ Q - Cé +§VO interviendrait quant a

elle a température plus élevée. Elle correspondrait & la deuxieme contribution observée lors de I'ATG, et
concernerait l'intégralité de €e comme en atteste une analyse XPS post-ATG. Dans I'hypothése de cérium

au degré (+lll) dans la phase réduite, une prise de masse de 0.4% est attendue, ce qui est en parfait accor
avec la valeur observée. De ces analyses peuvent étre déduites et confirmées les formulations respectives de
composes réduits LCST-R et LST-R :

Latty oqCer My 1Sty g7T1+1Vg 75T 1411 5603 04 €1 Lty 3351 g 67T 171V 75T 17110 26053 04

Apres réoxydation, I'indexation des phases riches en cérium ainsi que le parametre de maille de la
phase principale sont identiques au résultat obtenu aprés les tentatives de synthese sous air. En revanche, ur
différence de « taille » concerne justement la taille des grains de type cérine ségrégés en surface : alors qu'il
est fort probable que la température atteinte lors de la synthése sous air mene a une croissance importante de
grains, I'exsolution du cérium aprés réoxydation de la phase synthétisée sous atmosphere réductrice mene a I

ségrégation de phases riches en cérium de taille nanométrique.

Il. 2. 3. 2. ¢) Conclusions

Contrairement aux résultats de la littérature, I'insertion du cérium au sein d’un titanate de strontium et
de lanthane a pu étre réalisée dans LCST-R via la substitution du lanthane. Le fait que le cérium revéte apres
synthése sous atmosphére réductrice son degré d’oxydation (+1II) semble étre la raison de son insertion en site
La*". D’un point de vue structural, cette substitution ne s’accompagne d’aucun changement majeur.

Par contre, LCST-R s’avere instable sous air, conduisant a des composés divisés. Néanmoins, en plus d’étre
un avantage catalytigue certain pour un matériau d’anode fonctionnant directement sous méthane, la

ségrégation aux joints de grain de phases de type nano-cérine est réversible.

80



Il. 3 Les pérovskites de lanthane et de strontium de structure 2D

La recherche de propriétés catalytiques, électrocatalytiques et électrochimiques élevées ont attiré
I'attention sur les pérovskites a structure 2D possédant un large excés d’oxygéene. Ces composés affichent
généralement une structure complexe.

Le membre x=0.80 de la série ,5aTiOs.5 appartient au groupe des composés définis a haute
teneur en lanthane du systéme SgHi@TiO; et présente une structure lamellaire bidimensionnelle. Aprés
avoir été synthétisé et étudié en détails, de la méme maniere que pour les composés a structure 3D, des
tentatives de substitution par les éléments catalytiquement et électrochimiquement actifs Ce et Mn ont été
réalisées sur ce composé 2D dans l'optique d’améliorer ses performances en vu d’'une 'application comme

matériau d’anode pour SOFC.
Il. 3. 1 La,Sr,,TiO 3.5 avec x=0.80

Apreés synthése sous atmosphére oxydante, l'organisation sous forme de plans de I'oxygene
surstcechiométrigue des composés 2D situés dans la zone riche en lanthane du systein&T8DE €2mble
aboutir a un consensus. Néanmoins, des divergences sur la symétrie de la structure répondant a la compositiol
x=0.80 subsistent : J. Canales Vasqaeal. proposent une symétrie orthorhombique [11] différente de la
symeétrie monoclinique défendue par M. E. Boweel. [52]. Afin d’éclaircir ce point, sa caractérisation a

été reprise. Puis son comportement sous atmospheére réductrice a été évalué.

Il. 3. 1. 1 Caractérisation structurale par DRX, DN et diffraction électronique du composé

x=0.80 de la série Lg5r14TiO 3.5 apres synthese a 1773K/24h sous air

L'obtention du composé x=0.80 de la sérig3ra,TiOs.5 @ nécessité quatre traitements thermiques

successifs sous air a 1673K/24h, avec broyage intermédiaire.

II. 3. 1. 1. a) Résultats

Afin d’appréhender la structure du composé x=0.80, un diagramme de DRX sur poudre est d’abord
enregistré. Sonndexation est cohérente avec une structure orthorhombique de groupe d'Bapate
conformément a gKbsOy; [53]. L'affinement de la structure par la méthode de Rietveld dans ce groupe
d’espace aboutit aux paramétres de maille suivant: a=3.9133(1)A, b=5.5363(2)A, ¢=31.2348(9)A
(V=678.24(4)R) (cf. Figure 11.29 et Tableau I1.7).

81



. Figure 11.29 : affinement Rietveld selon la symétrie
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Tableau I1.7 : parametres de maille déterminés par affinement Rietveld (R) ou par contraintes de profil (CP) des diagrammes
de DRX ou de DN sur poudre du composé x=0.80 de la série,Ba,,TiO3.5 apres synthése a 1773K/24h sous air, ainsi
gu'aprées réduction ultérieure a 1173K/48h ou a 1673K/24H sous Ar#R%). Les paramétres associés a * ont été fixés lors de

I'affinement. Les modéeles structuraux utilisés sont donnés en annexe.

x=0.80 synthése air 1173K-Ar/Hy(2%) | 1673K-Ar/H(2%)
caractérisation DRX (R) DRX (CP DN (R DRX (R) DRX (CP)
symétrie Pmnn P2/c P2/c Pmnn P2i/c
a(A) 3.9119(2) 7.8235(2)| 7.8235¢F 3.9127(2) 7.8213(7)
b (A) 5.5357(2) 5.5357(2)| 5.5357f 5.5352(3) 5.5362(4)
c (A 31.3201(9) 31.564(1)] 31.564f 31.3101(15) 31.571(2)
B (°) - 97.078(3) | 97.078* - 96.969(6)
V (A% 678.24(5) 1356.57(7) 1356.57* 678.10(7) 1356.9(2)
Ro 2.59 2.96 4.27 6.82 6.27
Rup 3.70 2.72 5.53 8.98 8.57
Y 2.80 1.49 11.2 2.99 2.25
Reragg 6.21 0.899 5.12 7.06 1.54

Afin d’affiner avec plus de précision les positions atomiques des atomes d’oxygene, éléments légers
auxquels les rayons X sont peu sensibles, de la diffraction neutronique (DN) a été réalisée. Cependant,
I'affinement Rietveld des données enregistrées n’est pas convaincant : d’importants écarts d’intensité sont a
signaler entre le profil de diffraction expérimental et le profil calculé. Dans le but d’éclaircir I'origine ce
décalage, nous avons eu recours a la diffraction électronique en aire sélectionnée (SAED). Les clichés obtenus
sur plusieurs cristallites sont affichés a la Figure 11.30.
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Figure 11.30 : clichés de diffraction électronique du composé x=0.80 de la série Sx,.,,TiO 3.5 aprés syntheése sous air selon la
direction [010]. Le cliché a), réalisé sur une cristallite non ordonnée (existence de trainées diffuses) et indexé dans une maille
approximativement orthorhombique de paramétres a~7.8A b~5.8A c~32A, met en évidence I'existence d’un doublement du
paramétre de maille a=2.3 par rapport a la symétrie Pmnn initialement adoptée. Le cliché b), réalisé sur une cristallite
ordonnée, confirme le doublement du parameétre a et atteste également d’'un angl£90°, entrainant une symétrie réelle

monoclinique P2,/c.

Quelque soient les cristallites observeées, les clichés SAED suggeérent une maille deux fois plus grande
suivant a. Malgré la présence de trainées diffuses, témoignant d’'un désordre, sur la majorité des cristallites,
génant l'interprétation des clichés de diffraction électronique (cf. Figure 11.30a), quelques unes permettent
néanmoins de conclure quant & la présence d’une symétrie monochgifude paramétres a~7.8A b~5.8A
c~32A p~97° (cf. Figure 11.30b). Cette maille primitive peut également se décrire par une maille centrée
pseudo-orthorhombiqu€2/d de paramétres a~7.8A b~5.8A c~64A90°. Cependant, I'orthogonalité
n'étant pas parfaite, il lui sera préféré la maille monoclinique. Ces mailles sont représentées sur la Figure 11.31

ci-dessous.

Figure 11.31 : représentation des
mailles orthorhombique Pmnn,
pseudo-orthorhombique C2,/d et
monoclinique P2,/c du composé
x=0.80 de la série Lgbry,TiO 35
Le systeme d'axe est celui de la

symeétrie monoclinique.

= = » m Orthorhombique Pmnn <V OctaédresTiOg @ La3*/Sr2+

= = = = Pseudo-orthorhombique C2,/d
== [ViONoClinique P2,/c
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Comme le révéle les images haute-résolution présentées en Figure 11.32, l'origine des trainées
diffuses observées pour la majorité des cristallites provient d'inhomogénéités liées a I'intercroissance mélée

de blocs de cing couches d’octaédres avec des blocs présentant un nombre de couches inférieur.

Figure 11.32: images haute-résolution de microscopie
électronique en transmission, réalisées suivant I'axe de
zone [1-20] de la symétrie orthorhombiquePmnn. Les

zooms soulignent des intercroissances de blocs de n
couches différentes.

L'affinement par contrainte de profil des données de DRX sur poudre selon la symétrie monoclinique
P2/c aboutit aux paramétres de maille suivants: a=7.82483(9)A, b=5.53610(6)A, c=31.5656(4)A,
p=97.099(3)° (V=1356.7(5)A (cf. Tableau I1.7). Le résultat de I'affinement est présenté sur la Figure 11.33.

&
E
Té’ Figure 11.33 : affinement par contraintes de profil selon la
‘@ o intensité mesurée Y . .
c
g - Intensité calculée symeétrie monoclinique P2;/c du diagramme de DRX sur
- I position des raies poudre du composé x=0.80 de la série |Br,,TiO 3,5
différence entre intensité mesurée et calculée
0 20 40 60 80 100 120

2609
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L’affinement Rietveld des données de DN, dont le résultat est affiché sur la Figure 11.34, a ensuite été
réalisé en fixant les paramétres de maille aux valeurs déterminées suite a I'affinement par contraintes de profil
des données de DRX (cf. Tableau I1.7).

— . Figure 11.34 : affinement Rietveld
: a) © Ib) : selon la symétrie monoclinique
[ I \:_S, . .
B ‘_.G_') (NN o e @ [\,,w_,_, D P2]_/C du d|agramme de DN sur
2 @ poudre du composé x=0.80 de la
L 5 5
— c c série LaSry,TiO35 Le zoom a)
< L
= 37 39 41 43 38 40 42 figurant en haut a gauche atteste de
e L 26 (9 2009 la  cohérence des profils
% . - .
S o intensité mesurée expérimental et calculé apres
£ ) Inte_n_sne calculge affinement selon le groupe d’espace
| position des raies . ]
- . P2,/c. A titre de comparaison, le
| -t S B s zoom b) (en haut a droite) revient
1 00 000 00 0 A A A 1 quant & lui sur le résultat de
- différence entre intensité mesurée et calculée Paffi -
) o ) P affinement précédent (selon la
fp e i [iprsecr e ol T e o R
N . L ‘ L s L s 1 s 1 ‘ symétrie Pmnn) sur la méme zone
0 20 40 60 80 100 120 140 160

du diagramme.
209

L’amélioration des facteurs de confiance lors de I'affinement Rietveld des données de DN selon la

symeétrie monoclinique R&Z témoigne de la pertinence du modele choisi (cf. Tableau 11.7).

II. 3. 1. 1. b) Discussion

L’'accommodation des 80% de Yadu membre x=0.80 de la famille St TiOs.5 débouche sur
I'obtention d’'un composé défini a structure lamellaire, dans lequel I'oxygene surstoechiométrique nécessaire
au respect de I'électroneutralité se trouve organisé a longue distance. Contrairement aux compdS88s 0<x<
de la série, cette organisation est plus « énergivore ». Elle nécessite plusieurs traitements thermiques
successifs, entrecoupés du broyage des pastilles afin de casser les agrégats formés et ainsi faciliter les
réactions ultérieures grace a la régénération de surfaces actives propices a la réactivité.

En termes de formulation, a la traditionnelle formeg B, 207103 4 €st alors préférée la forme plus
explicite LaSrTisO;; (LST415) correspondant au membre n=5 de la famillgSiali,Os,.> Celle-ci
provient de la famille des pérovskites lamellaires de formule généfl©A.. (B=Ti, Nb, Ta), dérivées de
ABO; suite a [lintercalation, entre des blocs de n couches d'octaédres, de plans d'oxygéne

surstcechiométrique perpendiculairement a la direction [dd9Q).(cf. Figure 11.35).

Y:) o e e P Figure 11.35: arrangement de blocs de pérovskite
’ l ¢ L ( J b" L o L ‘ L g L & «distordus », séparés par des « plans de cisaillement
L . L ‘A 0 ,L ¢ k .' “ . L "A cristallographiques » d’C?, pour le composé LST415
" l [ L g b‘ L CL " h ® L g (les ions Tf* se situent au centre des octaédres formés
L ® A OA Py L ® k " “ ® L OA par les ions &. Les ions Sf* ou La** complétent le
3 0 Q) o O e
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Initialement mise en évidence et décrite par A. Catpgl. et J. Galt al. sur les systemes oxydés

non distordus Na-Ca-Nb-O et Ca-La-Ti-O, les paramétres de maille liés a la maille pérovskite cubique initiale
A ) , 1 )
a, peuvent étre approches par les relations ; aben/2 & c~2.5+m/2 .8, avec s~2— .8, representant la

distance entre les blocs de n couches d'octaedres [54,55,56]. Effectivement, I'affinement Rietveld des
données de DRX sur poudre du composé n=5 de la famil®r @i Osn.y C'est-a-dire LST415, nous

renseigne d’'une symétrie orthorhombique dont les paramétres de maille dans le groupe Biaspasent

a~g b~/2 & c~2.5+Mm/2 .&. Ces observations sont donc conformes aux premiers modéles de la littérature
établis a partir de systemes lamellaires idéaux (i.e. non distordus) et totalement oxydés, c’est-a-dire contenant
uniquement T4 (3c’) ou NB* (4dP). Elles sont également conformes a des composés a degré d’oxydation
mixte légérement distordus tels queN80;; [53]. En termes de structure, cela se traduit plus explicitement

par la notation de GlazePab" [57]. Cette notation témoigne de la présence d’'un léger « tilting » en phase
des octaedres d’'oxygéne des couches voisines selon une seule de leurs trois directions d’axe quatre,

contrairement aux composés 3D (0.48&.33) pour lesquels ce méme tilting était en opposition de phase (cf.

o ILSi o ¢ o) &
% : e« N°A
°h L

Figure 11.36 : réprésentation schématique de la notation de Glazer’ah* relatif & la symétrie orhorhombigque Pmnn du
composé LST415.

y

h

X

Néanmoins, il faut garder a I'esprit que les octaédres d’oxygene de cette famille de composés
lamellaires sont généralement sujets & de nombreuses distorsions qui sont certes responsables d’'intéressante
propriétés physiques et chimiques, mais qui complexifient considérablement la caractérisation structurale et
amenent la plupart du temps a considérer un doublement de a et/ou de c. La diffraction des rayons X n’étant
pas l'outil de caractérisation le plus approprié a I'affinement des éléments chimiques a cortége électronique
léger tels que les atomes d’oxygene, il faut alors faire appel a la diffraction neutronique et/ou électronique.
Ainsi, pour SgNbsO,; alors que l'affinement Rietveld des données de DRX sur poudre ne permet pas
d’écarter une symétrie orthorhombique de tipenn, le caractére non-centrosymétrique initialement évoqué
via le groupe d’espace P2nn [53] est privilégié par le biais d’études complémentaires [58].

Apres diffractions neutronique et électronique, il résulte que la structure de LST415 correspond
réellement a la symétrie monoclinique2/c, similairement aux composés oxydés Calis0O; et
Nd,CaTiO;; [59], et similairement aux composés a degré d’oxydation mixf€id@,; et N TisO,; [60,61].

Elle differe néanmoins des composesBtdizO,; et PSrTisO;7 qui conserveraient quant a eux la symétrie
orthorhombique précédente [62,63]. Au niveau structural, cela témoigne d’'une augmentation des distorsions
des octaedres d'oxygéne par rapport au systémen, comme lillustre la nouvelle configuration de la
notation de Glazer du systéeme correspondariba &t attestant de la présence de deux types de « tilting »
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différents des octaédres des couches voisines : en phase selon la premiére direction, et en opposition de
phases et d’amplitude différente selon les deux derniéres directions (cf. Figure 11.37). Ces observations
confirment également le modéle de I. Leeinal. sur la filiation de la symétrie des pérovskites lamellaires

vis-a-vis du tilting des octaédres [64].

o) ¢ . *he
IR

Figure 11.37 : réprésentation schématique de la notation de Glazer'bc relatif a la symétrie monoclinique P2;/c du
composé LST415.

Z

A noter que de Ldis0:7 a NdTisOq7, la diminution du rayon ionique de I'élément en site A via

I'effet de la contraction lanthanidique des terres rares due au remplissage de I'orbitale 4f amplifie la distorsion

des octaeédresr (7 = 136A et r 2% = 127A [65]) [61]. Une comparaison similaire pourrait étre réalisée

entre LST415 et Lis0y7. Le fait que B sry15< Blagic, (97-099(3)° et 97.166(16)°, respectivement), c’est-

a-dire que la structure de LST415 soit légerement moins distordue que cellgTd®Lapourrait étre

rapproché du fait qu'étant donné g >r 22, le rayon ionique moyen du site A de LST415 est supérieur

a celui de Lali50;7.
Nos travaux, ainsi que ceux récemment publiés de F. Lichteebeg [66], privilégient donc les
résultats de M. E. Bowdeet al. [52] & ceux de J. Canalesal. qui, bien gu'évoquant le doublement du

parametre a, ne mentionnent pas le changement de symétrie [11].

II.3.1. 1. ¢) Conclusions

Le composé défini x=0.80 adopte une symétrie monoclinRfy& de paramétre a~7.8A, b~5.6A,
c~32A, p~97°. Exception faite des composés,8idisO;; et PiSrTisO.; pour lesquelles les divergences
pourraient étre attribuées a des imprécisions liées au contexte de leur étude, une grande ressemblance exist
au niveau structural entre tous les titanates, que ceux-ci soient totalement oxydés ou alors a degré d’oxydation
mixte. Le facteur prépondérant dans I'origine des distorsions subies par les octaedres semble donc étre la
distribution lamellaire de I'oxygéne surstoechiométrique plus que I'élément chimique de sité" A (s

ou Sf* o Ca") ou le degré d’oxydation de Ti (i Ti*".

Il. 3. 1. 2 Caractérisation structurale par DRX et susceptibilité magnétique du composé x=0.80
de la série SyiLaxTiO 3.5 apres réduction a 1173K/48h sous Ar/k{2%)

Il. 3. 1. 2. a) Résultats

Le diagramme de DRX sur poudre du composé x=0.80 aprés réduction a 1173K/48h sg@8or/H

est présenté sur la Figure 11.38. La diffraction électronique nous renseigne d’une structure R&/type
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identique a celle de I'état oxydé. Néanmoins, similairement a I'état oxydé avant réduction, le diagramme de
DRX ne permet pas de retranscrire les distorsions des octaédres d’oxygene a l'origine de cette symétrie et
s’affine tout aussi bien par la symétrie orthorhombigoen dont I'affinement Rietveld donne les paramétres

de maille suivants : a=3.9127(2)A, b=5.5352(3)A, ¢=31.3101(15)A (V=678.1)(®#A Tableau 11.7).

Figure 11.38: diagrammes de

;/\J\y\/\ DRX sur poudre du composé
3 1673K-Ar/H,(2%) x=0.80 aprés synthése sous air,
@
'§ réduction a 1173K/48h sous
1173K-Ar/H,(2% . R
E TH(2%) Ar/H »(2%) et réduction a
3| synthése air 1673K/48h  sous  Ar/H(2%).
;Zj 3é 3‘9 “10 4‘1‘4‘2 Alors que les diagrammes de
g 2009 DRX des composés synthétisé
EMW b ‘ sous air et réduit a 1173K sont
N 1673K-Ar/H,(2%) indexables par la symétrie
M‘J“M 1173K-ArTH,(2%) orthorhombique Pmnn, la fleche
MW sur le zoom indique la présence
synthese air d’'un épaulement imputable a la
‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘4
5 10 20 30 60 70 symétrie monoclinique P2,/c sur

20 (3 le composé réduite a 1673K.

L’évolution expérimentale et simulée de I'inverse de la susceptibilité magngtitrf€T) est quant &

elle représentée sur la Figure 11.39. Similairement a x=0.33 (cf. chapitre Il. 2. 1. 2. a), cette courbe peut étre

modélisée par une loi du typg =

C . :
2 +k avec k e® des constantes, et T la température. De la relation

C=n.wi" /8, on en déduit n=4.2% de>Tiparamagnétique pour x=0.80. La valeur négative de k traduit un
terme de Pauli moins important que pour le terme x=0.33 (cf. chapitre Il. 2. 1. 2).

30 T T T T T T
C=0.01703+0.00009

7"\25' 6=3.91038+0.45536
° k=-0.00001+2.3647E-7
£ 20- g
RS L.
g o expérimental
2 157 simulation Figure 11.39 : évolution de y'=f(T) pour le composé x=0.80,
o S .
=10+ - modélisée par un comportement paramagnétique de Van Vleck.
Ll
< 5 |

0 T

0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

II. 3. 1. 2. b) Discussion et conclusion

La réduction a 1173K/48h sous An{E%) se répercute au niveau structural par la contraction
uniaxiale selon I'axe perpendiculaire aux plans d’oxygene. Cette direction rendant principalement compte de

I'« épaisseur » des plans d’oxygéne surstaechiométriques situés entre les blocs de cing couches d’octaédres
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cette contraction pourrait avoir pour origine le vide laissé suite a la création de la&unas sein de ces

plans.

