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Introduction générale

Introduction géneérale :

La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la chimie appliquée est un
enjeu économique important. Cette recherche particulierement orientée vers la préparation de
matériaux performants qui doivent répondre a certains criteres : stabilité chimique et
mécaniques a long terme, facilité¢ de mise en ceuvre et cout faible. Cependant, il est difficile de

réunir toutes ces exigences dans un seul matériau [1].

Les caractérisations des oxydes type pérovskiteABO;, dépendent fondamentalement la
nature des ions A et B et de leur état de valence [2-3], bien que leurs natures influencent
la stabilité de la pérovskite. Néanmoins, le remplacement d’une partie des ions aux sites A
ou B par d’autres hétérovalents peut induire des modifications structurales liées a la génération
des sites vacants d’oxygéne et /ou des changements des états de valence des
cations originaux. D’un point de vue catalytique, la présence de ces défauts structuraux
pourrait favoriser la sorption chimique des réactifs (transport d’oxygene, transfert

d’¢électron...etc.).

Les pérovskites, ayant une formule générale ABO5, sont intéressantes comme
catalyseurs d'électrodes d’oxygene en raison de leur haute mobilité ionique. Par substitution
partielle des cations A ou B, avec différence de valence, les défauts ioniques ou des
changements dans les états de valence de l'actif catalytique métal B peut étre induite dans
la pérovskite influant sur son activité catalytique et la conductivité [4-5].

Les oxydes pérovskites sont habituellement synthétisés par une variété de méthodes
comprenant la réaction a 1’état solide, Co-précipitation, la technique hydrothermale et la

sol-gel [6].

Dans ce contexte 1’objectif de ce travail est de synthétiser des oxydes mixtes de type
pérovskite de formule La; _4Ni Ag,05 (x=0,05 ; 0,10) par la méthode sol-gel et d’étudier I’effet
de la substitution d’un métaux Ag dans le sous réseau A sur le comportement €lectrochimique

de la pérovskite.
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Notre travail est composé de trois chapitres :

> Le premier chapitre fait une breve présentation générale des pérovskites de type
ABO; ainsi que les propriétés physiques et électrochimiques.

» Le deuxiéme chapitre fait 1’objet des techniques expérimentales
méthodes de préparation, techniques de caractérisation physicochimiques.

» Le troisiéme chapitre présente la synthése de 1’oxyde La;_yNiAg,0;
(x=0,05; 0,10) Ainsi que la caractérisation des échantillons par la diffraction des
rayon X ; avec une partie d’étude électrochimique des oxydes. Les résultats ont
été bien évidemment discutés dans ce chapitre.

En fin, une conclusion générale de ce travail qui rassemble le résume des résultats obtenus.
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1.1 Introduction :

La structure cristalline de type pérovskite est I’'une des structures dont les propriétés sont
les plus exploitées dans la technologie moderne. Plusieurs d’entre eux ménent a des applications

relevant de tous les domaines de la recherche.

La pérovskite a été decrite pour la premiére fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose,
son nom provient de celui de Lev Aleksevich von Pérovski, un minéralogiste russe.
Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiOs avec une structure
cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés
possedant tous un méme arrangement atomique ABXs, ou A étant le cation le plus gros, B le
plus petit et X I'anion. Cet anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure,

bromure, iodure, sulfure ou hydrure.

La structure type pérovskite, occupe une place trés majoritaire dans les systemes ternaires
connus sous la composition ABXs, cela est di non seulement a son occurrence large, mais
également a une série de proprietés intéressantes et utiles liées a ce type structural [1].
Afin de présenter une introduction générale consacrée aux propriétés catalytiques des
oxydes type pérovskite, une bréve vue d'ensemble sur les aspects de base de cristallochimie

de ce type structural sera donnée.

1.2 Structure pérovskite idéale

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable d’oxydes
mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABOs. Sa maille contient une
seule molécule ABOs ou A représenté un cation de grand rayon avec un nombre de
coordination 12 (ex : Ba, Ca , Pb, Rb, Sr, Na, K...) et B un cation de rayon plus faible, de
charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, Zr, Nb, Ta, ...).

O est I’ion oxygene.

La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe d’espace
Pm3m ou les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les atomes

d’oxygene O les faces (figure 1.1) [2].
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Figure 1.1 : Structure cubique idéal de la pérovskite ABOs.

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :

1. Les structures ABOs dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome : elles

constituent les pérovskites simples : PbTiO3, BaMnO; ...

2. Celles dont I’'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes : elles
constituent les pérovskites complexes : Lao.8 Sro.2 Co O3, PbMgo.33 Nbo.67 O3,
PbCo00.25 Mno.75 O3 [3].

1.3 Stabilité de la structure

Toutes ces distorsions peuvent étre prévues en considérant le parametre de Goldschmidt

[4] ou facteur de tolérance t qui permet de définir la stabilité de la structure pérovskite.