II. 3. 1. 3 Caractérisation structurale par DRX du composé x=0.80 de la série ,Br;4TiOz5
apres réduction a 1673K/24h sous Ar/k{2%)

Il. 3. 1. 3. a) Résultats

Le diagramme de DRX sur poudre du composé x=0.80 aprés réduction a 1673K/24h sg@8or/H
est présenté sur la Figure 11.38. Alors que l'indexation de l'intégralité du diagramme de DRX ne peut pas étre
réalisée a l'aide du modéle orthorhombigRmnn, le modéle monocliniquB2/c permet quant a lui
I'affinement du diagramme. Bien qu’aucune étude par diffraction électronique n’ait été réalisée dans ce cas, la
symeétrie monocliniqu®2/c semble néanmoins confirmée. Les parameétres de maille résultant de I'affinement
par contraintes de profil des données de DRX sur poudre selon la symétrie monodhgifueont
a=7.8357(6)A, b=5.5388(3)A, c=31.563(2)A%6.879(6)° (V=1360.0(2)A (cf. Tableau I1.7).

Il. 3. 1. 3. b) Discussion et conclusions

L'effet de la réduction a 1673K/24h sous Ag(BP6) est amplifiée par rapport a la réduction a
1173K/48h. En plus d'entrainer un changement de symétrie détectable cette fois-ci par DRX, les
conséquences sur les distorsions des octaédres d’oxygéne sont a rapprocher de celles des composés 3
x=0.25 et x=0.33 : au-dela d’'un certain niveau de réduction, les octaédres d’oxygene de LST415 subiraient
également une distorsion de type Jahn-Teller entrainant une contraction selon l'orBialeraligle aux
plans d’oxygene, i.e. suivant I'axe x, et se répercutant sur a) et une dilatation selon les orbitales dxy (se
traduisant notamment par une augmentation de la distance c'Be3f)s(relative a la direction

perpendiculaire aux plans d’oxygéne) (cf. Tableau 11.7).

II. 3. 1. 4 Suivi de la réoxydation par ATG sous air du composé x=0.80 de la série Eg.-
x 110 3.5 apres réduction a 1173K/48h ou 1673K/24h sous Ari2%)

Il. 3. 1. 4. a) Résultats

L’évolution en température de la prise de masse associée a l'insertiénatesdin de la structure en

paralléle de I'oxydation de Tien Tf* peut étre suivie sur la Figure 11.40.
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TE/O | Figure 11.40: suivi par ATG sous air de Il'oxydation du
E 0.2} 4 composé x=0.80 apres réduction a 1173K/48h ou 1673K/24h
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Les conséquences de la température de réduction sur le composé x=0.80 sont semblables a celles
observées sur les composés 0%83 : la concentration de *fiobtenue aprés un cycle a 1173K/48h sous
Ar/H,(2%) est quatre fois inférieure a celle obtenue apres un cycle a 1673K/24h sou2%)/H.2 et
16.0%, respectivement). Ces quantités demeurent tres en deca des concentrations attribuées aux composé
0<x<0.33 de la méme famille.

A noter que la réoxydation de x=0.80 est également plus précoce que celle des compdsd8,0<x<

débutant aux alentours de 500K alors qu’elle s’initiait 8 600K pour le composé x=0.33 (cf. Figure 11.41).
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Figure 11.41 : suivi par ATG sous air de I'oxydation des composés x=0.33 et x=0.80 aprés réduction a 1173K/48h ou
1673K/24h sous Ar/H(2%).

Il. 3. 1. 4. b) Discussion

D'aprés le chapitre Il. 2. 1, une quantité de’’Limportante favoriserait la délocalisation de la
covalence des liaisons des atomes de site B vers ceux de site A, favorisant la réductibilité grace a
I'affaiblissement de la cohésion des octaédres. B® faible niveau de réduction atteint semble cependant
accréditer la thése de J. C. Ruiz Moradésl. sur I'effet de I'organisation a longue distance de I'oxygéne
sursteechiométriqgue des composés de la famill8rLaiOs.5 qui génerait la formation de lacunes d’oxygéne
[67].
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De plus, comme en témoigne la notation de Glazer, le niveau de distorsion des octaédres d’oxygene
des composés 2D plus important que celui des composés 3D pourrait éventuellement étre a I'origine de leur

réoxydation & plus basse température.

Il. 3. 1. 4. ¢) Conclusions

En terme de comportement rédox, I'idée initiale de promouvoir la réductibilité des composés via

l'augmentation de la teneur x en’laest entravée par l'organisation & longue distance de I'oxygéne

sursteechiométrique qui entraverait la formation de lac\Mges

II. 3. 2. Les pérovskites de lanthane et de strontium de structure 2D substituées

au manganése

by

Alors qu'un traitement thermique a 1773K/24h sous air suffit & [l'obtention de
Lag.05Sh0.05T10.95MNg 003, composé 3D LSTM (x=0.05), deux traitements identiques supplémentaires doivent
étre réalisés pour le composé LSTM (x=0.80) B0 20T i0.909VINg 0505.

Il. 3. 2. 1 Caractérisation par DRX et DN du composé 2D lamellaire LSTM (x=0.80), apres

synthese sous air

Il. 3. 2. 1. a) Résultats

Le diagramme de DRX sur poudre de LSTM (x=0.80) aprés synthése sous air est présenté sur la
Figure 11.42.

t Figure 11.42:
diagrammes de DRX
sur poudre de LSTM
(x=0.80) aprés synthése

Intensité (u. a.)

sous air et réduction a

1173K-AF/H2(2%) 1173K/48h SOous
Ar/H ,(2%). Les pics
supplémentaires

Synthése air . .
T\\\‘\I\\‘\I\\‘\\\\‘\IYT‘T\YT‘\I\\‘\\\\\I\\‘\\\\ITYT apparalssant apres

10 20 30 40 50 réduction sont signalés

2609 par *.

L’affinement Rietveld des données de DRX sur poudre du composé lamellaire LSTM (x=0.80) est
cohérent avec une structure orthorhombique de groupe d’eBpaue Cependant, similairement a LST415,
les tentatives d’affinement des données de DN sur poudre selon ce modéle ne sont pas satisfaisantes. Ce

observations nous amenent finalement a considérer le méme modéle structural que pour LST415, a savoir la

symétrie monocliniquéP2/c. L'affinement par contraintes de profil dans le groupe d'esR& des
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données de DRX sur poudre aboutit aux paramétres de maille a=7.8252(5)A, b=5.5321(5)A, ¢=31.536(2)A,
=97.022(7)° (V=1354.9(2)A (cf. Tableau I1.8).

LSTM415 synthése air 1173K-Arf2%)
DRX (CP) | DN (R) DRX (CP)
symétrie mono mono mono
GE P2/c P2/c P2/c
a(A) 7.8252(5) | 7.82521 7.8263(6)
b (A) 5.5321(5) | 5.5321% 5.5438(5)
c (A 31.536(2) | 31.536% 31.627(3)
B (°) 97.022(7) | 97.022% 96.991(6)
V (A3 1354.9(2) | 1354.9% 1362.0(2)
R - 6.54 7.24
Rup 5.79 8.74 9.73
Y 8.25 27.7 3.24
Reragg 3.80 10.8 1.60

Tableau 11.8 : résultats de I'affinement Rietveld (R) ou de
I'affinement par contraintes de profii (CP) des
diagrammes de DRX et DN sur poudre de LSTM
(x=0.80) aprés synthése sous air et aprés réduction
ultérieure a 1173K/48h sous Ar/H(2%). Les parameétres
associés a * ont été fixés lors de I'affinement. Les modéles

structuraux utilisés sont donnés en annexe.

L'affinement Rietveld des données de DN sur poudre, réalisé en fixant les paramétres de maille

préalablement déterminés par I'affinement par contrainte de maille des données de DRX sur poudre, est

présenté sur la Figure 11.43. Etant donné les erreurs induites par la difficulté a pointer le bruit de fond sur

I'intensité des pics, les valeurs deg, Bnt été fixées lors de I'affinement.

Intensité (u. a.)

10 30

o intensité mesurée . . ' g .
- Intensité calculée Figure 11.43: résultat de l'affinement Rietveld selon la

I position des raies  symétrie  monoclinique P2,/c du diagramme de DN sur

poudre de LSTM (x=0.80) aprés synthése sous air.

différence entre intensité mesurée et calculée

50 70

90
26()

110 130 15

Il. 3. 2. 1. b) Discussion et conclusions

Bien que n'étant pas influencée par la nécessité de compensation de I'exces de charge accompagnan

l'accommodation de 4 cette compensation étant réalisée par les plans d'oxygéne surstoechiométrique,

I'hypothese de I'état de réduction partielle ou totale lors de la synthése sous air des 5% de Mn contenus dans

LSTMA415 n’est a prioripas triviale.
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Aucun changement structural significatif n‘est a signaler entre LSTM (x=0.80) et LST415 : tous deux
adoptent une symétrie monocliniqi®/c. Seule une légére variation de volume les distingue: LSTM
(x=0.80) affiche un volume de 1354.9(2)fgérement inférieur au volume de 1356.57¢7& LST415.

Cette différence de volume pourrait étre imputable & la différence de rayon ionique existant entre

Mn*/Mn**(BS) et Tf* (r2=2 = 053A, =2 BS)= 058A et r’® = 0605A [68]). L’hypothése du degré
(1) de Mn en configuration HS n’est pas non plus exclue : bien que de rayon ionique supérieur a celui de Ti
(r@fﬁ HS)= 0645A), une contraction de la maille liée a la présence de lacunes d’oxygéne (dues a la

réduction de Mn) pourrait étre envisagée, similairement a I'effet de la réduction de Ti dans LST415 (cf.
chapitre II. 3. 1. 2. b).

NB : par la suite, similairement a LST415, la notation LSTM415 sera adoptée pour le composé x=0.80 de la
série LSTM.

Il. 3. 2. 2. Caractérisation par DRX et suivi de la réoxydation par ATG sous air du composé 2D
LSTM415 aprés réduction & 1173K/48h sous Ar/b{2%)

Il. 3. 2. 2. a) Résultats

Le diagramme de DRX sur poudre de LSTM415 réduit a 1173K/48h soug2¥éHest présenté sur
la Figure 11.42. Contrairement & LST415, son indexation nécessite la considération du modéle monoclinique
P2/c. L'affinement par contraintes de profil du diagramme de DRX sur poudre selon la symétrie
monocliniqueP2,/c renseigne des paramétres a=7.8263(6)A, b=5.5438(5)A, c=31.627298,991(6)°
(V=1362.0(2)R) (cf. Figure 11.44 et Tableau 11.8).

o intensité mesurée

- Intensité calculée

I position des raies
Figure 11.44 : affinement par contraintes de profil selon la
symétrie monoclinique P2,/c du diagramme de DRX sur poudre
de LSTM415 apres réduction a 1173K/48h sous Ari2%).

Intensité (u. a.)

différence entre intensité mesurée et calculée

17 25 33 41 49 57
20 (9

Le suivi de I'oxydation par ATG du composé LSTM415 réduit sous A244) a 1173K/48h est
représenté Figure 11.45.

93



0.15} .
0.10} 1
0.05} . T

000' Figure 11.45: suivi par ATG sous air de la réoxydation des

composés LST415 et LSTM415 aprés synthése sous air et
réduction a 1173K/48h sous Ar/H(2%).
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Une premiére perte a lieu entre 300 et 500K. De l'ordre de 0.115%, elle pourrait étre attribuée au
départ d’humidité résiduelle en surface du composé, voire «d'eau de structure » similairement aux
conducteurs protoniques (formation de groupes 2@H remplacement de “Oselon I'équation

H,O+ V. + 0O - OH"). S’en suit un gain de masse de 0.125% entre 500 et 700K. Il pourrait étre lié & la

prise d’'oxygéne dépendant de la relation d'équilibi +%O§ o Bé +%VC;' (B=Ti,Mn) et

correspondant & une concentration®yMn®]=3.6%. A noter la prise de masse lors de la descente en

température entre 500 et 300K, prise de masse probablement imputable & I'adsorption d’eau par le matériau.

Il. 3. 2. 2. b) Discussion

Alors que la réduction n'occasionnait aucun changement structural visible par DRX pour LST415,
elle entraine I'apparition de réflexions supplémentaires imputables a la symétrie monoélhiquans le
diagramme de DRX sur poudre de LSTM415. Contrairement a LST415 réduit dans les mémes conditions,
LSTM415 se caractériserait par des distorsions plus importantes des octaédres d’oxygéne, visibles par

diffraction des rayons X.

Qualitativement, par analogie avec le profil de LST415, la réoxydation semble également privilégier
la réduction de T en TP* aux dépends de celle du manganése. Les perte et prise de masse durant,
respectivement, la montée et la descente en température entre 300 et 500K souligneraient quant a elles
I'affinité existant entre KD et la structure. Ne s’observant pas pour LST415, ce comportement pourrait étre
lié a la présence, sous air, deMet des lacunes d’oxygene associées, entrainant 'accommodation « d’eau de
structure ». Quantitativement, I'effet de la réduction serait par contre légérement plus faible que pour
LST415, avec seulement f“I]iLSTM415=3.6% d’élément réduit contre mLST415:4-5%- La substitution de 5%
de Ti** par Mr?* pourrait diminuer le degré de covalence des liaisons Mn-O, rendant les liaisons voisines (qui
sont, d'un point de vue statistique, essentiellement des liaisons Ti-O) plus covalentes, d’ou une diminution

générale de la réductibilité.
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Il. 3. 2. 2. ¢) Conclusions

Contre toute attente, malgré une versatilité chimique reconnue, le manganése n’améliore pas la
réductibilité du composé lamellaire 2D LSTM415. Un degré de covalence des liaisons Mn-O supérieur a celui

des liaisons Ti-O pourrait en étre la cause.

Il. 3. 3 Les pérovskites de lanthane et de strontium de structure 2D substituées
au cerium

Des tentatives de traitements thermiques a 1773K/24h sous air ou a 1673K/24h sg@8ArdiAt
été réalisées dans le but de synthétiser le composé n=5 de la $8rigTigs,.» substitué au Ce a 10% en

site A, i.e. LasCesSrTisO17.5 qui, Si I'on choisit la méme logique que pour ses homologues 2D substitués ou
non, adopterait la notation LCST415.

Il. 3. 3. 1. Caractérisation par DRX du composé LCST415

Il. 3. 3. 1. a) Résultats

Quelque soit lI'atmosphére de synthése, aucun composé monophasé n'a pu étre obtenu. Apres
tentatives de synthése sous air sont présents une phase cubique de paramétre a~3.889¢\,aCEHED,,

ainsi que quelques autres pics non indexés (cf. Figure 11.46).

* CeO,
® Sr,La,Ti,04

# Phase cubique
a~3.889A

Figure 11.46 : diagramme de DRX sur
poudre de LCST415 aprés

Intensité (u. a.)

traitements thermiques sous air.

H*

L L R \I\ B
16 20 40 40 50
2009

Apres tentatives de synthese sous A{2Pb) coexistent trois phases :,5aTi;O15 une phase cubique
de paramétre a~3.920A et une phase lamellaire du type LST415 (cf. Figure 11.47).
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* Lamellaire « 2D » type LST41E
m Sri;la,Ti,O45
# Phase cubique a~3.920A

Figure 11.47 : diagramme de DRX sur
poudre de LCST415 aprés traitements
thermiques sous Ar/H,(2%).

Intensité (u. a.)

2609

Il. 3. 3. 1. b) Discussion et conclusions

Quelque soit I'atmosphére de synthese choisie, le composé x=0.80 substitué au cérium n'a pas pu étre
obtenu. Le fait que la structure lamellaire provienne de I'accommodation d’oxygene sur-stcechiométrique lié
au mécanisme de compensation d’'un donneur d'électrons sous atmosphére oxydante pourrait expliquer
I'échec des tentatives d'obtention d’'un matériau a oxygéene excédentaire sous atmosphere réductrice. Dans
I'espoir d’arriver & nos fins, il resterait I'éventualité d’une réduction d& @i TF* qui soit telle que le
mécanisme par compensation électronique soit effectif. La synthése de ce genre de composé n'a néanmaoins

jamais été réussie a partir de précurseur de Ti(IV), et encore moins via des méthodes de synthese
conventionnelles [69,70].
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ll. 4 Les titanates de baryum substitués au lanthane, de structure 3D

Dans le but d'étudier et de comparer l'influence de certains éléments chimiques vis-a-vis des
propriétés catalytiques et électrochimiques, les recherches se sont orientées vers l'insertion de Ce et Mn en
site B de titanates de baryum a structure pérovskite 3D stcechiométrique ou sous-stcechiométrique. Ont ainsi
été synthétisés a 1673K/24h sous air les composés suivants : les membres x=0.05-0.10-0.15 de la série
stoechiométrique LBa; «TiOs.5, les membres x=y=0.05 des familles sous-staechiométriquBa,Ldi 4403,
La.Bay.«Ti1-xayMnN,O5 et LaBay,Ti14yC80; (respectivement LBTss, LBTMss et LBTCss), ainsi que les
composeés steechiomeétriques x=0.05 de la ségBa.gli; ,Mn,O; (LBTM) et x=y=0.05 de la série LBa;.
«T1.,-:CgMn,O; (LBTCM).

Leur comportement face a un traitement de réducidil73K/48h sous Ar/i2%) a ensuite été

évalué.

Il. 4. 1 Caractérisation structurale par DRX des différents titanates de baryum apres synthése

sous air

Il. 4. 1. a) Résultats

Les diagrammes de DRX sur poudre des composés steechiométriqyeBadsaliOs.s,
Lay 10Ba0.9oli03:5 €t Lay 1sBaggsTi0z45 (Membres x=0.05-0.10-0.15 de la sérigBaa,TiOs.5) sont présentés
sur la Figure 11.48. lls témoignent de I'obtention d’'un mélange biphasique comprenant une phase principale

de symétrie cubique et une phase secondaire riche en Ti, identifi€e comme Staf®R471,72]

* BasTi17040

Intensité (u. a.)

Figure 11.48 : diagrammes de DRX sur

*% X poudre des composés (de bas en haut)
t\i:j x=0.05-0.10-0.15 de la série LBa; 4TiO 35
22 30 40 50 apres synthese a 1673K/24h sous air.

iPe e

Intensité (u. a.)

Indexé, la seconde phase B&i ;04 Le
zoom met en valeur [limpureté

apparaissant dans le fond continu.

JL \ \

~ \. e AN
\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\

S B
22 30 40 50 60 70
26 (9

Les diagrammes de DRX sur poudre des composés staechiométrique LBTM et LBTCM sont

présentés sur la Figure 11.49, avec ceux des composés sous-stcechiométriques LBTss, LBTMss et LBTCss.
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Figure 11.49 : diagrammes de
DRX sur poudre des composés
LBTss, LBTMss, LBTCss,
LBTM, LBTCM (de bas en

LeTcm haut)  aprés  synthese a

Intensité (u. a.)

S—

LBTM _
— loross  1673K/24h sous air.
] — LBTMss
"~ LBTss
21 30 40 50 60 20 80 o0
2009y

Contrairement aux composés stoechiométriques de la famill@aldiOs.s le composé
stcechiométriqgue LBTM est monophasé au vu de la DRX. Il en est de méme pour son homologue LBTCM.
Tous deux présentent une structure cubides composés sous-stocechiométriques LBTss, LBTMss et
LBTCss sont également exempts d’impuretés et affichent également une symétrie cubique.

Les diagrammes de DRX sur poudre de I'ensemble de ces composés peuvent étre affinés selon la symétrie
d’'une pérovskite cubique classique de groupe d’espae8m Les valeurs des parametres de maille obtenus

par affinement Rietveld de ces diagrammes sont présentés dans le Tableau 1.9 ci-dessous.

Symétrie] GE 1673K-air | 1173K-Ar/l(2%)

LBTss | Cubique Pm-3m a=4.0020(1)A a= 4.0006(1)A Tableau 11.9 : résultats de I'affinement Rietveld des

LBTMss| Cubique| Pm-3m a=4.0006(1) a=4.0071(1)A diagrammes de DRX sur poudre des titanates de
LBTCss| Cubique| Pm-3m a=4.0261(1)A a=4.0250(1)A baryum substitués. Les modéles structuraux utilisés
LBTM | Cubique|Pm-3m|[a=3.9999(1)A a=4.0095(1)A sont donnés en annexe.

LBTCM | Cubique| Pm-3ml a=4.0215(1)A a=4.0254(1)A

Il. 4. 1. b) Discussion

De nombreuses études ont porté sur les mécanismes d’accommodation des structures de type
pérovskite ABQ vis-a-vis des donneurs ou des accepteurs de charge insérés en site A comme en site B.
SrTiO; et BaTiQ font partie des systemes les plus largement étudiés. En ce qui concerne ce dernier, sous air,
le mécanisme d’accommodation par création de lacunes cationiques prime. De la méme maniére que pour
SrTiOs,, I'incorporation de terres rares trivalentes telles qu%*, U sur le site A ou d’éléments de
transition tel que NB sur le site B, joue le réle de donneur d’électrons. Les donneurs d’électrons possédent
une valence plus importante que I'ion qu’ils substituent, et leur incorporation nécessite donc la formation de

charges négatives permettant de respecter I'électroneutralité globale de la structure, telles que la présence de

lacunes cationiqued/(.,V;!"), d’anions interstitiels@" ), d'électrons €'), ou la présence d'accepteurs de

charge a degré d’oxydation plus faible.
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Dans le cas de la substitution parl.4e mécanisme de formation de lacunes cationiques en site Ba
menant a la formation de la solution solide décrite par la formulatid®aaTiOs est accepté uniquement
pour un tres faible pourcentage atomique x<0[3%74,75,76,77]Pour 0.003<x<0.25, I'hypothése de la
création de lacunes cationiques en site Ti suivant la formulatid®al di,,.40s, €n accord avec les travaux
de C. R. A. Catlowet al., est privilégiée [78,79]. Les mémes difficultés au sujet du type de mécanisme de
compensation se rencontrent lors de la substitution tfepBaNd* [80,81] Les composés BaTiBubstitués
au Nb ont quant a eux été sujets a moins de polémique. lls entrainent, sous air, la formation de lacunes
cationiquesV;!" [82,83].

Dans chacun de ces cas, I'excés de donneur entraine la ségrégation d’une seconde phase riche en Ti
Confirmée par nos expériences, celle-ci semblerait étre, dans le cas de la substitutidh) jpntigue a la
phase apparaissant lors de I'ajout d’'un excés de D ou de TiQ [85] dans BaTi@ c'est-a-dire
BasTi17O40. Il €en est de méme dans le cas des composés BalliStitués au Nb [86]. A noter cependant que
la relative rare apparition de cette phase dans de nombreuses études mentionnant les systemeg§8BaO-TiO
et ternaires BaO-TiELa,0O; [88] n'est en rien due a la malveillance de leurs auteurs mais au fait que ceux-ci
font abstraction des domaines de température favorisant des états métastables de certaines phases riches en”
domaines auxquels BaUOs et BaTi ;04 appartiennent, et ayant lieu & basse tempéra@aie [

A noter cependant que 'accommodation d€*lpar compensation électronique semble permise
méme sous air, via Mn, dans les matériaux a substitution isomolaire en lanthane et manganése de la série
LaBa, 4Ti1xMn,O3 étudiée par O. Parkagh al. pour x < 0,1 [90]. L'obtention du composé monophasé
correspondant a x=0.05 (LBTM) semble en attester. De plus, I'obtention du composé x=y=0.05 de la série
La.Bay«Ti1x,Mn,Cg0; (LBTCM) semble attester de I'élargissement de ce phénoméne a I'ensemble des
composés isomolaires en lanthane et manganese. Cependant, Mn pouvant adopter potentiellement les état
d’oxydation (+II), (+ll), (+1V) et (+VI), la question de son degré d’oxydation au sein des composés de type
BaTiO; n'est pas triviale [91]. Alors que C. J. Tiegal. attestent de la présence de*Mpour le composé
x=0.15 de la série LgBa; »,Ti1,Mn,O3 [92], la série isomolaire LBa, ,Ti;,Mn,O3 privilégierait quant a elle
majoritairement la présence de ¥rselon O. Parkash et al. [90].

L'obtention des composés sous-steechiométriques LBTss, LBTMss et LBTCss ne pose quant a elle
aucune difficulté particuliére, la sous-staechiométrie en Ti nécessaire a I'accommodation d’un exces de charge
étant initialement prise en compte par une formulation du typBalali,.4,Oz dans la composition du
matériau. A noter que la répartition des différents cations au sein de la structure dépend fortement des
conditions de synthése, tant au niveau du mode de préparation des précurseurs que du traitement thermique
visant a l'obtention de la phase. Certaines études ont relevé des inhomogénéités dans certains titanates de
baryum substitués au lanthane a cause de traitements thermiques insuffisants : ainsi, il est mentionné que
l'incorporation de I'intégralité de La dans la structure pérovskite de base n’est pas atteinte via un traitement
thermique de quelques heures a 1573K [93,94]. Il en est de méme en ce qui concerne la réalisation de la
solution solide BaTi@BaCeQ lorsque la température de synthése demeure inférieure a 1673K [95]. Ces
difficultés d’homogénéisation des composés dépendraient de la méthode de synthése par voie solide

traditionnelle ainsi que de diverses contraintes induites par la substitution. De plus, ces derniéres dépendraient
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autant du site vers lequel est destiné I'élément de substitution que de I'élément lui-méme, via, entre autres,
son rayon ionique et son électronégativité. En ce qui nous concerne, les traitements thermiques de 1673K/24h
réalisés suite a une méthode de synthése par voie sol-gel peuvent étre considérés comme suffisamment élevé
pour aboutir & une répartition homogéne et aléatoire des divers cations constituant nos compositions. Il peut
étre ajouté que, concernant LBTCss, une étude approfondie par RPE sur la composition voisine correspondant
a x=0.03 et y=0.05 confirme la distribution des cations selon la stoechiométrie initiale en excluant toute
présence éventuelle deCen site B&/La*> [96].

Grace a la versatilité de leur degré d’oxydation et leur attirance pour un environnement octaédrique,
le site Ti est le plus @ méme d’accueillir Mn et Ce. Alors qu’a température ambiante ; Bddde sa forme
quadratiqueP4mm l'accommodation de maniére aléatoire de défauts tels qdé dra site Ba ou
Mn***2Ce"* en site Ti « brise » la tétragonalité de la structure de base en y installant un désordre qui résulte
en une structure moyenne cubique. A cela s’additionnent les caractéristiques structurales (rayon ionique et
facteur de tolérance de Goldschmidt concernant les pérovskites distordues) et électroniques de chaque cation
ajoutant d'autres contraintes internes a la structure, ce qui en fait autant de raisons pouvant permettre de
justifier la structure cubique « moyenne » de LBTss, LBTCss, LBTMss, LBTM et LBTCM. Une conséquence
similaire est observée lorsqueGast substitué & Mn dans S#Ti:.MnOss5 : la structure évolue alors de
rhomboédrique R-3& cubique Pm-3rdorsqu’on lui ajoute G4 [97,98].

Concernant I'évolution de la structure, 'augmentation de x entraine la décroissance des paramétres de
maille de la solution solide L Ba;.,Ti1.w405, conformément a la création croissante de Iacw,ﬁfs[99,100].

Ainsi, d'apres la littérature, les composés correspondant a x=0.05, x = 0.0964 et x = 0.186 affichent, apres
affinement Rietveld des données de DN et DRX sur poudre dans la symétrie cubique cRresBmeales
paramétres de maille a=4.0022(4)A, a=4.00093(2)A et a=3.99332(1)A, respectivement [99,100]. Pour
comparaison, le parametre de maille obtenu aprés affinement des données de DRX sur poudre du composé
synthétisé par nos soins, et correspondant & x = 0.05 (LBTss, a = 4.0020(1)A), est en accord avec la littérature
(cf. Figure 11.50).

T T T T T T
X LBTss T
O Littérature 1

4.004

T
X
1

4.002

_ 4.000

3.998

I Figure 11.50 : évolution des paramétres de maille de la
3.996

solution solide LgBay.,Ti1.4O0s.

(Angstrom

© 3.994
3.992

3.990 —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
X

L'effet de la substitution se ressent directement sur les dimensions de la structure. Alors que

l'incorporation de Mn diminue la taille de la maille, I'incorporation de Ce lI'augmente. La considération
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logique des tailles respectives de chaque élément suffit & justifier une telle évolution [101]. Cependant, bien

gu’'apparemment aléatoirement répartis au vu des diffractogrammes de DRX, I'évolution non-linéaire des

parametres de maille en fonction du rayon moyen du sité, B (= XIy + yIg + (1= X=Yy).r

T avec

B=Ce et B'=Mn) témoigne d'un effet de la substitution qui n'est pas seulement lié a I'aspect géométrique

mais aussi aux interactions entre les corteges électroniques de chaque cation (cf. Figure 11.51).

4.030 . T . T . T
| | o LBTMss A
4.025F | o |BTss 7
r A LBTCss 1
4.020 | .
B ' _ o \ |
o 4.015} . Figure 11.51 : évolution des paramétres de maille
§ 4.010 _ 1 selon la symétrie cubique Pm-3m de LBTSss,
< | | LBTCss, LBTMss en fonction du rayon moyen du
© 4.005t+ - site B.
4000} © .
0.600 0.605 0.610 0.615 0.620

r (Angstrom)

moyen

Il. 4. 1. c) Conclusions

Sous air, BaTi@ne peut ni faire appel au mécanisme de compensation électronique via la réduction
de T en TP, ni faire appel au mécanisme d’insertion d’oxygéne surstaechiométrique sous forme de défaut
pour faire face & 'accommodation de donneurs d’électrons tels qlienaite St*. L’'accommodation de
I'excés de charge apporté par’Last réalisée via la création de lacunes cationiqq%’s donnant alors
naissance a la famille des pérovskites sous-staechiométriques de BpesLia4Os. Seul la substitution
isomolaire en lanthane et en manganése permet I'accommodation *tlealLasein d’une structure
stcechiométrique grace au mécanisme de compensation électronique alors supporté par Mn.

En terme de symétrie, 'ensemble des composeés synthétisés adopte la structuréPodquiune

pérovskite 3D classique.

Il. 4. 2 Caractérisation structurale par DRX des différents titanates de baryum aprés
réduction & 1173K/48h sous Ar/H(2%)

Il. 4. 2. a) Résultats

Les diagrammes de DRX sur poudre des composés LBTss, LBTMss, LBTCss, LBTM et LBTCM

ayant subi une réduction a 1173K/48h sous A@fb) sont présentés sur la Figure I1.52. Aucune
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décomposition des composés n’est a signaler, tous conservant la structure cubique initialement obtenue apres
synthése sous air.

< : :
3 Figure 11.52 :
pe diagrammes de DRX sur
7]
§ poudre des composés
£ LBTss, LBTMss,
LBTCss, LBTM,
LBTCM (de bas en haut)
_~ LBTCM  apres synthése sous air &
-~ LBTM
. — IL_SII\CASS 1673K/24h et réduction a
X k k k — Ss
-\)H‘HH‘\J\H‘H\J\‘\\\\J‘\T\\\‘JHH“\,L\H‘HH‘J\(H\‘HH‘\\H‘HH‘H‘\‘\‘\J\'\C\LBTSS 1173K/48h sSous
22 30 40 50 60 70 80 90 ArH 5(2%).

2609

Les parametres de maille déduits de I'affinement Rietveld selon la symétrBmdes données de
DRX sur poudre sont affichés dans le Tableau 11.9. Alors qu’un traitement a 1173K/48h sox(8%)/H
entraine une dilatation de la maille pour LBTMss (4.0006(1)A et 4.0071(1)A a I'état oxydé et a I'état réduit,
respectivement), il entraine en revanche une contraction de celles de LBTCss (4.0261(1)A et 4.0250(1)A a
I'état oxydé et a I'état réduit, respectivement). Le comportement de LBTCss se rapproche de celui de LBTss
qui voit aussi sa maille se contracter lors de la réduction (4.0020(1)A et 4.0006(1)A a I'état oxydé et a I'état
réduit, respectivement). En ce qui concerne les composés stoechiométriques, que ce soit LBTM ou LBTCM,
tous deux subissent une dilatation, passant de 3.9999(1)A et 4.0215(1)A a 4.0095(1)A et 4.0254(1)A a I'état
oxydé et a I'état réduit, respectivement.

Il. 4. 2. b) Discussion

Face a la réduction, le comportement de LBTCss se rapproche de celui de LBTss. Cependant, alors
qu’il est évident d'imputer la contraction de LBTss & la réduction fecii T#* car c’est dans ce cas le seul
phénoméne rédox susceptible de se produire, il est plus difficile de se prononcer quant a la responsabilité de
Ti ou de Ce dans la contraction de LBTCss, les deux éléments pouvant se réduire sous ces conditions. La
dilatation de LBTMss lors de la réduction, contraire a la contraction de LBTss, permet en revanche de
privilégier la réduction de Mn. En ce qui concerne les composés stcechiométriques, que ce soit LBTM ou
LBTCM, tous deux subissent une dilatation. L’effet de Mn semble donc également prépondérant sur celui de
Ce et/ou Ti, bien gu'il ne faille pas négliger dans ce cas la I'influence éventuelle de la steechiométrie de la
structure liée a la présence de Mr(qui, rappelons-le, permet I'accommodation par compensation
électronique de I'excés de charge apporté par le lanthane). Etant donné la versatilité de Mn, I'appréhension
des étapes du mécanisme de réduction de Mn reste cependant difficile, contrairement a Ti. Peut intervenir la

réduction de Mf en Mr?* voire Mrf*, ainsi que la réduction de NMfnen Mrf* dans le cas des composés
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steechiométriques pour lesquels l'insertion d&' lest initialement compensée par la réduction dé*Mn

Mn** lors de la synthése sous air.

Il. 4. 2. ¢) Conclusions

Bien qu’ils ne permettent que la formulation d’hypothéses, les changements structuraux relevés lors
de la réduction permettent de mettre en avant I'influence de la substitution par le manganese et le cérium au
sein des titanates de baryum & structure 3D. Ces observations pourraient étre un premier pas vers

l'interprétation des propriétés catalytiques et électrochimiques de ces matériaux.

II. 4. 3 Suivi de la réoxydation par ATG des différents titanates de baryum réduits a
1173K/48h sous Ar/H(2%)

Il. 4. 3. a) Résultats

Le suivi par ATG de la réoxydation sous air des composés LBTss, LBTCss, LBTMss, LBTM et
LBTCM initialement préréduits a 1173K/48h sous A(2%) est présenté sur la Figure 11.53.

T T T T T T T T T T
o8 115 Lermes
0,16 | i " 1| o LBTCss
0.14 3 Aﬁﬁ*‘% AAAAAAAAAQ@QAAAA 1! 2 LBTM Figure 11.53: suivi par ATG de la
1 B A RASHS T
0.12 r ﬁz x4+ LBTCM réoxydation sous air des composés LBTSss,
e * 7
’\o\ 010 r . 2 7 LBTCss, LBTMss, LBTM, LBTCM aprés
< ol A ©0000, 1 synthése a 1673K/24h sous air et réduction a
= 0,08 | * ° °o .
g 0.06 - a0 ©000000000000 | 1173K/48h sous Ar/H(2%). La descente en
g el A OO @@_. température n'apportant aucun
0,04 - A O OOOOOOOOOOET . ) . "
L Lo <><><><><> - _ renseignement supplémentaire, elle a été
0’02__ KAﬁO <><><> DDDD ] volontairement enlevée afin dalléger la
<>
0,00 eag8800004500 pnacpannon®s” | ] figure.
400 600 800 1000 1200

T (K)

LBTss, LBTCss, LBTMss, LBTM et LBTCM subissent un gain de masse relatif maximal de 0.059%,
0.044%, 0.093%, 0.150% et 0.177%, respectivement. LBTMss et LBTM s’oxydent entre 400 et 700K,
LBTCss entre 600 et 1000K, tandis que LBTss ne commence a s'oxyder qu'a T>1000K. L'oxydation de
LBTCM suit quant a elle deux étapes : la premiere située entre 400 et 600K, relative a une perte de 0.14%, et
la deuxiéme située entre 800 et 1000K. A signaler également pour LBTMss, LBTM et LBTCM une perte de
masse relative ultérieure de 0.02%, 0.01% et 0.03% entre 800 et 1100K, respectivement.

: . : . A 1 1,,..
La réoxydation des composés suit la relation d'équilibBg +§O§ - B +§Vo avec

B=Ti,Mn,Ce.
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Il. 4. 3. b) Discussion

Les différences de comportement des phases réduites LBTss, LBTMss et LBTCss face a leur
réoxydation concernent autant la température que I'importance de I'oxydation. L'oxydatiofi ée Tr*
étant le seul phénoméne rédox susceptible de se produire lors de I'oxydation de LBTss, l'identification de sa
signature est évidente. Celle-ci commence a température relativement élevée (~1000K). Par comparaison,
I'assignation de I'oxydation de LBTMss et LBTM a celle de Mn semble évidente. Débutant a ~400K, cette
observation souligne la réductibilité accrue de Mn par rapport a Ti au sein de ces deux composés. De plus, si
'on considére les niveaux de réduction atteints par chacun des composés, on remarque qu’en plus d’étre
prioritaire sur Ti, la réduction-oxydation de Mn est plus importante. La gamme de température de réoxydation
du composé réduit LBTCss, différente de LBTss, privilégie quant a elle la réduction de Ce. Concernant
LBTCM, la présence de deux étapes dans le comportement de la phase pré-réduite vis-a-vis de I'oxydation
peut étre facilement interprétée a I'aide d'une comparaison avec I'ensemble des résultats précédents. Ainsi,
par analogie, la premiéere étape semble attribuable a I'oxydation de Mn, la seconde a I'oxydation de Ce.

A noter pour LBTMss, LBTM et LBTCM l'oxydation suivie de la réduction sous air a T>800K d'une
partie de Mn. En effet, contrairement a Ti, Mn est reconnu capable de se réduire a haute température méme
sous air. Les synthéses sous air de LBTM et LBTCM, pérovskites stoechiométriques pour lesquelles
I'accommodation de %4 est compensée par la réduction de Mn, en sont la preuve. Il est également
intéressant de noter la présence de Mn réduit (degré d'oxydation inférieur a (+IV)) dans LBTMss, composé
sous-staechiométrique ne nécessitant pas forcément la présenc¥ da btm sein afin d’accommoder’La
Ainsi, les prises de masse relatives de LBTss, LBTCss, LBTMss, LBTM et LBTCM correspondent,
respectivement, a des concentrations *TlHrs=1.7%, [C&iarcs=1.3%, [Mrf]iammss=2.7% ,
[IMN*].erm=4.4%, [MIf"] srcm=4.2% et [C&]srem=1.1% avec z=3 dans le cas de la réduction d& kim
Mn**, et z=2 dans le cas de la réduction de'Mm Mrf*. Ces valeurs soulignent I'apport positif du caractére
stoechiométrique de la structure qui permet d’augmenter de plus de 150% le niveau de réductibilité de LBTM
par rapport au composé isomolaire en Mn mais sous-stcechiométrique, LBTMss. Une des explications de ce
comportement pourrait résider dans le fait que la réduction éhddrMri* initialement présent dans LBTM
soit plus facile que la réduction en flrde M qui serait majoritairement présent dans LBTMss. Cette
hypothése est renforcée par le fait que®\Vait déja été observé en site Ti [92]. Une conclusion similaire
pourrait étre tirée de I'observation du comportement du composé LBTCM pour lequel 'accommodation de

La®" est également due au mécanisme de compensation électronique via la réduction de Mn.

Il. 4. 3. c) Conclusions

Les titanates de baryum substitués au manganése s’'avérent plus facilement réductibles que ceux
contenant uniqguement du titane et/ou du cérium. L'importance de la stoechiométrie de la structure est
également soulignée : les titanates de baryum a structure 3D staechiométrique se réduisent plus facilement que

leurs homologues a structure 3D sous-stcechiométriques.
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ll. 5 Les phases 2D de Ruddlesden-Popper

Affichant de bons résultats en tant que matériau de cathode pour les composifib@s.keaucune
phase de Ruddlesden-Popper n'a cependant été étudiée en vu d’'une application anodique. Afin d’étudier
I'effet de la dimensionnalité de leur structure et de la substitution sur leurs propriétés catalytiques et
électrochimiques dans des conditions anodiques, le membre n=2 de la famille .1 a été étudié sous
plusieurs formes via les compositionsT$0; (RRPP), La 1S oTi,07.5 (RRPPL) et La;Sr oTi; MnNg 107:5
(RRPPLM) synthétisées par un traitement thermique a 1773K/24h sous air.

NB : contrairement aux composés précédemment synthétisés, le systéme de notation est quelque peu
différent : les initiales « B et « P» identifient la structure de tyguddlesderPopper. Chacune est répétée

afin de différencier implicitement le terme n=2 du terme n=1 de la s¢rgigDsn.1. Les initiales « L» et

« M » reprennent la notation initiale, signalant la présendeati¢hane et ddanganése au sein des phases

de Ruddlesden-Popper.

Il. 5. 1 Caractérisation structurale par DRX des composés RRPP, RRPPL et RRPPLM

obtenus aprés synthese a 1773K/24h sous air

II. 5. 1. a) Résultats

Les diagrammes de DRX sur poudre de RRPP, RRPPL et RRPPLM aprés synthése a 1773K/24h sous
air sont présentés sur la Figure 11.54.

 SITIOL, 3, RRPPLM
2
2! RRPPL
g
£
—_ RRPP Figure 11.54 : diagrammes de DRX
@
s 20 sur poudre de RRPP, RRPPL et
\Q
-(‘Z RRPPLM apres synthése a
E 1773K/24h sous air. L'impureté de
Sr,Tiz040, indexée par l'astérisque,
est mise en relief par le zoom.
M tomeneehsn RRPPLM
* RRPPL
\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘H\\‘\\\“\J\\m‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\‘\\\\‘\H\‘\\\\‘YRRPP
10 20 30 40 50 60 70 80

260
Alors que l'intégralité des réflexions de RRPP et RRPPLM s’explique par une symétrie quadratique
de groupe d’espackl/mmm une impureté apparait a ~25.2° pour RRPPL. Etant donné la stoechiométrie
initiale, les seules indexations possibles seraient @itatase (code ICSD : 171970),1$504, [102] ou
TigO11 (code ICSD : 90958). Cependant, Ti@natase est a écarter étant donné le domaine de stabilité en

température de cette phase, inférieur a T=973K [103]. La phg®g,Tphase correspondant au membre n=6
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de la série T4 [18,19], n'est pas non plus envisageable lors de traitements thermiques sou¥ air, Ti
prédominant sous ces conditions. Conformément a la littérature et aux recherches de M. E.eBalden
méme pour de faibles taux de substitution, les tentatives de substitution diahs SyTi,O; aboutiraient
effectivement a la ségrégation des phases parasiiegChs et SeLa,Ti,O10 [104]. Alors que cette derniere
n’est pas visible par DRX, Jri;0;0 sSe manifeste principalement par les réflexions situées a ~25.2°.

Les résultats des affinements Rietveld selon la symétrie quadretiguamdes données de DRX sur
poudre de RRPP et RRPPLM sont présentés sur la Figure I1.55. Ils aboutissent aux paramétres de maille
suivant : a=3.8997(1)A, ¢=20.3523(7)A (V=309.51(2)At a=3.9010(1)A, c=20.3401(5)A (V=309.53(2)A

respectivement (cf. Tableau 11.10).

< G
s R . 3
3 © |ntens!tg mesurg € @ o intensité mesurée
5 - Intensité calculée = L .
2 " . o - Intensité calculée
2 ' position des raies 8 | position des raies
< <
différence entre intensité mesurée et calculée différence entre intensité mesurée et calculée
0 20 40 60 80 100 12C 0 20 40 60 80 100 12C
26(9 2609

Figure 11.55: résultat de l'affinement Rietveld selon la symétriel4/mmm des diagrammes de DRX sur poudre de RRPP (a
gauche) et RRPPLM (a droite) aprés synthése a 1773K/24h sous air.