(ra +10)

V2@ +190)

ra, s et rodésignent les rayons des ions A, B, O respectivement

Expérimentalement la structure pérovskite correspond au domaine des valeurs du facteur
de tolérance t, d’ou 0,85 <t < 1, et suivant sa valeur, on observe des structures cubiques

plus ou moins distordues comme le montre le tableau (1.1) :

5
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Valeur de t Symétrie observée
t<0,85 Passage de pérovskite a fluorine
0,85<t<0,9 Orthorhombique
09<t<1 Rhomboédrique
t=1 Cubique
1<t<1,06 Hexagonale

Tableau 1.1 : Les différentes symétries adoptées par la structure pérovskite [5].

La stabilité de la structure dépend aussi de la polarisabilité des ions du réseau ainsi que

de la nature des liaisons (la pérovskite type covalente est moins stable que la pérovskite ionique).

1.4 Types des pérovskites
1.4.1 Pérovskite tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du

BaTiO; ferroélectrique a la température ambiante, avec a=3.994 A, c=4.038 Aetz=1

Dans ce cas les octaédres TiO6 sont Iégérement distordu (une liaison Ti-O & 1.86 A,
quatre & 2.00 A et une plus longue & 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre oxygeénes a
2.80 A, quatre & 2.83 A et quatre autres & 2.88 A [6].

1.4.2 Pérovskite Rhomboédrique

En plusieurs materiaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symetrie
rhomboeédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I’indexer a
la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec les angles
rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme
I’exige la maille de plus grande unité avec a ~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques
sont LaA10s, PrA10s, LaNiOset LaCoOs [7].
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1.4.3 Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pnma et les parametres de mailles sont :
a=5.346 A, b =5.616 A et c = 7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont liés au pseudo maille
cubique a' par:a~b~12a" etc~2a’ [6].

1.4.4 Pérovskite monoclinique et triclinique

Mailles unitaires (BiMnOs, BiScOs) monocliniques ou (AgCuFs et CsPbls, PbSnOs,
BiCrOs, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de
cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo- mailles d'une vraie maille multiple. Par
exemple : les phases de-type GdFeOs ont été fréquemment classées sur les bases d'une

Pseudo- maille monoclinique aveca~b~a’ et f ~ 90° [3].

1.4.5 Polymorphisme

Un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés

physiques et a leurs applications

Par exemple, dans BaTiOs et KNbOs on observe les transformations suivantes avec

l'augmentation des températures :
Rhomboédrique <~ Orthorhombique < Tétragonale «<» Cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent
une maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes sont

ferroélectriques a plus basse température [3].

1.5 Aspects steechiométriques de la structure pérovskite

Pour les systémes simples d'oxyde ABOs, la classification suivante peut étre faite, sur la

base des valences cationiques :
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[1+ 5] = A/BY0; exp: KTa0;
[2 + 4] = A"B 05 exp: CaMnO,
[3 + 3] = A"'BM 0, exp: LaCo03, LaMn 05

Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composés. Cependant, un grand
nombre d’autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de cation

mixte de type : Al-x A’xBO3, AB1-x B’x0O3, Al-x A’xB1-y B’yO3... etc.

D’autre part, beaucoup de steechiométries possibles autres qu’ABO3 peuvent étre

imaginées, une fois que des défauts sont présentés.
1.6 Défauts dans la structure pérovskite

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de I'insuffisance de cation dans les
sites de A ou de B aussi bien que de I'insuffisance et/ou exces de I'oxygene.

Avant de détailler ce point, un apercu général sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera
nécessaire.

1.6.1 Description des défauts dans les cristaux :

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans 1’organisation des

cristaux qui ne concernent que des nceuds isolés.

1.6.1.1 Défauts ponctuels :

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts

qui sont montrés sur la figure ci-dessous, (Fig. 1.2) :
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atome B
mterstitiel lacune de B

e ee-- '

maille parfaite —EO ®) D ®) (@) O o
e Qe 7000
O 00 2o e
;A(»llnli(;l[sla]»Il(,lc 5@5@ o O o O tuti
mterstinielle 0 o

défauts d'antisite

Légende

(Oa @B oc

Figure 1.2 : Types de défaut dans un cristal ordonné AB.

Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est ’absence d’un atome. Par exemple, une lacune

cationique a donc une charge négative dans le cristal.

Interstitiel : La présence d’un atome étranger entre les atomes du réseau se nome

solution solide interstitielle.

Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se

nome solution solide de substitution.

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

(€lectron libre) ou plus positive (trou d’électron) que les autres sites du méme type.