RRPP RRPPLM
Synthése air 1173K-Ar/i2%) | Synthése air|  1173K-ArR%) | Tableau I.10:
Symétrie Quadra Quadra Quadra Quadra résultats des
GE [4/mmm [4/mmm [4/mmm [4/mmm affinements  Rietveld
a (&) 3.8997(1) 3.8997(1) 3.9010(1) 3.0033(2) | des diagrammes de
b(A) - - - - DRX sur poudre des
composés RRPP et
c (A 20.3523(7) 20.3505(8) 20.3401(5 20.3430(8)
. RRPPLM. Les
V (A°) 309.51(2) 309.48(2) 309.53(2) 309.95(2) modéles  structuraux
Ry 9.13 8.95 10.7 4.35 utilisés sont donnés en
Rup 11.8 12.9 14.0 6.83 annexe.
Y 2.66 2.92 2.14 17.5
Reragg 7.01 7.06 494 6.33

II. 5. 1. b) Discussion

Les phases de RP se décrivent plus généralement sous la ferBgO4... Elles découlent de

I'intercalation de plans d’oxygéne surstoechiométrique perpendiculairement a la directign(¢0aipure
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I1.56). Les phases £&B,Ozn:1 €xistent pour un grand nombre de cations B différents, a la différence des
phases de type ,B.Osn.2 qui sont seulement connues pour B=Ti, Nb ou Ta [105]. Concernant la série
Sh+1T1,0zn4+1, SEUIS les membres 2peuvent étre obtenus pures, c'est-a-dire sans intercroissance de membres
a n supérieur, sur une large gamme de température [106,107]. Les paramétres de mailighdensembre

n=2 de la série précédente, sont cohérents avec ceux de la littérature (a=3.9007(6)A, c=20.356(3)A [108]).

Figure 11.56 : représentation de la structure de AB,O-. Les ions A" sont
représentés en gris, les ions“B sont contenus dans les octaédres formés

par les ions &

Dans les conditions de synthése sous air, les phases de tyfigOSme permettent pas
I'accommodation d’'un excés de charge relatif & la substitution @ep&r L&". Méme le mécanisme
d’insertion d’oxygéne surstoechiométrique qui régit le comportement de la famille chimiquement voisine
LaSr.,TiOs:5 N'est pas présent. Suite aux tentatives de substitution“ti@aBrLa”", notre étude témoigne
effectivement de la présence d’'impureté(s).

En revanche, la substitution d&'Yuar L&" semble possible lors de la substitution isomolaire La/Mn
en site A/B. L’excés de charge lié &’Laerait alors compensé électroniquement par la réduction ¢feeMn
Mn*, similairement aux phases ;QraTi,«Cr,O; [109]. L'observation de manganites;8@n,""*" Og.s
appuie également I'hypothése de la présence de Mn exhibant son degré d’oxydation (+ll) dans des phases de
type RP [110,111].

II. 5. 1. c) Conclusions

La compensation de I'excés de charge apporté par 'accommodation en®si#usrdonneur
d’électrons tel que L*Aest rendue possible grace au mécanisme de compensation électronique supporté par la
réduction de Mn. Par contre, notre étude confirme I'impossibilité de la structliigCsra accommoder I*4
via l'insertion d’oxygene stcechiométrique, et cela méme pour des taux de substitution relativement faible,
conformément aux observations de M. E. Bowdeal. [112]. La suite de I'étude se focalisera uniquement

sur les composés exempts d’impuretés RRPP et RRPPLM.

Il. 5. 2 Caractérisation structurale par DRX et suivi de la réoxydation par ATG sous air des
composés RRPP et RRPPLM réduits a 1173K/48h sous Arj2%)

Il. 5. 2. a) Résultats

Les diagrammes de DRX sur poudre de RRPP et RRPPLM apres réduction & 1173K/48h sous

Ar/H,(2%) sont présentés sur la Figure 11.57.
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* TigOy,;

Figure 11.57 : diagrammes
rRrPpLM de DRX sur poudre de
RRPP et RRPPLM apres
RRPF synthése a 1773K/24h sous

Intensité (u. a.)

air et réduction a
1173K/48h sous Ar/H(2%).

La présence d'une impureté

Intensité (u. a.)

de type TigO,; est signalée

par [l'astérisque et est

également mise en valeur

RRPPLM par le zoom.

Notons un Iéger changement sur les profils des diagrammes de diffraction des deux composés RRPP
et RRPPLM a travers I'apparition de pics a ~25.2° pouvant étre indexése¢@af (Code ICSD : 90958),
phase de Magnéli provenant de la réduction de TuGle [113].
Les résultats des affinements Rietveld selon la symétrie quadritiguam obtenus en faisant abstraction
de l'impureté, sont présentés sur la Figure 11.58. Les paramétres de maille de RRPP et RRPPLM sont
a=3.8997(1)A, ¢=20.3505(8)A (V=309.48(HA et a=3.9033(2)A, ¢=20.3430(8)A (V=309.95(3)A
respectivement. (cf. Tableau 11.10).

< | 1 <0 i
S+ . - .1 2 r ) . A
; o intensité mesurée ° o intensité mesurée
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N T T O T A T I e e R AT R L
différence entre intensité mesurée et calculée différjnfe e?tre intensité mesurée et calculée
N f s ] T i 1 T r
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2609 2809

Figure 11.58: résultat des affinements Rietveld selon la symétrié4/mmm des diagrammes de DRX sur poudre de RRPP (a
gauche) et RRPPLM (a droite) aprés synthése a 1773K/24h sous air et réduction a 1173K/48h sous A2).

Les suivis par ATG de la réoxydation des composés RRPP et RRPPLM sont affichés sur la Figure

I1.59. lls attestent d'une perte de masse totale de 1.61% et de 1.02% pour RRPP et RRPPLM, respectivement.
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Figure 11.59: suivi par ATG sous air de la réoxydation des composés RRPP
et RRPPLM apres réduction a 1173K/48h sous Ar/k{2%) .
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400 600 800 1000 1200
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Une premiére perte de masse de, respectivement, 0.50% et 0.29% a lieu entre la température ambiante
et 700K, et semble relative au départ de résidu d'humidité adsorbée et/ou de grotpd&dy©Oihportante,
la seconde perte de masse se produisant entre 800 et 1223K pourrait quant a elle étre attribuée a un processt

de réduction et/ou de décomposition partielle.

Il. 5. 2. b) Discussion

L’observation des variations du volume des mailles de RRPP et RRPPLM engendrées par le
traitement de réduction permet de mettre en évidence I'implication de Mn dans la structure RRPPLM. En
effet, alors que RRPP ne subit aucune variation de volume significative, RRPPLM se dilate lors de la
réduction.

En termes de mécanismes impliqués, les pertes de masse observeées lors du suivi de la réoxydation de:
composeés ne correspondent pas a l'insertion d'oxygéne qui serait la conséquence logique d’'une réduction via
la création de lacunes d'oxygene. L'hypothese d'une réduction de la structure via la formation d'ions OH
semblablement aux phases de RP a base de Co ou de Fe, est privilégiée [114,115,116]. De plus, cette
réduction n’'est pas sans effet sur la structure, engendrant la ségrégation d’'une seconde phase. Cette
décomposition témoignerait de I'incapacité d& Bi se réduire en site octaédrique suite & 'accommodation

de groupes (OHl Le respect de I'électroneutralité de la structure suite a cette accommodation passerait alors
o o , . : . 1 1 .

par la création de lacunes cationiqué¥’ suivant I'équation Ti); + O} = H, - ZVT/i”/ +OH_ et la

ségrégation de TiQassociée. Lors de la réoxydation par ATG, on assisterait au départ d’eau selon

I'équation :OH;, + Ti. +% Q- T+ +% H,O.

Quantitativement, I'analyse de la perte de masse observée lors de la réoxydation atteste d’un niveau
de réduction de RRPPLM inférieur a celui de RRPP. Bien que Mn soit a phisrfacilement réductible que
Ti, similairement au comportement des composés 2D LST415 et LSTM415, une distorsion Iégérement plus

importante des structures susbtituées au Mn pourrait perturber la réduction de RRPPLM.

Il. 5. 2. ¢) Conclusions

Bien que I'effet de la réduction Mn sur la structure 2D de type RP ne soit pas aussi flagrant que sur la
structure 2D de type 8,0zn:2, @ucun changement apparent de symétrie n’ayant lieu, il se manifeste toutefois

a travers I'affectation du niveau de réduction.
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Il. 6 Conclusions

Un résumé des composés synthétisés lors de ce chapitre et de leurs caractéristiques est affiché en

annexe.

Bien gu’ils appartiennent tous les deux a la méme famille des alcalino-terreux, les différences induites

N

par le strontium et le baryum sur le comportement des titanates a structure pérovskite sont de taille :
'accommodation du lanthane en site strontium des structures BaTi&TiQ est réalisée soit grace a la
création de lacunes cationiques en site titane, soit grace a linsertion d’oxygéne sur-stoechiométrique,
respectivement. Dans le cas de la famillgSaTiOs.s (6=X/2), I'accommodation de cet oxygene sur-

stcechiométrique 8'explique par I'apparition de plans de cisaillement locaux (cf.Figure 11.60).

Figure 11.60: schéma du modeéle structural proposé pour les
composés a faible teneur en lanthane de la famille L8r;,TiO 3.5

suite a I'apparition des plans de cisaillement cristallographique a

[100],

l'origine de la sur-stoechiométrie en oxygene d'une pérovskite

compacte classique (projection selon [01Q]ovskite) [117].

Aléatoirement répartis pour les composeés 3D a faible teneur en lanth@r0jxfeur organisation a
longue distance sous forme de plans entraine la formation de composés lamellaires « 2D » pour les composés
définis x=0.80-0.89-1 (cf. Figure 11.61), pour lesquels on espére une amélioration de l'activité catalytique et

électrochimique importante par rapport aux composés 3D.

[ La,Sr,,TiOg,5 ] [ La,St,_4Ti,03042 ] Figure .61 : caractéristiques
« pseudo » solution solide 3(— systéme biphasé»| composés définis 2D structurales  sous air du systeme
| n=5 n=45 n=l  p SITiOs La,Ti,0; décrit par les
0% 20% 80% 89% 100% % La** formulations La,Sri,TiOz.5 (8=Xx/2)
SITi*VO, La,Ti*V,0, ou La,Sr,.4TinOznz:

Aprés synthése sous air, les composés de la « pseudo » solution solide sont &rbiGuesour
x<0.10 et quadratiqudd/mcmpour x<0.20. Au-dela, I'oxygéne surstaechiométrique commence a s’organiser
sous forme de défauts étendus. Le composé x=0.80 est quant a lui monoBlliquie parameétres a~7.8A
b~5.8A c~32A B-97° (cf. Figure 11.62).

rc
¢ h ® L b h Gb M ¢ k ¢ Figure 11.62: représentation de [arrangement des

k, k ¢ A A ¢ k k & & A octaédres d’oxygene constituant le composé LST415. Les
¢ L ® L . b h ® L M ¢ k & ions Ti* se situent au centre des octaédres formés par les

k ; ¢ A 4 A A A ; A ions O. Les ions Sf* ou La®* complétent le motif.
Chch Btk C ch o
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Lors de la réduction, l'insertion de lanthane en site A de la pérovskite fBQrise la délocalisation
du barycentre des forces électrostatiques du site B vers le site A, diminuant la covalence des liaisons B-O et
donc la cohésion des octaédres (B@e qui favorise la création de lacunes d’oxygene. Néanmoins,
I'organisation de I'oxygéne sur-staechiométrique entrave la réductibilité des composés lamellaires par rapport

a leurs homologues 3D.

Dans le cas des composés 3D, la présence de cérium au sein de la structure n’est pas stable en
température sous air. Néanmoins, en plus d’étre un avantage catalytique certain pour un matériau d’anode
fonctionnant directement sous méthane, la ségrégation aux joints de grain de phases de type nano-cérine es
réversible. La substitution du titane par le manganése permet quant a elle de remplacer le mécanisme
d'’accommodation du lanthane par insertion d’oxygéne surstoechiométrique par celui de compensation
électronique via la réduction du manganése. Lors de la réduction, excepté au niveau structural, le manganése
induit peu de différences sur la création de lacunes, et permet surtout de s’affranchir de I'effet de la formation
de plans de cisaillement locaux affectant la réductibilité des composés 3D a teneur en lanthane plus

importante.

Les titanates de baryum conservant la structure cullgu@mde la pérovskite classique quelque
soit la stcechiométrie ou la substitution testée, l'intérét de I'influence structurale et chimique des différentes

configurations sur les propriétés catalytiques et électrochimiques est grand.

Une amélioration de l'activité catalytique et électrochimique importante est également attendue des
membres n=2 de la famille lamellaire de Ruddlesden-Popper (La(BtMn),Osn, dont la symétrie
guadratiquel4/mmm est conservée apres substitution (cf. Figure 11.63). Cependant, leur décomposition

partielle est observée sous atmosphére réductrice.

@ Figure 11.63 : représentation de la structure de (La,Srj(Ti,Mn) ,0+. Les ions
Sr?*/La®" sont représentés en gris, les ions (Ti,Mf{) sont contenus dans les
octaédres formés par les ions &

@&

Aprés avoir étudié les principales caractéristiques structurales des composés, le chapitre Il
s'intéressera a I'évaluation des propriétés relatives au fonctionnement d’un matériau d’anode pour application
SOFC. Des tests catalytiques d’activation du méthane dans des conditions de vaporeformage favorables au
craquage (mélange fortement déficitaire en eau) vont étre menés. Des mesures de conductivité et le suivi par
spectroscopie d'impédance du comportement électrochimique de cellules symétriques et de cellules completes
sous atmosphére réductrice seront ensuite réalisés.

NB : partiellement instable sous atmosphére réductrice, les résultats de caractérisation obtenus sur la famille

de Ruddlesden-Popper ne seront pas présentés par la suite.
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Chapitre Il

Caractérisation catalytique et électrochimique de titanates a
structures 3D et 2D

115



lll. 1 Tests catalytiques en conditions simulées de vaporeformage du

méthane

L'intérét des piles & combustible haute température de type SOFC réside principalement dans la
possibilité théorique (thermodynamique) d'utiliser directement des combustibles complexes tels que les
hydrocarbures et notamment le méthane en lieu et place de I'hydrogéne (sans passer par une étape de
reformage amont). En effet, la température de la pile est suffisamment élevée pour permettre la production
d’hydrogéne a partir de méthane par la réaction de craguage-CB + 2H au niveau de I'anode,
I'hydrogéne formé étant alors oxydé électrochimiquement pour produire du courant. Cette réaction produit
également un dépdt de carbone, ce qui conduit rapidement a détériorer irréversiblement les performances de
I'anode. C’est pourquoi un autre gaz tel que la vapeur d’eau est souvent préalablement mélangé au méthane
afin de privilégier la réaction de vaporeformage,GHi,0 - CO + 3H a la réaction de craquage en entrée
de pile. Pour cela il est nécessaire d’introduire, avec le méthane, un exces de vapeur d’eau, ce qui pénalise le
rendement énergétique globale de la pile et surtout conduit & la création d'importants gradients thermiques au
sein de l'anode. En effet, la réaction de vaporeformage, trés fortement endothermique, se produit
essentiellement en entrée de pile alors que I'oxydation électrochimique de I'hnydrogene, exothermique, se
produit quant & elle plus loin sur I'anode. Il en résulte des contraintes thermiques tres fortes sur 'assemblage

anode électrolyte qui peuvent limiter la durée de vie de I'ensemble.

Une solution consisterait & délocaliser la réaction de vaporeformage tout au long de I'anode au lieu de
la concentrer en entrée de pile. Ce concept est aussi appelé Reformage Interne Progressif (RIP) [1,2]. |l
s’appuie sur le fait que I'eau nécessaire a la réaction de vaporeformage peut étre produite par la réaction
électrochimique. Pour cela, il est nécessaire d'utiliser un catalyseur de vaporeformage d’activité modérée.
Toutefois, les conditions thermodynamiques sont alors favorables a la formation d'un dép6t de carbone. Le
catalyseur doit donc cinétiguement favoriser la réaction de vaporeformage par rapport a celle du craquage. De
tels systémes doivent étre recherchés [3,4,5]. L'étude de nos matériaux s’inscrit dans ce contexte de
développement de nouveaux systemes catalytiques pouvant rentrer dans la composition d’anodes de piles

SOFC intégrant un principe de Reformage Interne Progressif.

Les tests catalytiques réalisés ont donc pour but d'étudier le comportement catalytique des différents
matériaux en vaporeformage du méthane en tres large exces de méthane par rapport a la vapeur d'eal
introduite. Un rapport CiH,0=10 est choisi pour simuler un fonctionnement en conditions RIP. L’effet de
la dimensionnalité, de la substitution et du degré de réduction des structures a été évalué a travers le test de:
titanates de lanthane et de strontium a structure 3D, substitués au cérium ou non, synthétisés sous air ou sou
atmosphére réductrice, auxquels ont été opposeés les titanates de lanthane et de strontium 2D, substitués o
non. L’effet de la substitution et de la basicité du baryum a également été observé lors de I'étude des titanates

de baryum 3D.
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[ll. 1. 1 Démarche expérimentale

Les différentes compositions testées ont été exposées a un meélange réactionnel de composition
CH4H,O:N,=10:1:9, c’est-a-dire un mélange fortement déficitaire en vapeur d'eau censé simuler les
conditions de RIP telles qu’elles sont rencontrées lors du fonctionnement d’'une anode SOFC alimentée sous
méthane sec. Les différentes réactions potentiellement envisageables sous ces conditions sont premieremen
exposees et analysées. Les protocoles expérimentaux d’analyse par chromatographie en phase gazeuse et (

suivi par spectrométrie de masse de la réoxydation en température sont ensuite décrits.
lll. 1. 1. 1 Analyses réactionnelles

Les variations en température des enthalpies libres des différentes réactions susceptibles de se

produire en conditions anodiques lors de la présence de méthane et de vapeur d’eau sont rappelées sur I

Figure 111.1.1.
T T T T T
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A 1173K, les réactions favorisées sont les suivantes :
- la réaction de vaporeformage du méthane ; €H,O - CO + 3H (1)
- la reaction inverse de Sabatier : LH2H,O - CO, + 4H; (2)
- le craquage du méthane : £H C + 2H; (3)
Notons que le dioxyde de carbone produit par la réaction (2) peut de nouveau réagir avec I'hnydrogene ou le
méthane pour donner, respectivement :
- la réaction inverse de gaz a I'eau : &H, - CO + HO (4)
- la réaction de reformage a sec du méthang:#CEI0, — 2CO + 2H (5)
En cas de dépbt de carbone suite a la réaction (3), notons également sa possible réoxydation par I'eau et le
dioxyde de carbone selon :

- la réaction de gazéification du carboneOH C - CO + H (6)
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- la réaction inverse de Boudouard : C +,CO2CO (7)

L’activité catalytigue des matériaux vis-a-vis du vaporeformage du méthane en conditions simulées
de RIP sera évaluée via les concentrations en hydrogéne, monoxyde et dioxyde de carbone détectées dans |
mélange gazeux aprés réaction avec les matériaux (en %). Le débit du mélange gazeux et la masse de
compose testé étant connus, il est alors possible de remonter a la vitesse de production d’hydrogéne ramenée
la quantité de catalyseur (en L.m?). Néanmoins, cette vitesse ne pourra étre mesurée de maniére rigoureuse
gue si la composition du mélange gazeux avant et apres réaction demeure quasiment identique, i.e. le taux de
conversion du réactif limitant (c’'est-a-dire la vapeur d'eau) demeure inférieure a 10-15% (conditions
différentielles). D'aprés la teneur en vapeur d'eau (5% du mélange gazeux initial), une concentration
maximale d’hydrogene de 15 et 20% peut étre espérée via les réactions (1) et (2), respectivement. Seule une
détection d’hydrogéne inférieure a 1.5-2% permettra donc de respecter des conditions différentielles. Dans la

majorité des expériences, la quantité de catalyseur a été ajustée pour respecter ces conditions.

Au niveau de I'analyse des produits de la réaction, la présence dei@®igne de la présence de la
réaction inverse de Sabatier (2). La présence de CO indique la réaction de vaporeformage (1), mais peut
également indiquer la présence de nombreuses équations réactionnelles : parmi celles-ci, mentionnons :

- soit les combinaisons de la réaction inverse de Sabatier (2) et de reformage a sec du méthane (5)

- soit les combinaisons de la réaction inverse de Sabatier (2) et de la réaction inverse de gaz a I'eau (4)

- soit les combinaisons des réactions de craquage du méthane (3) et de gazéification du carbone (6)

- soit I'association des réactions inverse de Sabatier (2) et de craquage du méthane (3) suivie de la réaction

inverse de Boudouard (7).

Malgré la présence potentielle de la réaction de craguage du méthane (3), un bilan complet des
produits, & savoir 3CO + 4G@ H,, atteste de I'absence de carbone résiduel, celui-ci se trouvant réoxydeé soit
par le dioxyde de carbone (7) soit par la vapeur d’eau (6). Par contre, un bilan incomplet (3CO<##4)CO
n'écarte pas la présence d'un éventuel dépdt de carbone. Le suivi par spectrométrie de masse de la
réoxydation en température (TPO, de I'anglais Temperature Programmed Oxidation) de la poudre ayant réagi
avec le mélange réactionnel permet alors de se prononcer sur ce point via la détection, et éventuellement
guantification, de traces de carbone déposé. En effet, un palier a 1173K/30min sou8®&:Qermettra de
brdler l'intégralité du carbone éventuellement présent grace a sa combustion via :

- la réaction d’oxydation partielle du carbone : C + 1/20CO (8)
- la réaction d’oxydation totale du carbone : C#+-OCO, (9)
Suite a la réaction (8) pourra également avoir lieu :

- la réaction d’'oxydation du monoxyde de carbone : CO +31/2@0, (10)

La quantification du C@et CO formés permettra alors de remonter a la quantité de carbone
préalablement déposé. La normalisation par rapport au nombre de sites octaédriques des structure de type
pérovskite de nos matériaux permettra quant a elle de mieux rendre compte de la quantité réelle de carbone
présent.
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lll. 1. 1. 2 Présentation du montage expérimental

lll. 1. 1. 2. a) Mesure de I'activité catalytigue du vaporeformage du méthane en conditions simulées de RIP,

avec suivi par chromatographie en phase gazeuse

Les matériaux a tester sont placés sur un lit de laine de quartz inerte, dans un réacteur en quartz en
forme de U balayé par le flux de mélange réactionnel de compositigii£FN,=10:1:9. Le schéma du

montage expérimental est reproduit sur la Figure 11.1.2 ci-dessous.

/ Débitmétres \

Evacuation

Figure I11.1.2: schéma du montage de mesure de

Plegeaeau l'activité catalytique de vaporeformage du

méthane en conditions simulées de RIP.

. ¢ Chromatographe

Saturateur Hygrométre
Réacteur

Four

o /

Afin de conférer a 'ensemble des matériaux des caractéristiques géométriques similaires en vu de la

reproductibilité des tests, les différentes poudres ont été soumises a une préparation préliminaire : aprés
synthese, un cycle de broyage vibrant dans un outillage en carbure de tungsténe a été réalisé. Dans le but d
s'affranchir d’un hypothétique effet de la taille de particule dans l'interprétation des résultats, la poudre
broyée a ensuite été tamisée afin de ne sélectionner que les agglomérats compris entre 40 et 50 um. Enviror
20 mg de cette poudre a ensuite été placée dans le réacteur en quartz. Une fois celui-ci mis en place dans I
banc, un prétraitement de 1173K/2h soygldfsque la synthese a eu lieu sous air) @iti}N1%) (lorsque la

synthése a eu lieu sous atmosphére réductrice) avec une rampe de montée a 10K/min a été réalisé. A la fin du
cycle de prétraitement, le mélange réactionnel:B#D:N,=10:1:9 a été injecté dans le réacteur, maintenu a
1173K (lorsque le gaz de prétraitement contient de I'nydrogéne, une étape de purge a été préalablement
réalisée afin d’évacuer toute trace d’hydrogéene avant le début de I'analyse). L'analyse des produits de la
réaction recueillis en sortie de réacteur a été effectuée par chromatographie en phase gazeuse a l'aide d'ur
micro-GC disposant de quatre canaux, équipé de colonnes appropriées et d’'un systeme d’injection qui assure
une analyse toutes les quatre minutes. La composition du mélange réactionnel est analysée par un by pass d

réacteur quelques minutes avant la fin du prétraitement.

lll. 1. 1. 2. b) Suivi de la TPO par spectrométrie de masse

Le suivi par spectrométrie de masse de la TPO des poudres précédemment analysées a parfois été

réalisé. De méme que pour les tests de mesure de l'activité catalytique de vaporeformage en conditions
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simulées de RIP, environ 20 mg des poudres en question ont été placés sur un lit de laine de quartz, dans ur
réacteur en quartz en forme de U. Le réacteur mis en place sur le banc de test est ensuite balayé pendant 3
min par un mélange He(1%) (débit de 1.8 L:}. Le schéma du banc en question est reproduit sur la Figure
l1.1.3. Le flux de gaz étant maintenu, un palier de 1173K/30min est ensuite atteint via une montée a
20K/min. L’analyse du mélange gazeux en sortie de réacteur est effectuée par lintermédiaire d'un
spectrométre de masse (SM). Le suivi des masses 28 et 44 relatives a COpetr@ra de détecter et
quantifier I'éventuelle présence de dépbt de carbone apres vaporeformage en conditions simulées de RIP.
Bien que pouvant étrapriori écartée dans le cas des composés étudiés apres réduction sous hydrogene (cf.
chapitre Il), gardons a l'esprit que cette technique ne permet cependant pas de distinguer entre la
décomposition du carbone réellement déposé et celle d’éventuelles especes carbonatées pouvant provenir d

la réduction du matériau sous méthane.

/ ! Divers:\
He H, O, He CO2, CO,
H.

He
Evacuation
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Figure 111.1.3 : schéma du montage de

réactivité transitoire avec détection par

[ Evacuation
spectromeétre de masse.

Réacteur

Spectrométre
de masse
Four

- ' /

[1l. 1. 2 Les titanates de lanthane et de strontium 3D

La littérature a déja mis en avant la faible activité catalytique des titanates de lanthane et de strontium
3D non substitués vis-a-vis du vaporeformage du méthane [6]. Cependant, alors que l'importance de la
substitution au lanthane et de I'état de réduction de la structure a déja été soulevée au niveau des propriétés
électriques et électrochimiques [7], aucun lien n'a été tissé avec les propriétés catalytiques. Ce sera le premier
point de cette partie avec I'étude des composés x=0.05 et x=0.33 de la fag@ilg Li®3.5, synthétisés sous
air (ox) ou sous atmosphére réductrice (red, i.e. LST-R).

Nous nous tournerons ensuite vers I'effet du cérium. Déja appréhendé en cohabitation avec les
cermets Ni/YSZ [8,9] ainsi que sur le méme type de titanates a structure pérovskite par O. Aet\érina
avec un apport certain [10], les performances électriques de ces derniers se voient néanmoins entachées par |
fait que leur composé reste multiphasé apres synthese. Dans notre cas, le cérium a pu étre inséré dans I:

structure L@ L& 1S 67Ti0304 (LCST-R) apres synthése sous atmosphere réductrice. Cependant, I'exposition
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a une atmosphere oxydante méne a sa décomposition et a la ségrégation de phases riches en cérium aux join
de grain d’une matrice a structure pérovskitgsbay 1Sr 67710304 (LCST-0x). L'effet du cérium au sein d’un
matériau monophasé ou sous forme de phases ségrégées sera alors évalué et comparé. Ce dernier, contene
seulement 10% de phases riches en cérium de type, €ef@ également comparé a la cérine gadoliniée
Ce.dGth.10,5 (CGO).

[ll. 1. 2. 1 Résultats obtenus sur les titanates de strontium 3D de la fam8ie J&0;.s

Les caractéristiques se rapportant aux tests des matériaux x=0.05 et x=0.33 de la famille LST,
synthétisés sous air ou sous atmosphere réductrice, sont affichées dans le Tableau Ill.1.1 ci-dessous.
Tableau 111.1.1 : récapitulatif des compositions x=0.05 et x=0.33 de la famille LST, synthétisés sous air ou sous atmospheére

réductrice, testées en vaporeformage du méthane en conditions simulées de RIP (NB : les résultats de surface spécifiques
proviennent des poudres broyées mécaniquement aprés synthése afin d’'améliorer leur morphologie).

références stoechiométrie synthése masse (mg) Débit (L/h)  B¥J) (I prétraitement

x=0.05-0x Lag ¢5Srh.05T10345 air 19.9 6.2 12.8 N

x=0.33-0X Lag 350 67Ti03+5 air 19.9 6.2 12.8 N
x=0.33-red (LST-R)| LgsSh6:TiOs0s | ArfH»(2%) 215 6.2 10.5 MH(1%)

Les évolutions des concentrations des produitsad et CQ issus de la réactivité entre le mélange
réactionnel et les composés 3D x=0.05 et x=0.33 de la séjfr kEO;.5, synthétisés sous air, sont

présentées Figure I1l.1.4, ainsi que celles du composé x=0.33 synthétisé so(@%)/H
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Les composés de la série,8a ,TiO3.5 subissent une tres forte désactivation dés les premiers instants
d’exposition au mélange réactionnel, atteignant des concentrationsagméd pseudo-stabilisation de 0.35,

0.23 et 0.12% pour x=0.05 et x=0.33 synthétisés sous air et x=0.33 synthétisé sous atmosphére réductrice
(LST-R), respectivement. Etant donné queH5-2%, les conditions différentielles sont donc respectées.

Les déficits en CO et/ou GQOnis en avant par les bilans 3CO + 4GOH, laissent supposer la
présence d'un dépot résiduel de carbone, estimé a 95 pmol pour LST (x=0.33). Précisons cependant que les
concentrations étant tres faibles, un probleme d'étalonnage de CO ,en’'€$D pas a exclure. Les
concentrations enHCO, CQ sont résumées dans le Tableau 111.1.2.

Tableau 111.1.2 : concentrations (en %) de H, CO, CO, et dosage du carbone des composés x=0.05 et x=0.33 de la séggri.a

«Ti0 3.5 synthétisé soit sous air, soit sous AriP%).

références prétraitement % H% CO| % CQ | C (at./site octaédrique) commentaires
x=0.05 N, 0.35 0.1 - non testé désactivation lente

x=0.33 (air) N 0.23 | 0.06 0.01 0.19 désactivation lente
x=0.33 (Ar/H(2%)) | No/H,(1%) | 0.11| 0.01 0.01 non testeé désactivation lente

Le suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé x=0.33 apres test de vaporeformage du
méthane en conditions simulées de RIP est affiché Figure 111.1.5.
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Figure 111.1.5 : suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé x=0.33 de la sérigSra,TiO ;.5 Synthétisé sous air,
aprés réduction préalable lors du vaporeformage du méthane en conditions simulées de RIP. La zone grisée correspond a la
guantité d’'oxygene consommée lors de I'oxydation du carbone.

Les fluctuations des signaux correspondant a m/e=12, 28 et 44 sont observées, signalant la détection
des produits C, CO et GQui sont effectivement liés a I'oxydation de carbone résiduel. Le suivi du signal
m/e=32 témoigne quant a lui de la part d’'oxygéne consommée lors de la réoxydation. La quantification de CO
et CQ atteste de la réoxydation de 19 umol de carbone, soit 0.19 atome de carbone par motif pérovskite sur le

composeé x=0.33 synthétisé sous air. Cette quantité, qui demeure trés inférieure a celle estimée d'aprés le

122



déficit du bilan des produits aprés réaction de vaporeformage (95 pumol), nous conduit & considérer un
probléme d’étalonnage de CO et Jars de la mesure.

Une faible quantité d’eau résiduelle est également détectée (i.e. variation de m/e=18).

lll. 1. 2. 2 Résultats obtenus sur les titanates de strontium substitués au cérium

Les caractéristiques se rapportant aux tests des matériaux LCST-R et LCST-ox sont affichées dans le
Tableau I11.1.3 ci-dessous.

Tableau 111.1.3 : récapitulatif des compositions LCST-R et LCST-ox testées en vaporeformage du méthane en conditions

simulées de RIP (NB : les résultats de surface spécifiques proviennent des poudres broyées mécaniquement apres synthése afin
d’améliorer leur morphologie).

références stoechiométrie synthése Masse (mg) Débit (L/h) BEjJ(mprétraitement
LCST-R Lay 24Ce 1S 67Ti10345 Ar/H»(2%) 21.7 6.3 9.7 MH,(1%)
LCST-0x | La2310.1Sh6:TiOs-CeQ | Ar/Hy(2%) + air 22.2 6.2 10.6 N

Les évolutions des concentrations des produit<0® et CQ issus de la réactivité entre le mélange
réactionnel et les composés LCST-R et LCST-ox sont affichées sur la Figure 111.1.6.
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Figure II1.1.6 : concentration (en %) des produits H, CO et CO, issus de la réactivité entre le mélange réactionnel

CH4:H,0:N,=10:1:9 et LCST-R et LCST-0x, aprés un prétraitement sous H,(1%) ou N,, respectivement.

Aprés une lente désactivation, la concentration edeHLCST-R se stabilise a 0.07%. Malgré une
désactivation plus brusque, le composé LCST-ox affiche quant a lui de meilleures performances catalytiques,
se stabilisant a 0.75%. Que ce soit pour LCST-R ou LCST-oxe6iabsent des produits de la réaction, seul
CO étant détecté. Au niveau des bilans des produits, un rappG®#B dans les deux cas laisse présager
d’'un probable dépdt de carbone suite a la réaction de craquage du méthane. Le carbone résiapeioserait
plus important pour LCST-R @HCO=7) que LCST-ox (WCO=3.1), sans cependant exlure pour ce premier
une erreur importante sur les quantités de CO et @Esurées, similairement a LST (x=0.33), leur
concentration étant trés faible. Les concentrations,e@#8, CQ et C sont reportées dans le Tableau Ill.1.4.

A titre de comparaison, I'oxydation de LCST-R en LCST-ox menant a la ségrégation de phases riches en
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cérium du type CePaux joints de grain, nous avons également fait figurgr@p 10,5 (CGO) dans le
Tableau Ill.1.4.

Tableau l1.1.4 : concentrations (en %) de H, CO, CO, et dosage du carbone de LCST-R et LCST-ox.

références prétraitement %H % CO| % CQ | C (at./site octaédrique commentaires

LCST-R No/H5(1%) 0.07 0.01 - non testé désactivation lente

LCST-ox N, 0.75 0.24 - traces stabilisation aprés désactivatjon
CGO N, 0.65 0.14 0.06 non testé désactivation lente

Le suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé LCST-ox apres test de vaporeformage du
méthane en conditions simulées de RIP est quant a lui affiché Figure 111.1.7.
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Figure IlIl.1.7 : suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé LCST-ox, aprés réduction préalable lors du
vaporeformage du méthane en condition simulée de RIP.

La faible fluctuation des signaux correspondant a m/e=12, 28 et 44 parallelement a une
consommation d’oxygene nulle (cf. variation de m/e=32) nous conduit a affirmer la quasi-absence de
présence de carbone sur LCST-ox a I'issue du test.

Ill. 1. 2. 3 Discussion

La meilleure activité catalytique en vaporeformage du méthane dans les conditions de I'étude revient
a LCST-ox. A noter également que LCST-ox est plus actif que CGO pur, alors gu’il ne posséde que 10% de
phase de type CeQles 90% de la phase principale étant un titanate a structure pérovskite sous-
steechiométrique de la famille |Sx; 3,,,TiIO; dont aucune propriété catalytique notoire n'a été relevée
[11,12]. Ce niveau de performance pourrait alors étre imputé a 'effet de la taille nanométrique des particules
de cérine ségrégées aux joints de grain (cf. chapitre Il. 2. 3) [13,14,15,16]. La quantité de carbone déposée
restant trés faible, le comportement de LCST-ox peut étre rapproché de celui affiché par Syat-ge@r
lequel I'nypothése de vaporeformage du méthane était privilégiée [17]. Bien que répertoriée comme

mécanisme favorable par A. Trovarelli [18], la rupture des liaisons C-H par la cérine n'est cependant pas
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reconnue par M. Mogensen [19]. Ce dernier privilégierait plutét la combustion du carbone déposé suite au
craquage du méthane [19]. Parmi d’autres, le premier mécanisme potentiel est celui de la gazéification du
carbone grace a la vapeur d’eau contenue dans le mélange réactionnel. Ce carbone pourrait également étr
oxydé par la structure elle-méme grace a sa capacité a accepter de nombreuses lacunes d’oxygene. La vapel
d’eau du mélange réactionnel serait alors adsorbée par la structure afin de réapprovisionner le déficit en

oxygene suite a la réoxydation du carbone.

Cette étude souligne également I'effet de I'environnement du cérium. Afin de promouvoir I'activité
catalytique, la présence du couple rédoxX'/C&" est nécessaire. Dans le cas du composé LCST-R, sous
atmosphére réductrice et en site de coordinence 12, le cérium ne peut pas prendre le degré d’oxydation (+1V)
(cf. chapitre 1. 2). Qu'aucune amélioration ne soit apportée par LCST-R par rapport au composé sans cérium
LST-R ne semble donc pas illogique. Notons également que le cérium affecte les performances catalytiques
de LST-R. Bien que les mécanismes catalytiques a proprement parler ne soient pas connus, I'explication
pourrait résider dans l'effet de la baisse de la basicité de Lewis des lanthanides en fonction de leur position
dans la période sur I'adsorption des gaz ainsi que sur le degré de covalence des liaisons : suite a la contractior
lanthanidique de leur rayon ionique, a charge (+lll) constante, I'électropositivité des éléments, et donc leur
basicité, diminue lorsque I'on passe de La a Ce. L'influence catalytique de la basicité des éléments sur la
diminution du cokage est effectivement reconnue [20,21]. L'effet du caractere basique des lanthanides en
particulier a quant a lui été évoqué lors de I'étude de I'activité catalytique du reformage du méthane par les
matériaux a structure pérovskite Lp@Mio:0s (Ln=La,Pr,Nd,Gd): a activité catalytique identique,

LaCr oNig 105 affiche un dépét de carbone inférieur [20].

Excepté pour LCST-ox ou elle pourrait étre associée a la réinsertion partielle de la cérine au sein de la
matrice principale, la désactivation progressive de I'ensemble des composés conformément a la durée
d’exposition au mélange réactionnel pourrait découler de la formation d’'un dép6t de carbone résiduel venant
progressivement recouvrir la surface des matériaux, diminuant ainsi I'accessibilité aux sites actifs.

Concernant le faible niveau de performance globale, ces observations sont conformes a celles
rapportées par I'état de l'art, qui stipule que les compos@833<de la série L&r,TiOz.5 Ne présentent
gu’'une tres faible activité vis-a-vis du méthane [10]. L'opposition de deux matériaux a structure pérovskite
3D et teneur en Ti identique, mais & teneur en’alifférente, & savoir les composés x=0.05 et x=0.33
synthétisés sous air, permet quant a elle de souligner l'influence chimique des éléments. Ainsi, I'activité
catalytique de 3f vis-a-vis de L& semble privilégier. Cette observation rejoint celle faite par J. R.
Mawdsleyet al. qui ont constaté la meilleure activité du composé §.a¥l, 10s.5 Substitué a 20% de Sr en
site La [20]. Néanmoins, I'effet intrinséque de Sr est a relativiser, le comportements86 iy Mo 103.5

s'inversant lorsque M=Mn est remplacé par M=Cr,Fe,Ga [20].

En plus de linfluence de la nature chimique du cation occupant le site B, la considération de son

degré d’oxydation s'impose. En effet, la comparaison de deux matériaux de structure et de composition
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chimique identique, mais de degrés d’oxydation différents, a savoir les composés x=0.33 synthétisés sous air
ou sous Ar/H(2%) ([Ti*']=8 et 25%, respectivement), permet de mettre en évidence I'effet bénéfique d’une
structure oxydée (riche en™)i sur I'activation du méthane.

[1l. 1. 3 Les titanates de lanthane et de strontium 2D

Bien que peu actifs catalytiquement sous la forme 3D, la capacité des composés de laérie La
«T103:5 & adopter une structure lamellaire lors de 'augmentation de la teneur en lanthane rend cette famille
potentiellement intéressante. Jamais étudié dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux d’anode
catalytiquement actifs pour pile & combustible de type SOFC, cet axe de la thése s’avere particulierement
innovant. La mesure de l'activité catalytique de vaporeformage du méthane en conditions simulées de RIP a
donc été réalisée sur le composé 2D x=0.80 (LST415). L'effet de la substitution par le manganése a

également été étudié sur le méme composé x=0.80 substitué a 5% en site titane (LSTM415).

lll. 1. 3. 1 Résultats

Les caractéristiques se rapportant aux tests des matériaux LST415 et LSTM415 sont affichées dans le
Tableau I11.1.5 ci-dessous.

Tableau 111.1.5 : récapitulatif des compositions LST415 et LSTM415 testées en vaporeformage du méthane en conditions

simulées de RIP (NB : les résultats de surface spécifiques proviennent des poudres broyées mécaniquement apres synthése afin
d’améliorer leur morphologie).

références stoechiométrie synthése masse {(mg) Débit|(L/h) BHJ) (mprétraitement
LST415 Lag ¢Sl sT10345 air 19.9 6.2 6.5 Y
LSTM415 | LaggSrysTig.esMNg 00345 air 20.1 6.2 5.6 N

Les évolutions des concentrations des produit<a@ et CQ issus de la réactivité entre le mélange
réactionnel et les composés 2D LST415 et LSTM415 sont présentées sur la Figure 111.1.8.

débit=6.2L.h" m=199mg s, =65mg"
: : . :

: . . débit=6.2L.h" m=201mg s, =56m’g"’
Sr 1.2} —H, |-
LSTM415 |~
= 4+ Al.O- [ CO, |
S s
= = 08¢
S 3 LST415 | § |
= I g 0.6}
& 2f 1 5 |
S | | S o4l
@] o L
©1r 1 ©o2t
0 50 100 150 200 0'00
t (min)

Figure 111.1.8 : concentration (en %) des produits H, CO et CO, issus de la réactivité entre le mélange réactionnel
CH4H,0:N,=10:1:9 et LST415 et LSTMA415, aprés un prétraitement sous,N
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Aprés activation progressive sur environ une heure, LST415 affiche une concentratigrden H
4.58%. Malgré un profil d’activation semblable, le composé lamellaire LSTM415 s’avére moins performant,
avec une concentration en, lde seulement 0.92%. Aprés test, aucune décomposition structurale n’est
identifiee par DRX. Pour les deux matériaux Gst pas (ou tres peu) produit. Les concentrations,en H

CO et CQ sont reportées dans le Tableau I11.1.6.

Tableau 111.1.6 : concentrations (en %) de H, CO, CO, et dosage du carbone de LST415 et LSTM415.

références prétraitement % H% CO| % CQ | C (at./site octaédrique) commentaires
LST415 N 458 | 1.56 0.03 - stabilisation aprés activation
LSTM415 N, 0.92 | 0.26 0.02 non testé stabilisation aprés activation

Le suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé LST415 apres test de vaporeformage du

méthane en conditions simulées de RIP est affiché sur la Figure I11.1.9.
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1100
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© ] . . gt
5 L goo — Figure 111.1.9 : suivi par spectrométrie de masse de la
~ ~
L 18_70025 TPO du composé LST415, aprés réduction préalable
= |
C 1E-104—{ o . . L
5 1 441 s00 lors du vaporeformage du méthane en condition simulée
[

L 281 500 de RIP.

1E-11 4 12 400
= T T T T T T T T T T T T 300
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L'absence de formation de GQCO) au cours de la TPO de LST415 atteste de I'absence de dépbt carboné a

l'issue du test catalytique.

lll. 1. 3. 2 Discussion

S’activant au cours du temps alors que ses homologues 3D se désactivaient, le composé 2D LST415
affiche un pouvoir catalytique vingt fois supérieur a celui du composé de la méme famille x=0.33. Bien que
laugmentation de la teneur en lanthane affecte I'activité de conversion du méthane des composés 3D,
'amélioration d’activité catalytique de LST415 (80% de lanthane) souligne I'effet positif et prépondérant du
caractere lamellaire de la structure vis-a-vis de I'activation du méthane, similairement a ce qui a déja pu étre
observé concernant I'activation de la réaction de dissociation de I'eau [22]. LST415 se montre également
particulierement résistant a la formation de carbone.

Bien qu’également supérieure aux concentrations des composés 3D, la substitution de 5% de Ti par
Mn s’avére préjudiciable a 'activité catalytique. Cette baisse des performances pourrait se rapprocher de la

faible activité de LasSr.MnQOs;, composé correspondant a la stoechiométrie de LST415 avec l'intégralité de
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Ti substituée par Mn [23]. Néanmoins, malgré une composition voisine, contrairement a Ti, I'aptitude de Mn

a se réduire de Mh en M en température sous atmosphére oxydante permet le respect de
I'électroneutralité via la mise en place du mécanisme d’accommodation du lanthane par compensation
électronique. Dans ce cas, I'insertion d’oxygéne sur-stcechiométrique, et donc la structure lamellaire qui en
découle, n'est pas requise et le caractere 2D de LST415 laisse place a une structure pérovskite 3D classique
faible conductivité ionique pour kg MnO; [23]. Une fois de plus, cette constatation souligne donc

limportance du caractére lamellaire 2D sur le niveau d’'activité catalytique.

lll. 1. 4 Les titanates de baryum 3D

Bien qu'uniquement étudiés sous leur forme 3D, les titanates de baryum présentent un double intérét.
L’influence de la basicité du baryum sur I'adsorption de la vapeur d’eau ou du dioxyde de carbone pourrait
s’avérer positive vis-a-vis des phénoménes de catalyse du vaporeformage ou du reformage a sec [24]. De
plus, contrairement aux titanates de strontium et de lanthane [10], le baryum induit le gonflement du site
octaédrique de la structure pérovskite et permet de comparer I'effet, & environnement chimique identique, de
la substitution du titane par le manganése ou le cérium, indépendamment d’'un quelconque probléme
d’encombrement stérique. Par la suite, les performances catalytiques du composé sous-stoechiométrique e
non substitué LgpsBageslioes7s (LBTssS) ont été opposées a celles de ses homologues substitués
LagoBag.osTio o378 003 (LBTCss) et LaoBayoslipozzdMneoOs: (LBTMss). L'effet de la structure
steechiométrique LasBag 95T i0.9374C6.0VIN0 003 (LBTCM) a également été étudié.

lll. 1. 4. 1 Résultats

Les caractéristiques se rapportant aux tests des matériaux LBTss, LBTCss, LBTMss et LBTCM sont
affichées dans le Tableau 11I.1.7 ci-dessous.
Tableau 111.1.7 : récapitulatif des compositions LBTss, LBTCss, LBTMss et LBTCM testées en vaporeformage du méthane en

conditions simulées de RIP (NB : les résultats de surface spécifiques proviennent des poudres broyées mécaniquement apres

synthése afin d’améliorer leur morphologie).

références| stoechiométrie synthése masse (mg) Débit (L/h)  BH#J) (mprétraitement
LBTss L& 0sBag 95T 1098753 air 23.3 6.4 15.7 N
LBTCss L& 0sBag 95T 10 93746 0:03 air 20.1 6.0 11.8 N
LBTCM Lag osBag.95T 19 dCey.0gVING 005 air 22.2 6.2 12.5 N
LBTMss Lay.0sBag.95T 19 9374VING 003 air 21.3 6.2 9.9 N

Les évolutions des concentrations des produitdd et CQ issus de la réactivité entre le mélange

réactionnel et les composés LBTss, LBTCss, LBTMss et LBTCM sont présentées sur la Figure 111.1.10.
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Figure 111.1.10 : concentration (en %) des produits B, CO et CO, issus de la réactivité entre le mélange réactionnel
CH4H,0:N,=10:1:9 et LBTss, LBTCss, LBTMss et LBTCM aprés un prétraitement sous N

Les concentrations enykbtenues sur LBTss, LBTCss, LBTMss et LBTCM apres stabilisation sont

de 0.07, 1.1, 0.67 et 0.80%, respectivement. Alors que le composé LBTss se désactive au cours du temps, le:

composés LBTCss et LBTMss s’activent. Le comportement du composé LBTCM différe Iégérement de celui

de ses homologues substitués : la concentration es8ubit une Iégere activation suivie d'une faible

désactivation, avant de se stabiliser rapidement. Alors que le bilan des produits de LBTCM est complet, ceux
des composés LBTCss, LBTMss et LBTss ne le sont pas (3CQxHz)0OLes concentrations en, HCO et
CO, sont resumées dans le Tableau 111.1.8.

Tableau 111.1.8 : concentrations (en %) de H, CO, CO, et dosage du carbone de LBTss, LBTMss, LBTCss et LBTCM.

références prétraitement % IH% CO| % CQ | C (at./site octaédrique commentaires

LBTss N 0.07 - - non testé stabilisation aprés désactivation
LBTMss N 0.45 0 0.09 non testé stabilisation apres activation
LBTCM N, 0.75| 0.06 0.14 non testé stabilisation aprés activatipn
LBTCss N 1.10| 0.21 0.1 traces stabilisation aprés activation

Le suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé LBTCss apres test de vaporeformage du
méthane en conditions simulées de RIP est affiché sur la Figure I1.1.11.
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Figure 111.1.11 : suivi par spectrométrie de masse de la TPO du composé LBTCss, aprés réduction préalable lors du
vaporeformage du méthane en condition simulée de RIP.

Comme le souligne le zoom de la Figure 1ll.1.11, similairement a LCST-0x, bien qu’une faible
variation de m/e=12 et 28 signale la détection de C et CO, aucune consommatiniest @étectée, ce qui

montre I'absence de dépbt carboné a l'issue du test.

Ill. 1. 4. 2 Discussion

Inséré au sein de la structure, le manganése et le cérium permettent de multiplier par dix et par quinze
l'activité catalytigue de LBTMss et LBTCss par rapport a celle de LBTss, respectivement. Pourtant moins
souvent étudié que le manganése [20,25], a environnement identique, le cérium confére une activité
catalytique accrue a la structure. Le composé substitué au Mn et au Ce, LBTCM, affiche quant a lui une
concentration en hydrogene inférieure a celle de LBTCss mais supérieure a celle de LBTMss, soulignant

I'effet préjudiciable soit de I'association cérium-manganése, soit de la structure stoechiométrique.

Pour LBTCss, comme en atteste la TPO et le bilan des produits, aucun dépdét de carbone n'est a
signaler. Pour LBTMss, un bilan incomplet laisse supposer un dép6t de carbone au cours du test. Notons que
I'introduction de Mn dans la structure contribue a favoriser la formation deaC@épens de celle de CO, ce
qgui témoigne de la faculté de Mn a favoriser I'oxydation de CO [26,27,28,29]. En faisant abstraction de
I'influence potentielle du caractere stoechiométrique de la structure, la double substitution Ce/Mn donne quant
a elle lieu a un comportement intermédiaire, comme en atteste le rapfio@, ldompris entre celui de
LBTMss et LBTCss.

Par contre, la substitution du strontium par le baryum affecte les performances du composé non
substitué LBTss par rapport a LST. Peut étre invoqué soit I'effet du baryum, soit I'effet de la sous-
stoechiométrie, 'un comme l'autre pouvant modifier le degré de covalence des différentes liaisons, et donc
les capacités rédox de la structure.
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[1l. 1. 5 Conclusions

L'effet de la dimensionnalité des structures de type pérovskite sur l'activité catalytique vis-a-vis du
vaporeformage du méthane en conditions simulées de RIP a été évalué. Les concentratiprie en H

I'ensemble des composés sont représentées sur la Figure 111.1.12.
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Bien que faibles, les performances des composés a structure classique 3D sont fortement améliorées
via la substitution par des éléments catalytiquement actifs tels que le cérium et le manganése. Comme les tests
menés sur les titanates de baryum I'ont démontré, le pouvoir catalytique du cérium est supérieur a celui du
manganése. Cependant, les tests menés sur les titanates de strontium soulignent également I'importance de |

présence du couple rédox*J€€™, les performances catalytiques pouvant sinon en étre affectées.

L’activité du composé 2D de type pérovskite lamellaire LST415 surpasse largement celle des
composés 3D, tout en n’occasionnant aucun dépbt de carbone. Par contre, I'effet de la substitution est ici
mitigé : l'ajout de manganese dans LSTM415 diminue grandement les performances de la structure
lamellaire.

Néanmoins, ces résultats soulignent I'importance d’'une structure de dimensionnalité 2D en vu de
'augmentation de I'activité catalytique vis-a-vis du vaporeformage du méthane en conditions simulées de RIP
des anodes SOFC fonctionnant directement sous méthane.

131



Références

[1] J. M. Klein, Y. Bultel, S. Georges, M. Pons, Chemical Engineering Science 62 (2007) 1636.

[2] 3. M. Klein, M. Hénault, C. Roux, Y. Bultel, S. Georges, Journal of Power Sources 193 (2009) 331.

[3] P. Vernoux, Thése INPG Grenoble (1998).

[4] P. Vernoux, J. Guindet, M. Kleitz, Journal of the Electrochemical Society 145 (1998) 3487.

[5] P. Vernoux, M. Guillodo, J. Fouletier, A. Hammou, Solid State lonics 135 (2000) 424.

[6] J. Canales Vasquéz, S. W. Tao, J. T. S. Irvine, Solid State lonics 159 (2003) 159.

[7] J. C. Ruiz Morales, J. Canales Vazquez, C. Savaniu, D. Marrero Lopez, W. Zhou, J. T. S. Irvine, Nature 439 (2006)
568.

[8] E. Perry Murray, T. Tsai, S. A. Barnett, Nature 400 (1999) 649.

[9] J. Liu, B. D. Madsen, Z. Ji, S. A. Barnett, Electrochem. Solid State Letters 5 (2002) A122.

[10] O. A. Marina, J. W. Stevenson, Electrochemical Society Proceedings 26 (2002) 91.

[11] P. R. Slater, D. P. Fagg, J. T. S. Irvine, Journal of Materials Chemistry 7 (1997) 2495.

[12] C. D. Savaniu, J. T. S. Irvine, communication privée.

[13] E. Ntainjua Ndifor, T. Garcia, B. Solsona, S. H. Taylor, Applied Catalysis B: Environmental 76 (2007) 248.
[14] N. Hosseinpour, A. Ali Khodadadi, Y. Mortazavi, A. Bazyari, Applied Catalysis A: General 353 (2009) 271.
[15] T. Garcia, B. Solsona, S. H. Taylor, Catalysis Letters 105 (2005) 183.

[16] N. LaosiripojanaaS. Assabumrungrat, Chemical Engineering Science 61 (2006) 2540.

[17] S. Koutcheiko, Y. Yoo, A. Petric, I. Davidson, Ceramics International 32 (2006) 67.

[18] A. Trovarelli, Catalysis Review: Sciences Engineering 38 (1996) 439.

[19] M. Mogensen, in Proceedings of thé"&iso International Symposium on Materials Science, ed. S. Lindetroth
al., Roskilde, Denmark (2005) 51.

[20] J. R. Mawdsley, T. R. Krause, Applied Catalysis A: General 334 (2008) 311.

[21] S. Frani, G. Calogero, S. Cavallaro, Journal of Power Sources 87 (2000) 28.

[22] G. Centi, S. Perathoner, Microporous and Mesoporous Materials 107 (2008) 3.

[23] R. Doshi, C. B. Alcock, N. Gunasekaran, J. J. Carberry, Journal of Catalysis 140 (1993) 557.

[24] D. La Rosa, A. Sin, M. Lo Faro, G. Montforte, V. Antonucci, A. S. Arico, Journal of Power Sources 193 (2009)
160.

[25] J. Sfeir, P. A. Buffat, P. Mockli, N. Xanthopoulos, R. Vasquez, H. J. Mathieu, J. Van herle, K. Ravindranathan
Thampi, Journal of Catalysis 202 (2001) 229.

[26] B. W. Krupay, R. A. Ross, Canadian Journal of Chemistry 51 (1973) 3520.

[27] D. Mehandjiev, I. Spassova, R. Kvatchkov, Reaction Kinetics and Catalysis Letters 44 (1991) 337.

[28] N. D. Ilvanova, S. V. lvanov, E. |. Boldyrev, G. V. Sokol'skii, I. S. Makeeva, Russian Journal of Applied Chemistry
75 (2002 )1420.

[29] M. Wojciechowska, W. Przystajko, M. Zielinski, Catalysis Today 119 (2007) 338.

132



lll. 2 Conductivité électrique des phases 3D vs. 2D

Il est important de différencier un bon catalyseur d'une bonne électrode. En plus d'étre
catalytiguement active vis-a-vis du méthane, une anode doit également posséder des qualités de conducteu
mixte afin d’assurer le transfert des charges ioniques, de I'anode aux zones réactionnelles, dites « de points
triples », et d’acheminer les électrons produits vers le collecteur de courant et le circuit extérieur. Dans le but
d’évaluer les performances électriques en température et sous atmosphére des différentes familles de
composeés étudiés, des mesures de conductivité quatre points ont été réalisées sous air et sous atmosphé
réductrice. Ces mesures permettent d’évaluer le niveau de conduction électronique dans ces phases. Pour un
caractérisation complete des propriétés de transport, ces mesures devraient étre complétées par des analyse
par échange isotopique de I'oxygene. Néanmoins, étant longues a mettre en ceuvre, ces dernieres n’ont pu étr

réalisées dans le cadre de cette these.

Afin d’identifier I'effet de la dimensionnalité de la structure sur les propriétés électriques, plusieurs
compositions ont été caractérisées. L'étude s’est tout d’abord portée sur les titanates de strontium et de
lanthane de la famille L&r TiOs.5 de structure 2D et 3D. La composition x=0.33 s’avérant la plus
conductrice d’aprés J. Canales Vasqeeal. [1], ses propriétés ont été comparées a celles du composé
lamellaire x=0.80 (LST415) puis a celles des composés substitués au manganese et au cérium. L'étude a

ensuite été étendue a la caractérisation des titanates de baryum substitués, stoechiométriques ou non.
[ll. 2. 1 Démarche expérimentale

Des cylindres de céramiques frittés de 5 mm de diamétre et 5-6 mm de haut ont été préparés par
densification des poudres pressées uniaxalement a 50 MPa. Les pastilles ainsi obtenues ont été frittées sou
air ou sous Ar/H2%) a des températures comprises entre 1823 et 1923 K, pendant une durée de 15h. Les
deux faces et le diamétré des pastilles, ainsi que deux gorges séparées d’'une distance L (cf. Figure 111.2.1),
ont ensuite été usinés a I'aide d’'un outil en diamant. Les conditions de frittage ainsi que les caractéristiques

géomeétriques obtenues pour chaque barreau sont répertoriées dans le Tableau I11.2.1.

Figure 111.2.1 : schéma des échantillons étudiés en conductivité 4 pointes.
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atmosphére| température (K)  densité (%)
LST (x=0.33) Ar/H(2%) 1823 77
LST415 air 1923 95
LSTM415 air 1873 78
LSTM (x=0.05) air 1923 95 Tableau 111.2.1 conditions de frittage et
caractéristiques géométriques des barreaux
LCST-R Ar/Hy(2%) 1823 88 o .
utilisés pour les mesures de conductivité.
LBTM air 1873 90
LBTMss air 1873 95
LBTCss air 1873 96
RRPP air 1923 97
RRPPLM air 1923 80

Les mesures ont été réalisées sur le dispositif disponible a 'UCCS (cf. Figure 111.2.2). La cellule est
constituée de tubes porteurs en alumine dans lesquels passent des collecteurs en or. Un thermocouple est plac
a coté de I'échantillon afin de mesurer sa température. La cellule est étanche de maniere a pouvoir fonctionner

sous pression partielle d’oxygéne variable et notamment sod€9f<pO,<1 atm).

Figure I11.2.2 :

conductivité 4 pointes.

schéma du dispositif expérimental de mesure de

Pour permettre le passage du courant, une laque d'or (Metalor®) est déposée sur les deux faces du
cylindre. Deux fils d’or (0.2 mm de diameétre) sont enroulés dans les deux gorges usinées pour permettre la
mesure du potentiel. Ces fils sont maintenus a l'aide d’'une laque d’or afin d’améliorer la qualité du contact.
Pour sécher la laque, I'échantillon est recuit a 873K/1h dans le but d’évacuer les éléments organiques
contenus dans l'encre. Les premiéres mesures ont été réalisées avec une source de courant Tacusse
Electronique de type PGS201T et un multimetre digital Hewlett Packard 34401A pour la mesure de potentiel
(LST (x=0.33), LST415, LSTM415, et LCST-R). Un Solartron 1280 (Shlumberger) a été utilisé par la suite.
Ce montage permet de réaliser des mesures dans un intervalle de température allant de I'ambiante a 1123K
avec des courants imposés allant d& 4010* A et une durée de mesure de 2 min pour chaque courant
imposé. Les mesures ont été réalisées en descente et montée en température afin de vérifier la reproductibilité
et la réversibilité du comportement des composés. Pour chaque échantillon, les mesures ont été réalisées sou
air puis sous Ar/kK{2%) ou N/H(3%). Une jauge électrochimique d’oxygéne a membrane en zircone

(SETNAG) est placée a la sortie de la cellule afin de mesurer la pression partielle d’oxygéne. Le mélange
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Ar/H,(2%) correspond & une pression partielle d’'oxygéne comprise entfé 10’ atm et le mélange

N,/H,(3%) & une pression partielle d’oxygéne dé’am.

Une correction liée a la porosité a été prise en compte dans la présentation des résultats via la formule
Ocorrigée=Omesuredl (1 - ([Tota/ 100)Y, 0U Ty représente la porosité en % [2].

L'expression utilisée pour exprimer la dépendance en température de la conductivité électrique est une loi

- A G ]
d’Arrhénius 0 = (?).e T~ avec A une constante, T la température, k la constante de Boltzmagn et E

I'énergie d’activation.
[1l. 2. 2 Les titanates de strontium substitués au lanthane, de structure 2D et 3D

Dans les phases de type,8a,TiOs.5 la conductivité, de typen, est directement liée a la
concentration en porteurs de charge, fonction assurée par les électrons célibataires des ¢alef@s. 3d
Dans les conditions de fonctionnement usuelles d’'une anode SOFC, en premiére approche, une téheur en La
croissante favorise 'augmentation de la concentratiofi][{Gf. chapitre 11.2). L'idée initiale a donc été de
promouvoir [TF*] via 'augmentation de la teneur x en lanthane. Néanmoins, bien qu’effective pour les
composes 3D tels que x=0.33, la concentration en porteurs de charge résultant de la réduction du composé 2C
LST415 (x=0.80) demeure tres inférieure aux espérances, avec un maximum de 4.2% aprés un cycle a
1173K/48h sous Ar/k{2%) (cf. chapitre 11.3). Au vu de ces principes, la conductivité électrique totale de
LST415 s’appréterait a étre plus faible que celle de la phase cubique de composition x=0.33, et ce sans tenir

compte d’une quelconque influence structurale.

lll. 2. 2. 1 Résultats

Les évolutions en température de la conductivité sous air et sbiig3%) des compositions x=0.33
et LST415 sont affichées sur la Figure 111.2.3. La Figure 11.2.4 juxtapose les données de conductivité en

température sous,NH,(3%) des deux composés.

T T T T T T T T T T T T T T 4 T T T T T T T T
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9 _\m\-‘.\'\‘\l\\ _ | |
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8r 1 2r E,=0.19 eV |
= 1r i B4l 1
5 5 S
= 1 E LST415
- = -6 .

.l x=0.33 | _

2l E=1.33eV e | A 8L E =196 eV " N/H,(B%) | A

3 e air ® air

08 10 12 14 16 1.8 20 22 08 10 12 14 16 18 20 22 24
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Figure 111.2.3 : évolution en température de la conductivité sous air et sous,M,(3%) du composé x=0.33 et LST415.
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Sous air, le composé x=0.33 affiche une conductivité de £.BX" & 1073K (E=1.33 eV). Elle

augmente de quatre ordres de grandeur sgfii(8%) en atteignant 8.0 S.8nE;=0.06 eV), dépassant son

homologue 2D lamellaire LST415 de plus de deux ordres de grandeur (soit?Sch@ & 1073K sous
N,/H,(3%)).

Concernant LST415, d’'importants changements de conductivité ont lieu entre les performances sous
atmosphére oxydante et celles sous atmosphére réductrice. Le passage de/Fs{(B&Na 1123K permet
de gagner deux ordres de grandeur, de 2*142.6.1G S.cn', respectivement. Aucune transition n’est
observée sous air, avec une énergie d'activation égale a 1.96 eV. Par contre,,/BB(B%N le
comportement de type semi-conducteur est dépendant de la température, I'énergie d’activation passant de
0.19 4 0.30 eV de 'ambiante a 923K et de 923K a 1123K, respectivement.

Une analyse par diffraction X en fonction de la température ne révele aucune modification apparente
de la structure sous air (cf. Figure 111.2.5). En revanche sel$,(8%), un léger changement, réversible en

température, est observé vers 923K : un pic apparait a 37.8° (cf. Figure 111.2.6).
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Figure 1.2.6 :
évolution en
température  des
diagrammes de
DRX-HT sous
No/H »(3%) du
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lll. 2. 2. 2 Discussion

Le comportement des membres de la sérigSkaliOs,s dépend fortement de leur histoire
thermique. Selon le mode de préparation, la conductivité électrique sous atmosphére réductrice des composeés
de la littérature proches de x=0.33 est comprise enttetl84.16 S.cni' [3,4,5,6]. Aprés synthése sous air,
le matériau présentant les meilleures performances sous air [1] ou sop&%)VH] parmi les compositions
testées par J. Canales Vasqgetedl. se révele étre le composé correspondant & x=0.33. Aprés réduction de ce
matériau sous Ar/k5%) a 1273K/48h, ces auteurs notent un comportement métallique avec une conductivité
de l'ordre de 60 S.cthet 40 S.cm & 1223K sous Ar/k{5%) sec et humide, respectivement : en effet,
'augmentation de la pression partielle ;p&vec la présence de,® provoquerait une oxydation partielle,
ramenant a la baisse la concentration d& Vis-a-vis de Ti*, ce qui entraine une diminution du caractére
conducteur du matériau [4]. O. A. Mariehal. ont quant a eux observé un comportement de type semi-
conducteur avec une conductivité maximale de 16 $&1273K et pg=10*® atm pour le composé x=0.40.

Ces auteurs soulignent également I'importance du traitement de réduction a 1823K/8h sgd8ah i

permet d’atteindre pour les composés 0xk@x40 des valeurs comprises entre 80 et 360 Sxi273K sous
Ar/H»(4%) [3]. Se focalisant aussi sur le composg.EasTiOs,, Q. X. Fuet al. signalent des valeurs de 1.8
S.cni' et 50 S.cr & 1183K sous Ar/k{4%) humide pour les matériaux préalablement réduits & 1183K/15h

ou 1593K/20h sous Ar/}4%) sec, respectivement [6], tandis que le composé x=0.30 préparé sous air par S.
Hashimotoet al. possede également un comportement de type semi-conducteur et une conductivité de I'ordre
de 1 S.crii dans des conditions similaires [5].

Lors de notre étude, le comportement semi-conducieaomposé x=0.33 rapproche nos travaux des
observations de O. A. Marira al., Q. X. Fuet al. et S. Hashimotet al. [3,5,6]. Cependant, en termes de
performance, I'étape de densification de poudre pour la préparation de I'échantillon de conductivité ayant eu

lieu a 1823K sous Ar/K2%), nous aurions pu nous attendre a une conductivité électrique supérieure a la
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valeur de 8.0 S.ctaffichée a 1073K sous,#,(3%). La cause de ce faible niveau de conductivité pourrait

étre imputable a l'effet oxydant dprétraitement & 873K/1h sous air, nécessaire a diaton des
composants organiques contenus dans la lague d'or préalablement appliquée sur chaque contact de
I'échantillon mais néfaste aux performances électriques. Cette observation rejoint celles faites par O. A.
Marinaet al. et S. Hashimotet al. aprés réoxydation a 1273K sous air de composés également pré-réduits a

température élevée sous atmosphére réductrice [3,7].

Par opposition aux composés de la sérigSLaTiOs.5 a faible teneur en lanthane et donc a faible
potentiel réducteur, 'augmentation de la teneur el Msait initialement I'obtention, sous conditions
réductrices, d’'un comportement métallique hautement conducteur semblable a celui dedyathétisé
sous vide (conductivité de 1250 S:tra 290K) [8]. Cependant, les conditions de synthése sous air du
composé lamellaire LST415 ne permettent pas I'obtention d’'une concentration en cafigievée aprés
une réduction a 1173K/48h sous As(BPb) (cf. chapitre 11.2), engendrant un comportement de type semi-
conducteur dont la conductivité électrique ne dépasse pas 2.6.061" a 1123K sous MH,(3%).
Néanmoins, le passage de I'air @H¥$(3%) permet de diminuer drastiquement I'énergie d’activation associée
a la conduction, passant de 1.69 eV a ~0.2-0.3 eV, respectivement. Similairement au composé x=0.33 pour
lequel I'énergie d’activation passe de 1.33 sous air a 0.06 eV sfidg£3%), un tel changement confirme
I'importance du remplissage de la couche électroniqtiéBttane sur le niveau de la bande de conduction et
la diminution de I'énergie de Fermi du gap €électronique associé.

Au niveau du comportement électrique souysHN3%), la rupture de pente dans I'évolution de
In(0.T) en fonction de 1000/T témoigne d’'une augmentation, & ~900K, de I'énergie d’activation en fonction
de la température. Ce changement semble correspondre a une réorganisation structurale du composé LST41!
(typiqguement, un abaissement de symétrie), qui engendrerait en parallele la modification du profil du
diagramme de DRX-HT enregistré & 1073K sou$i)3%).

lll. 2. 2. 3 Conclusions

Outre l'effet de la dimensionnalité, défavorables aux composés 2D, I'histoire thermique de chaque
composeé se répercute de fagon importante sur le comportement électrique des composés de,Br;série La
« 110345, les valeurs de conductivité pouvant varier de deux ordres de grandeur pour un méme coOmposé sous
les mémes conditions. Dans chacun des cas, comme cela a été précédemment étudié (cf. chapitre 11.2 et 11.3)
la concentration en porteurs de charge®*]Tpermettrait d’expliquer directement ces différences de
comportement. Bien qu’une pré-réduction a température plus élevée permettrait alors de rehausser le niveau
de conductivité en augmentant la concentration de porteurs de charge, son intérét semble limité au regard de
I'inexistence d’état réellement métastable apres réoxydation.

Cependant, précisons que ces résultats ne condamnent pas I'utilisation des composés lamellaires en
tant que couche fonctionnelle pour anode SOFC : selon M. D. @ralssune conductivité minimale de 0
S.cm' est suffisante dans la configuration associant une couche fonctionnelle de faible épaisseur avec une
couche collectrice quant a elle fortement conductrice [9,10]. Il apparait donc plus important de se focaliser sur

la recherche de matériaux catalytiquement et électrochimiquement actifs.
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lll. 2. 3 Les titanates de strontium et de lanthane substitués au manganese, de
structure 2D et 3D

L'aptitude du manganése a changer plus facilement de degré d’oxydation que le titane pourrait lui
conférer d'intéressantes propriétés électrochimiques et rédox en vu d'une utilisation en tant que matériau
d’anode pour application SOFC. Préalablement étudiés dans le cadre des composés a structure pérovskite 3L
[11,12,13,14], ses effets restent cependant a évaluer en ce qui concerne les composés a structure pérovskit
2D. La comparaison entre les propriétés électriqgues et la dimensionnalité de structures substituées au
manganése a donc été réalisée sur deux membres de la famille LSB¥.(Lig.odVINg 0:05) : le composé 3D
x=0.05 et le composé lamellaire x=0.80 (LSTM415).

lll. 2. 3. 1 Résultats

Les évolutions de la conductivité sous air et sopbl}B%) du composé x=0.05 de la famille LSTM

sont présentées sur la Figure 111.2.7.
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Un léger décalage est observé entre les valeurs sous air et celles sa(@¥#@r/K 1113K, elles
atteignent ¢1.36.10° S.cmi* (E;=0.70 eV) et 1.93.10S.cm' (E.=0.80 eV), respectivement.
Les évolutions de la conductivité sous air et soudifB%) de LSTM415, auxquelles ont été

juxtaposées celles de LST415, sont affichées sur la Figure 111.2.8.
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Figure 111.2.8 : évolution en température de la conductivité sous air et sous,N,(3%) de LST415 et LSTM415.
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Alors que sous air, LSTM415 affiche de meilleures performances que LST415, le contraire se produit
sous N/H»(3%). A 1073 K sous air, LST415 et LSTM415 affichent une conductivité de 1.0 et
4.1.10" S.cni’, respectivement. Leurs énergies d’activation respectives sont de 1.69 et 1.08 eV,
respectivement. En revanche, I'effet du manganese est préjudiciable sous atmosphére réductrice. Légéremen
inférieure & 1073 K sous,NH,(3%) (1.69.1G S.cni' pour LSTM415 contre 2.30.205.cm' pour LST415),
la décroissance de la conductivité avec la température est plus importante pour LSTMA1&! (&V) que
pour LST415 (Ecomprise entre 0.19 et 0.30 eV).

Ill. 2. 3. 2 Discussion

L'énergie d’activation variant d’'un composé a l'autre, les différences de comportement observées
entre les composés 2D LST415 et LSTM415 sont imputées a l'effet de Mn sur la structure. Sous air,
'augmentation de la conductivité ainsi que la diminution de I'énergie d’activation de LSTM415 par rapport a
LST415 peuvent étre directement attribuées a la présence de Mn, bien gu’uniquement présent en faible
proportion (5%). Des interrogations quant au type de conductivité (électronique ou ionique) peuvent d’ailleurs
se poser. En effet, la réduction de Ti sous air est extrémement difficile, voire impossible. La valeur élevée de
I'énergie d’activation de LST415 (1.69 eV) témoigne de I'importance de I'énergie a fournir pour permettre
d’initier le phénomene de conduction. La présence d’'une faible quantité de manganése (vraisemblablement
réduite au degré +lll) intervient sGrement sous forme de niveaux localisés dans le gap, le diminuant de 1.7 eV
pour le composé sans manganése a 1 eV.

Sous N/Hy(3%), la quantité de porteurs de charge de LSTM415 inférieure*3, {Tis pourrait
expliquer la faible difféerence de conductivité électrique observée a 1073K. La décroissance de la conductivité
avec la température, plus importante pour LSTM415(E4 eV) que pour LST415 {Eomprise entre 0.19
et 0.30 eV), semble quant a elle indiquer I'implication de porteurs de charge différents dans les deux cas.
Alors que la réduction de LST415 remplit les niveaux @d titane, les électrons de LSTM415 pourraient
passer du niveau 3@ 3d du manganése (de Nfret Mrt*) lors de la réduction de LSTM415. Or le niveau
3d® du manganése étant plus éloigné de la bande de conduction que le nhatitade (qui est d’ailleurs
de ce fait plus difficile a créer), une quantité d’énergie plus importante est nécessaire a LSTM415 pour faire
sauter un électron de ces niveaux Mn-8emplis vers la bande de conduction. L'énergie d’activation

nécessaire pour initier la conduction de LSTM415 est donc supérieure a celle de LST415.

Concernant le composé LSTM 3D, bien que les performances sttig3%) soient meilleures que
celles sous air, I'écart demeure relativement faible. En effet, de méme que pour les composés 2D, sous air ou
sous Ar/H(2%), la délocalisation des niveaux 3d du manganése entre la bande de valence et la bande de
conduction entraine un comportement similaire. Le faible écart d’énergie d’'activation relevé entre les deux
atmosphéres serait lié aux différents niveaux électroniques occupés par les électrons lors de la réduction du
manganése : probablement majoritairement'Mnus air, une quantité plus importante de porteurs de charge
(+2% d’aprés I'analyse thermogravimétrique réalisée dans le chapitre Il. 2) avec une éventuelle proportion de

Mn*" sous Ar/H(2%) n’est pas exclue.
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Le composé LSTM 3D affiche néanmoins une conductivité équivalente a celle de son homologue
lamellaire LSTM415, bien que ce dernier posséde une concentration en porteurs de charge déterminée par
thermogravimétrie qui soit supérieure ([Mr3.6%). Cette observation semble témoigner d’une plus faible
mobilité électronique des structures 2D, ce qui est somme toute logique étant donné le caractere
bidimensionnel de la structure.

Concernant le niveau de conductivité sous air, il s’avére supérieur de deux ordres de grandeur a celui
relevé par P. Singht al. avec une valeur de résistivité de 2.034 ®0cm & 1000K ¢=4.9.10" S.cn") [15].

Bien que les méthodes de synthése employées soient identiques, la température de synthése demeur:
relativement faible dans leur cas (1373K/12h sous air). La présence d’'inhomogénéités peu cristallisées,
résidus de synthese qui n'apparaitraient pas sur les diagrammes de DRX, pourrait expliquer cette différence

de résultats.

lll. 2. 3. 3 Conclusions

Le niveau de conductivité dépend principalement de la concentration en porteurs de charge. A
concentration en porteurs de charge égale voire supérieure, la baisse de la dimensionnalité affecte les
performances.

Remarquons cependant que la présence de manganése semble « effacer » les effets de la réductior
ainsi que de la dimensionnalité de la structure, des valeurs proches étant obtenues quelque soit I'atmosphére

pour les composés LSTM 3D et 2D.

[1l. 2. 4 Les titanates de strontium et de lanthane de structure 3D substitués au

cérium

L’importance du couple rédox EECe™* sur les propriétés catalytiques des matériaux composés de
cérium est primordiale. Déja évaluée sous la forme de cérine substituée ou non, I'effet du cérium inséré dans
un matériau monophasé a structure pérovskite n'a pas été évalué, dou lintérét du composé
Lag Ly 1She7TiO304 (LCST-R), auquel sera comparé son homologue sans cérium, le composé x=0.33 de la

famille La,Sr4TiOs.5 Synthétisé et fritté dans les mémes conditions de température et d’atmosphére.

lll. 2. 4. 1 Résultats

L’évolution en température des valeurs de conductivité selt$,(8%) de LCST-R et du composé

x=0.33 est reproduite sur la Figure 111.2.9.
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Figure 111.2.9 : évolution en température de la
conductivité sous N/H,(3%) des composés x=0.33
et LCST-R.

Etonnament, les composés LCST-R et x=0.33 possédent un comportement totalement différent : alors

que la conductivité du composé x=0.33 sou$IN3%) augmente avec la température, atteignant 8.0'Sicm

1073 K, celle de LCST-R affiche un caractere métallique. La représentation de la conductivité en fonction de

la température révele I'existence, a basse et haute température, de deux plateaux de conductivité quasi

constante : le premier, de I'ambiante a 523 K, plafonne a 7. B10n" et le deuxiéme, au-dela de 600 K,

affiche une valeur de 4.6.1®.cm'.

Une analyse par diffraction X en fonction de la température solld,(B%%) a été réalisée.

L'évolution des diagrammes est présentée sur les Figure 111.2.10 et Figure 111.2.11, respectivement.
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Les clichés de diffraction électronique en température de LCST-R sont quant a eux affichés sur la
Figure 111.2.12.

Figure 111.2.12: clichés de diffraction électronique en
température réalisés sur LCST-R, selon I'axe de zone [010]
(ou [100]) et indexés dans la maille 5.6x5.6x7.9°AA
gauche, le cliché enregistré a température ambiante. A

droite, celui enregistré a 773K.

Les diagrammes de DRX-HT ainsi que les clichés de diffraction électronique en température
soulignent I'évolution d’une structure de symétrie orthorhombigoen & une structure de symétrie cubique
Pm-3m lorsque la température augmente. L’évolution des paramétres de maille issue de I'affinement cyclique
par contraintes de profil des diagrammes de DRX-HT sur poudre des deux composés est représentée sur le

Figure 111.2.13 ci-dessous (la barre d’erreur correspond a une incertitude Jde +3c
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Figure 111.2.13 : évolution en température sous WH,(3%) des paramétres de maille des composés x=0.33 (a) et LCST-R (b)

déterminés par affinement cyclique par contrainte de profil dans la symétrie orthorhombique de groupe d'espatemm des

diagrammes de DRX-HT sur poudre, et normalisés au parameétre de maille cubique équivalent. Les barres d'erreur

correspondent a une incertitude a 8.

D’aprés I'analyse des domaines de recouvrement des parameétres normb{{é_é,sb/\/ﬁ et ¢/2 de

cette figure, la transition structurale semblerait se produire en deux étapes(LSAT)F600K et
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T1(LCST)=550K, le recouvrement des deux pics diffractant a ~40° et relatifs aux réflexions (202) et (022) est
cohérent avec la condition a=b et illustre une transitia’une symétrie orthorhombique vers une symétrie
quadratique. Ensuite, ([ ST)=700K et B(LCST)=650K, une transition d’'une symétrie quadratique vers
une symétrie cubique se justifie par le recouvrement des trois pics relatifs aux réflexions (420), (332) et (116),
et diffractant a ~76°.

Aprés changement de gaz dgHi(3%) a I'air, la valeur de la conductivité mesurée a 1073K chute de
8.0 S.crit 44.4.10" S.cni' et de 4.6.10 S.cm' & 4.7.1G S.cm' pour les composés x=0.33 et LCST-R,

respectivement.

lll. 2. 4. 2 Discussion

Sous N/H»(3%), les valeurs de conductivité des composés x=0.33 et LCST-R difféerent d’environ un
ordre de grandeur. Afin d’élucider I'origine de cette différence, I'attention s’est premiérement portée sur les
spécificités structurales induites par la légere différence existant entre les deux composés. En effet, dans les
composés LnTig(Ln=lanthanides) ainsi que dans les pérovskites a base de métaux de transition, les angles
Ti-O-Ti peuvent affecter la largeur de la bande électronique des structures (influant sur la mobilité des
électrons), largeur qui est directement reliée au recouvrement des orbitales Ti-3d et O-2p [16,17]. Cependant,
méme si ces considérations pourraient permettre d’expliquer les différences de valeurs de conductivité
relevées entre les composés x=0.33 et LCST-R, elles sont a réfuter au vu de la transition structurale s’opérant
de la symétrie orthorhombique vers la symétrie cubique a haute température/$t(R% : I'angle de
liaison Ti-O-Ti est alors rigoureusement identique (180°), ce qui devrait correspondre aux mémes valeurs de
conductivité.

La diminution conjointe du caractére ionique de la liaison Ln-O avec la taille de I'fSrphsséde
également une influence similaire sur les propriétés électriques de ce type de pérovskites [18]. Néanmoins,
seulement 10% de La du site A a été substitué par Ce, ce qui semble raisonnablement insuffisant pour
expliquer une différence de conductivité d’un ordre de grandeur (en guise de comparaison, les valeurs de
résistivité des composés purs LaJi@ CeTiQ synthétisés sous vide sont de & IDcm et 1.16 Q.cm &

290 K, respectivement [8]).

Au premier abord, I'influence de la structure électronique ne semblerait pas étre non plus responsable
du comportement électrique des composeés. En effet, ce dernier est largement gouverné par la concentration er
porteurs de charge [], concentration identique (initialement 25% de la teneur en Ti) pour chaque composé
au vu de leur méme « histoire thermique ». De méme en ce qui concerne la présence d'oxygéne
surstcechiométrique, responsable de changements magnétiques et électroniques au sein des composeés de ty,
LnTiOs.5[19,20,21], mais dont la teneur est identique pour chaque composeé.

La seule différence entre les composés x=0.33 et LCST-R s’avére finalement étre la terre rare Ln en
tant que telle. Plusieurs fois observée, l'influence de I'électron célibatdirde4€&" sur les propriétés
électrigues de LCST-R pourrait étre la cause des phénomenes observés [8,22]. Les effets induits par le
couplage du moment magnétique des électrohsddfCe avec celui des électrons' 3¢ la bande de

conduction se rencontrent généralement & basse température [23]. Cependant, bien que rare pour des
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températures aussi élevées que 600K, ce phénoméne s’avere étre la seule explication possible a la différence
de niveau de conductivité observée. Des mesures de RPE et de susceptibilité magnétique a haute températur
sont prévues afin de vérifier I'hypothése de l'existence d’interactions magnétiques entre les niveaux
électroniques 4fet 3d.

Des données de DRX-HT sur poudre et de diffraction électronique en température ont ensuite été
enregistrées afin d’essayer de corréler comportement électrique et évolution structurale.
Dans le cas du composé x=0.33, étant donné que la conductivité demeure constante au-dela de 600K,
'augmentation de conductivité mesurée sousi3%) semble étre liée a la transition structural€e ne
semble pas étre le cas de LCST-R étant donné que la conductivité chute plus lentement entre 400 et 1000K.
Indépendamment des transitions structurales, une modification de I'interaction des nivelue et 3dde
Ti dans cette gamme de température pourrait expliquer un tel phénomene.

Lors du passage a 1123K de/lNL(3%) vers I'air, la chute de conductivité d’'un ordre de grandeur
contractée par LCST-R semblerait uniquement imputable & I'oxydationd&ieffet, comme en témoigne
I'étude de la réoxydation de LCST-R réalisée dans le chapitre II, I'oxydation*tle’'&eparaitrait que pour
T>1173K. De plus, une analyse post-expérience par DRX atteste de I'absence de résidus cofitaant Ce

que CeQ.

Ill. 2. 4. 3 Conclusions

Malgré leurs ressemblances structurales, I'exposition des composés x=0.33 et LCST-R a un
environnement réducteur engendre des phénomenes totalement différents. Contrairement au composé x=0.33
les transitions structurales en température salld,(8%) ne permettent pas d’expliquer le comportement
électrique de LCST-R. Les perturbations induites par les électrorie4Te sur la structure électronique

seraient alors responsables de ce comportement pseudo-métallique.

lll. 2. 5 Les titanates de baryum de structure 3D substitués au lanthane

Contrairement aux titanates de strontium, les titanates de baryum permettent indistinctement la
substitution du titane par le manganese ou par le cérium. lls offrent alors I'avantage de pouvoir discriminer le
pouvoir électrochimique de chaque cation, indifféremment de leur environnement chimique.

De plus, la substitution du titane par le manganése permet aux titanates de baryum substitués au
lanthane d’exister soit sous leur forme stoechiométrique (accommodation de I'exces de charge apporté par
La®* via le mécanisme de compensation électronique assuré par la réduction du manganése) soit sous leur
forme sous-stcechiométrique (accommodation de I'excés de charge apporté*pda le mécanisme de
compensation cationique a travers la création de lacunes de titane). Cette particularité offre alors I'opportunité
de comparer I'effet de la steechiométrie de la structure sur les propriétés électriques d’une structure pérovskite
3D.
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lll. 2. 5. 1 Résultats

Les évolutions en température des valeurs de conductivité sous(B&H et sous air de

Lag oB8o.95T10.9MNo00s  (LBTM),

Lay 0B a0 95T 10.9374°60.0803

(LBTCss),

L& 0B 80.95T10.9374VINg 0:03

(LBTMsS) et Lay oBag 95T i0.9Ce 09MNg 0505 (LBTCM) sont reproduites sur la Figure 111.2.14.
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Figure 111.2.14 : évolution en fonction de la température de la conductivité sous Ar/}2%) et sous air de LBTM, LBTMss,
LBTCss.

Parmi les compositions testées, sous AfPb) comme sous air, LBTCss se montre le plus
performant (1.94.10S.cni" et 9.9.1F S.cm' & 1115 K sous Ar/l2%) et sous air, respectivement). Il est
suivi de LBTM (2.2.1G S.cmi* et 6.9.10 S.cm® & 1053 K sous Ar/{2%) et 1073 K sous air,
respectivement), puis LBTMss (4.236.cm® et 3.9.1¢ S.cm' & 1098 K sous Ar/p2%) et 1073 K sous
air, respectivement).

Sous air, les énergies d'activation de LBTM, LBTMss et LBTCss sont de 1.02, 0.90 et 0.78,
respectivement. Sous Arf2%), celles de LBTM et LBTMss sont de 1.20 et 1.26 eV, respectivement. Celle
de LBTCss évolue en fonction de la température, passant de ~0.8 eV a 1100K a ~0.2 eV a plus basse

température.
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Ill. 2. 5. 2 Discussion

Le comportement sous air du composé de la littératuggBam osTio.08740s (COrrespondant a notre
compose LBTss) dépend fortement du mode de préparation utilisé. La conductivité affichée a ~850K varie de
~107 S.cni* & ~3.10 S.cni" selon que la synthése ait été réalisée par voie liquide suivie d’un traitement a
1373K/2h sous air [24] ou par voie solide suivie d’un traitement & 1623K durant trois jours sous flux d’O
[25]. Cette différence serait due a la présence d’inhomogénéités résiduelles liée a une température de synthese
trop faible [25]. Bien que notre mode de préparation s’appuie sur une synthése par voie liquide de type
Pechini, les conditions de traitements thermiques utilisées (1673K/24h) écartent la présence de telles
inhomogénéités et nous rapprochent du cas de la synthése par voie solide exposé dans la littérature [24]. Les
valeurs de conductivité affichées dans les mémes conditions (~850K sous air) par les composés substitués aL
manganése LBTMss et LBTM, proches I'une de 'autre avec des valeurs de 2&&dD et ~6.1F S.cnt,
respectivement, demeurent inférieures a celle dgdBay osTio.08740s iSSUE de la littérature. Similairement a
BaTi;.,Mn,O; (0<x<0.01), ces observations pourraient étre imputables a [linfluence négative de la
délocalisation des différents niveaux électroniques de Mn entre la bande de valence et la bande de conduction:
se réduisant plus facilement que Ti et étant présent en faible quantité, il jouerait le réle de « défaut local »
venant « piéger » les électrons [26]. Notons que ce phénomene de piege a électrons semble absent dans le c:
de la substitution du titane par le cérium, les niveaux déd@want étre proches de la bande de conduction,
de méme que ceux de*TiDe plus, entre LBTss et LBTCss, la différence de type de porteur (respectivement
3d" de TP et 4f de C&") semble avoir peu d'influence sur la valeur de la conductivité électrique : du méme
ordre de grandeur, le faible écart existant entre LBTss et LBTgss4~1.0.10° S.cmi* & 850K sous air,
obtenue par extrapolation) semblerait directement imputable & la différence de concentration de porteurs de
charge sous atmosphére réductrice*([Tirs<=1.7% et [C&7 arcs=1.3% aprés réduction a 1173K/48h sous
Ar/H,(2%)) (cf. chapitre 11.4).

L'énergie d’activation de LBTM sous air est cohérente avec la valeur de 1.02+0.05 eV du composé
BaTiysMng0; de la famille voisine, rencontrée dans la littérature et attribuée au mécanisme de semi-
conduction [27]. Elle difféere de celle de LBTss issue de la littératy(EBESS h«x0.26~0.7 €V, quelque soit X
[24]), ainsi que de celle des autres composés testés. Suite a la substitution, des différences structurales
peuvent parfois entrainer I'obtention d’énergie d’activation différente en jouant sur la distance entre les
différents niveaux d’énergie, comme c’est également le cas pour les formes tétragonale et hexagonale de
BaTiO; [28]. Néanmoins, dans notre cas, cette hypothése semble a exclure, les composés testés affichant déjé
tous la méme symétrie cubique a température ambiante. Les différences existant entre les énergies
d’activation sembleraient donc imputables au type de porteur de charge lié a la substitution de Ti par Mn ou
Ce.

Les performances en conductivité de LBTM s’avérent Iégérement supérieures a celles de LBTMss,
attestant d’'une mobilité électronique supérieure au sein de la structure stcechiométrique par rapport a la
structure sous-stoechiométrique. Sous air, la présence de porteurs de chéirge Bin de la structure
LBTM, contrairement & LBTMss, pourrait en étre la raison (cf. chapitre 11.4).
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Sous Ar/H(2%), 'augmentation d’'un & deux ordres de grandeur de la conductivité de LBTM et
LBTMss semble étre liée a 'augmentation de la concentration en porteurs de charge via la réduction de Mn
(aprés réduction a 1173K sous As(BP6), [MF'] srm=4.4% et [Mri'] sruss=2.7%, avec z<4 (cf. chapitre
I1.4)). Les énergies d’activation voisines des deux composés semblent confirmer des mécanismes de

conduction communs liés au méme type de porteur de charge, en I'occurréifce Mn

Afin d’appréhender l'influence de la composition chimique sur deux structures stcechiométriques
identiques, les résultats précédemment obtenus sur LSTM (x=0.05) sont comparés a ceux de LBTM. Sous
Ar/H,(2%) a 1113K, le niveau de performance électrique des composés LBTM et LSTM (x=0.05) est du
méme ordre de grandeuoiémp=o00s71.93.10° S.cni® et 0grw=4.40.10° S.cni). La différence de
concentration de porteurs de charge des structures réduiteS](§Mmr2% et [Mri'] srm=4.4%) pourrait
suffire a expliquer la légére différence de conductivité ¢tfapitre 11.2). Néanmoins, leur différence
d’énergie d’activation pourrait étre la conséquence de I'influence de la compaosition chimique sur la structure :
le gonflement de la maille de LBTM vis-a-vis de LSTM, induit par le remplacement de Sr par Ba, limiterait le
recouvrement des orbitales Ti-O-Ti, augmentant la largeur de la bande interdite et donc I'énergie d’activation
(1.20 et 1.81 eV a 1073K sous Ap(R%) pour LBTM et LSTM (x=0.05), respectivement).

Ill. 2. 5. 3 Conclusions

La sous-stoechiométrie en site titane des titanates de baryum affecte les propriétés électriques. Ceci
semble étre la conséquence directe du niveau de réductibilité atteint (cf. chapitre 11.4).

La substitution se répercute sur la structure électroniqgue des composés, modifiant en conséquence
leurs propriétés électriques. Alors que la substitution de 5% de Ti par Mn affecte les performances, la
substitution par Ce s’avére quant a elle sans répercussion néfaste. Le gonflement de maille induit par la

substitution s’avére également négatif.
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[1l. 2. 6 Conclusions

Les énergies d’activation déduites du tracé de I'évolution de la conductivité suivant la loi d’Arrhénius
et les valeurs de conductivités a 1073K sous atmosphére réductri¢d @pCatm) pour chaque famille de

composés sont recensées dans le Tableau 111.2.2 ci dessous.

EJair) | E 0% atm) | o (1L.0%" atm
(air) AP0 ) 1073k (PO ) Tableau 111.2.2 : énergies d’activation E,
LST(x=0.33) | 1.33 eV 0.09 eV 8.0 S.cnt . .
(en eV) sous air ou sous atmosphére
1 =1
LCST-R 4.6.10° S.cm réductrice (ArH »(2%) ou No/H,(3%), i.e.
LBTCss 0.78 eV 0.22/0.78 eV 1.316.cnmt pOZD]_0’27 atm), et conductivité électrique
LBTM 1.02 eV 1.20 eV 2.7.10° S.cm’ a 1073K sous atmosphéere réductrice, de
LST415 1.69 eV, 0.19/0.30 eV 2.3146.cnm' Iensemble des composés étudiés. Les
LSTM415 1.08 eV 0.74 eV 1.6.10°S.cmt composeés sont classés selon leur niveau de
[STM(x=0.05)| 0.70 eV 08lev 15107 S.ont conductivitt' maximal a 1073K sous
' ' ' — . ' . pO,I0?" atm.
LBTMss 0.90 eV 1.26 eV 5.5.10° S.cm

En termes de propriétés électriques, les structures de dimensionnalité 2D semblent désavantagées pat
rapport aux structures 3D. Peuvent étre mis en cause une réductibilité qui semble entravée par les distorsions
des octaédres d’oxygene ainsi qu'un espace non isotrope défavorable a la création de chemins de percolatior
électronique. Néanmoins, les structures 2D de tyBa@sn. pourraient avoir une répercussion positive au
niveau de la contribution ionique de la conductivité. Non caractérisé dans le cadre de ces travaux, cet aspect
pourrait étre primordial tant au niveau catalytigue qu’électrocatalytique pour le respect, par un matériau

monophasé, du cahier des charges d’'une anode pour application SOFC.
L'apport de la substitution de Ti par des éléments électrochimiquement actifs tels que Mn et Ce est

également limité par leur présence en des proportidogtiori trop faibles. Il apparaitrait donc intéressant

d’explorer les propriétés électriques de composés a plus grand taux de substitution.
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lll. 3 Caractérisation électrochimique par spectroscopie d'impédance

complexe des phases 3D vs. 2D

Afin d’approcher et/ou d’approfondir la compréhension de I'effet de la dimensionnalité de la structure
sur les mécanismes électrochimiques accompagnant la réaction d’oxydation du combustible a I'électrode, les
composes LST a structure 3D et 2D, substitués ou non, ont été mis en forme par sérigraphie sur un électrolyte
en zircone yttriée a 8% (8YSZ) avant d’étre caractérisés par spectroscopie d'impédance complexe. Suite aux
résultats des tests préliminaires de réactivité destinés a s’affranchir d’éventuels problémes d’'incompatibilité
chimique entre nos composés et le matériau d’électrolyte, les titanates de baryum ont quant a eux été écartés

(les résultats relatifs aux tests de réactivité chimique sont présentés en annexe).

Les premiéres caractérisations ont ensuite été réalisées en températurg(Soug/HO(3%) ou
Ar/H,(2%)/H,0(3%) sur des cellules a électrodes symétriques. Une série d’optimisation a ensuite été menée
sur le candidat le plus prometteur : la variation de la composition, de la microstructure et de I'épaisseur de la

couche fonctionnelle a été entreprise.

Enfin, la configuration la plus prometteuse a été choisie pour étre testée en tant que matériau d’anode

sous H(97%)/H0(3%), en température et sous courant, sur une cellule compléete a cathode LSM.
[ll. 3. 1 Spectroscopie d'impédance complexe sur cellules symétriques

La spectroscopie d'impédance complexe permet d'évaluer le comportement électrochimique du
matériau d’électrode lorsque celui-ci est balayé en fréquence par une excitation sinusoidale périodique. Des
cellules symétriques a base des différents composés étudiés ont été réalisées. Le fait de travailler sur cellule
symétrique offre I'avantage de pouvoir observer la contribution anodique uniquement. Les mesures ont été

réalisées a I'OCV (c'est-a-dire au point de fonctionnement correspondant a un courant imposé nul).
lll. 3. 1. 1 Démarche expérimentale

Avant caractérisation par spectroscopie d'impédance, la préparation des composés en vu de leur mise
en forme, décrite ci-dessous, est nécessaire. Les tests par spectroscopie d'impédance a proprement parler for

suite a cette étape préliminaire.

lll. 3. 1. 1. a) Mise en forme

De méme que pour la catalyse, il a été fait appel au broyage mécanique de type « wifiveating(
mill) afin de réduire les tailles des particules obtenues aprés synthése en vu de I'élaboration de cellules par

sérigraphie. Les objectifs ont notamment été d’atteindre une surface spécifique voisine?dg" pdum de
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bonnes propriétés rhéologiques de I'encre de sérigraphie, et une taille de particule voisine de 1 pm pour
permettre I'obtention par sérigraphie d’'un dépdt homogene et plan, autrement dit avec le minimum de
rugosité ou d’'imperfections de surface de facon a permettre un collectage optimal du courant par les grilles
métalliques du dispositif expérimental. Nous avons essayé autant que faire se peut de viser des
caractéristiques extrinséques des poudres (surface spécifique et diameéetre moyen des particules) les plus
proches possibles les unes des autres de fagcon a permettre un minimum de comparaison entre les résultats, c
qui est bien évidemment le but final de I'opération.

L'encre de sérigraphie a ensuite été élaborée a partir du mélange entre la poudre de chague matériat
testé et un liant (terpinéol contenant 5% en masse d’éthyle cellulose) dans un ratio massique 1:1.
Par sérigraphie, deux couches de I'encre précédemment préparée ont été déposées sur chaque face d'u
électrolyte dense de zircone yttriée a 8% (8YSZ) de 16 mm de diametre, sous forme de disques concentriques
de 10 mm de diamétre.

Le cycle de frittage des électrodes, d’'une durée de 3h et avec une vitesse de montée et de descente el
température de 300K/h, a été effectué sous air ou sous,(2¥iH a une température déterminée
antérieurement par dilatométrie.

Le Tableau 111.3.1 répertorie I'ensemble des caractéristiques des cellules symétriques testées.

atmosphérg T (K)| durée (h électrolyte (um)  électrodes (hm)
LSTMG air 1573 3 135 13 Tableau m.3.1:
LST (x=0.33)| __air 1623 3 155 13 conditions de frittage
et caractéristiques
LCST-R Ar/Hy(2%) | 1473 3 110 6
structurales des
LCST-ox air 1473 3 110 6 .
cellules symétriques
LST415 air 1623 3 150 9 testées.
LSTM415 air 1623 3 130 7

Le but de notre démarche étant de mettre en évidence un possible lien entre la structure/composition
et les propriétés électrocatalytiques des différents matériaux étudiés, il fallait nous affranchir de toute
différence de conductivité électrique qui, comme nous I'avons vu dans le chapitre Ill. 2, existe entre tous ces
composeés. En effet, une différence de conductivité de méme un ordre de grandeur entre deux matériaux peut
completement inverser les valeurs mesurées de résistance de polarisation, simplement car le collectage du
courant, et notamment sa répatrtition de la grille vers la couche électrochimiquement active, ne se fait pas de
maniére optimaleAfin de s’affranchir au maximum de cet effet, now®res donc choisi de déposer sur
chacune des faces des cellules élaborées précédemment une méme « couche collectrice » correspondant a ul
couche d'encre de NiO, portée ensuite & 973K/1h sous air puis 1273K/1h sous air ou sg§R%Apelr
permettre une bonne adhésion de NiO sur le matériau. Puis I'ensemble a été pré-réduit & 1173K/48h sous
Ar/H,(2%) afin de conditionner I'électrode dans des conditions proches de celles de fonctionnement et de

réduire la couche de NiO, isolante, en nickel métal, conducteur électronique.
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l.3.1. 1. b) Spectroscopie dimpédance complexe sur cellules symétriques

Les cellules symétriques ont été testées sur un banc de type ProboStat de chez NorECs (cf. Figure
[1.3.1). La pQ est contrélée par une jauge a oxygene SETNAG. Les mesures d'impédance complexe a
courant imposé nul a été réalisée sous AB#)/H,0(3%) et H(97%)/HO(3%) (débit de 10 L1, en
descente en température de 1173K a 873K, par pas de 50K, sur la gamme de fré§eifcelA@t avec
AV=+30 mV, via un potentiostat Solartron 1260 piloté par le logiciel Zplot.

cellule
collecteurs

collecteur cellule

\

gaz —

Figure 111.3.1 : schéma et photos du montage utilisé pour la réalisation des tests électrochimiques sur cellules symétriques.
L’analyse des diagrammes d’'impédance complexe a été réalisée a I'aide du programme ZView?2. Elle
nous renseigne sur la résistance de polarisation des électrp@@ssRque sur la résistance serigde

'ensemble du systéme, pouvant étre résumeée gamg/sz + 2.Riectrodet 2-Reontact(Cf. Figure 111.3.2). Rontact
traduit la part résistive associée aux différentes interfaces située de chaque cété de I'électrolyte. Les valeurs

R, et R ont été normalisées par la surface geométrique active S et préserf@@esftePrécisons cependant

que, la cellule étant symétrique, la résistance de polarisation d’une électrode éqlﬁtygéptza—p .

2

50 T T T T

40+ .
“e 30} .
é I Rs: Rp : Figure 111.3.2 : détermination de R, et Ry a partir de I'étude d'une cellule
5 0L | i symétrique par spectroscopie d'impédance. Les symboles pleins représentent
E 3 les différentes décades successives en fréguences.

' 10+ 3 DDDDDDDDDSD 3 T
0 i ) . . !

0 10 20 30 40 50
Re (2) (Q.cm?)

Connaissant la conductivit®ysz (S.cml) de I'électrolyte 8YSZ en fonction de la températurgsR

(Q.cnf) est facilement déductible via la relatidR,,s, = —— avec e |'épaisseur de I'électrolyte (cm).
8YSz
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Ainsi, pour e=140+40 um, sachant qugs=2.62.1¢ S.cm' & 1173K [1], Rys~=0.55+0.13Q.cnt. De plus,

si R; dépend uniquement de I'électrolyte, I'énergie d’activation associée a la conduction ionique de 8YSZ
(calculée a partir de I'évolution de Bn représentation d’Arrhénius) sera de 0.85 eV [2].s8sRsupérieure

a la valeur théorique degRR; tout en possédant une énergie d’activation de 0.85 eV, cela peut alors
renseigner d’'une surestimation de la surface active réelle (qui ne correspondrait pas forcément a la surface
géométrique suite a la localisation de la réaction d’électrode a une faible portion de la surface géomeétrique,
par exemple).

Notons que, connaissant la conductivité électrigugmoqde €t I'épaisseur de I'électrode, la méme

relation peut également étre utilisée pour déterminer la contribution résistivesdde la R moyennant une
correction liée a la porosité de I'électrode, a la coalescence des grains ainsi qu’a la tortuosité des chemins de
percolation électronique et/ou ionique. Pour une porosite%<30%, la loi d’ArchiecapparenGCintrinseque(1-
Yoporositd (@vEC N un réel positif) permet d’estimer la conductivité¢ apparente a partir de la conductivité
intrinseque du matériau dense obtenue par mesure quatre pointeDEdd]le cas présent, le souci de
simplification s’additionnant au fait que la porosité idéale d'une électrode (~40%) dépasse le seuil
d’application de cette loi, cette correction sera simplement estimée via la relatioed slectrode T
RelectrodeYoporosie @ partir de la porosité idéale d’'une électrode.

Les valeurs de Rsz et RcorgecrogeCalculées pour chaque composé sont regroupées dans le Tableau

[11.3.1. Notons que Rcoficrode€St Négligeable par rapport g .

1073K (pQL0%" atm) | Rysz (Q.cnm) o (S.cm?) RCOMectroqe(Q.CY) | Tableau 111.3.2 : récapitulatif des
LSTVG 0.64 79 0.00046 Rgysz calculées & 1073K a partir de
I'épaisseur des électrolytes, et des
LST (x=0.33) 0.73 8.0 0.00023 . i
RCOIT giectroge CalCUlées a partir de
LCST-R 0.52 4.6.10 0.0018 I'épaisseur des électrodes et des
LCST-ox 0.52 4.7.10 0.018 valeurs de conductivité électrique
LST415 0.71 2316 0.055 obtenues a 1073K SOUpOzEﬂ.027
LSTM415 0.62 1.6.10 0.061 atm.

Les enregistrements d’impédance complexe réalisés sur les cellules symétriques testées sous
H2(97%)/H0(3%) ou Ar/H(2%)/H,0(3%) comportent généralement deux ou trois arcs de cercle dans la
représentation de Nyquist. Lorsque leur chevauchement devient trop important, la comparaison des indices de
confiance de I'affinement ainsi que la sensibilité sur les résultats obtenus permettent de trancher entre I'un des
deux modeles. Réalisé selon la méthode des moindres carrés, I'affinement est uniquement géomeétrique et ne
contient aucura priori concernant les phénoménes physiques ayant effectivement lieu. Chaque contribution
peut étre représentée par une résistanes$dciée en parallele a un élément capacitif & phase constante CPE,

1
Q (jw)"

(0<n<1). Les parametres affinés;(R, n, calculés avec une erreur relative de 10% maximum) ainsi que les

dénotée Q décentré d’'un angle (en degegy(1-n).90 et dont I'impédance complexe e5t(w) =

paramétres qui en sont déduits (fréquence caractéristifde)fet capacité spécifique (F.cni®), définis
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I-n 1

R™.Qn" : _ e
parf, = et C :TQ) aident a l'identification des processus correspondant. Dans les

1
21 (RQ)"
conditions expérimentales adoptées, la contribution trés haute fréquence (THF) désigne un phénoméne dont la
fréquence caractéristique est supérieure a 10 kHz, la contribution haute fréquence (HF) un phénomeéne dont la
fréquence caractéristique est généralement supérieure a 100 Hz, tandis que les contributions moyennes e
basses fréquences (MF et BF, respectivement), plus importantes, sont généralement associées aux

phénoménes dont les fréquences caractéristiques sont comprises entre 100 et 1 Hz et entre 1 et 0.01 Hz.
lll. 3. 1. 2 Premiers résultats discriminatoires
L'ensemble des spectres d'impédance complexe enregistrées a été modelisé par un circuit électrique

équivalent Z(RQ) (i=2 ou 3) impliquant une résistanced®sociée en série a un ensemble de i circuits RQ

en paralléle (cf. Figure 111.3.3).

R, R, R,
AN —
Figure 111.3.3 : représentation schématique d’'un circuit en série
>> >> associant une résistance Jt i circuits RQ en parallele.
Q Q

[ll. 3. 1. 2. a) Les titanates de strontium & structure 3D

Bien qu'affichant une conductivité électrique de l'ordre de 1 3.é@m1073K sous atmosphére
réductrice, les composés 3D x=0.33 de la séri8h.aliOz.;, substitués ou non au cérium (LST (x=0.33) et
(La,Ce)Sn«Ti0s3,5, C'est-a-dire LCST-R), présentent une faible activation catalytigue du méthane en
conditions simulées de vaporeformage. Grace a la présence de cérine ségrégée aux joints de grain et malgr
de moins bonnes propriétés électriques, le composé LCST-R réoxydel (.S .s:Ti0s-0.1.(La,Ce)Qs,

i.e. LCST-ox) s'avére meilleur catalyseur vis-a-vis du méthane que LCST-R. Afin de compléter le recueil
d’'informations nécessaire a la compréhension des mécanismes régissant le comportement électrochimique de
ces composeés, la caractérisation par spectroscopie d'impédance a été réalisée. Afin de comparer les
performances de nos matériaux, le titanate 3D de la littératuBTaiMnyGa Oss:5 (LSTMG) [6,7],

fourni par Saint-Gobain dans le cadre de projets financés par I'ANR, a servi de référence.

lll. 3. 1. 2. a. a) Résultats

Similairement & LST (x=0.33), I'enregistrement des spectres d'impédance complexe de LSTMG entre
1173K et 1023K sous ¥B7%)/HO(3%), présentés sur la Figure 111.3.4, nous renseigne sur la présence de
deux contributions. Une contribution de type BF, commune a chacun des cas, cohabite avec une contribution
de type MF pour LSTMG et LCST-R, et HF pour LST (x=0.33).
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