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

rompent la régularité chimique.
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1.6.1.2  Association des défauts ponctuels

e Défaut de Schottky : représente une association d’une lacune anionique et

d’une lacune cationique dans les cristaux ioniques (figure 1.3).

o Défaut de Frenckel : un atome quitte sa position normale et se met en position
interstitielle. Dans le cas d’un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire,

car ils sont plus petits que les anions (figure 1.4).

e Amas de défauts : Il peut y avoir des combinaisons plus complexes de

défauts, que I’on appelle « amas » ou de « complexes ».

Figure 1.3 : Image d’un défaut de Schottky. Figure 1.4 : Image d’un défaut de Frenkel.

1.6.1.3 Représentations des défauts ponctuels
Pour représenter les défauts ponctuels dans les cristaux, on utilise la notation de Kroger
et Vink :
La notation décrit :
v La nature chimique de I’espéce (lacune, atome, ion).

v La position de I’espéce (en insertion dans tel site cristallographique, en

interstitiel).

v' La charge relative du défaut.

10
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Un défaut ponctuel se note donc x5 avec :
e X la nature chimique, « V » pour une lacune, « e » pour un électron libre.

e Y la position, soit le nom de I’atome ou de 1’ion qu’il remplace, soit « i » pour

interstitiel.

e C la charge relative, une apostrophe « *> » pour une charge relative négative, un point

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

1.7 Propriétés des matériaux perovskites
1.7.1  Propriétés électriques

Les pérovskites jouent un réle important dans I'électronique moderne. Elles sont utilisées
dans les mémoires, les condensateurs, les appareils a micro-ondes, les manometres et

I'électronique ultrarapide ; (train a sustentation magnéetique).

Elles sont supraconductrices a des températures relativement éleveées, elles transforment
la pression mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité), accélerent les réactions
chimiques (catalyseurs) et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu'elles sont

placées dans un champ magnétique (magnétorésistance).

Ces matériaux trés prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les
céramiques transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles
a combustible. Les pérovskites ont des possibilités d'utilisation quasi universelles car il est
possible de faire varier dans des limites trés larges leurs propriétés. C'est aussi la raison pour

laquelle on les appelle aussi les caméléons chimiques.

Les oxydes mixtes des métaux de transition sont susceptibles de présenter des

propriétés Semi-conductrices soit de type p, soit de type n [8].
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A
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Figure 1.5: Schéma des bandes d'un semi-conducteur.

On peut classer les semi-conducteurs comme :
e Semi-conducteurs de type n : les porteurs de charge majoritaires sont des électrons.

e Semi-conducteurs de type p : la conductivité électrique est assurée par les trous
positifs qui correspondent physiquement a des lacunes électriques.

1.7.2 Propriétés catalytiques

Nous nous sommes attachés a ce que les composés préparés présentent potentiellement
des propriétés intéressantes, pour cela nous avons été sensibilisées au choix des structures

cristallographiques (pérovskite comme structure de base ou structures etudiées).

Notre choix de la pérovskite est en partie justifie par le fait qu’un nombre croissant de
composés adoptant cette structure présentent des applications industrielles. La matrice ou la
couche de catalyseur est généralement constituée d’une grille métallique, une structure
céramique en nid d’abeille ou une autre structure céramique matricielle congue pour offrir une
surface maximum de support pour le catalyseur. Le matériel actif est déposé sur ce support
d’une facon qui permet de garder une grande surface active. Dans le phénomene d’oxydation

12
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catalytique ’oxygene fixer dans le réseau cristallin et I’oxygene dans la phase gazeuse sont
¢galement impliques. Le mécanisme de phénomeéne inclut un cycle d’oxydation (qui a lieu a
la surface de 1’oxyde) entre 1’0xygeéne anionique présentent sur la surface (chimiosorbe ou

appartenant au réseau) et un réactant chimio sorbe ou en phase gazeuse [9].

1.8 Applications des oxydes de type pérovskite (ABO3)
1.8.1 Introduction

Les piles a combustible sont parmi les alternatives énergétiques actuelles les plus
prometteuses grace a leurs efficacités et a leurs incidences favorables sur le plan de
I’environnement. Elles ont un grand potentiel pour devenir la technologie propre la plus efficace

pour convertir 1’énergie chimique en énergie électrique et en chaleur.

Dans le cas ou le combustible est I’hydrogene, la réaction chimique globale est la suivante

(la réaction inverse de I'électrolyse de I'eau) :

1
502+ Hy > H;0

La réaction chimique s’opére au sein d’une structure essentiellement composée de deux

¢lectrodes, I’anode et la cathode, séparées par un électrolyte conducteur ionique.

Une pile a combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode-électrolyte-
cathode reliés par l'intermédiaire d’un matériau d’interconnexion conducteur électronique

formant ainsi un empilement ou "stack " [3].

1.8.2 Principe de fonctionnement

Une pile a combustible a électrolyte solide est un systeme de production d’électricité a

partir d’un carburant (hydrogene) et d’un oxydant (oxygeéne).

Le schéma de principe de fonctionnement de la cellule élémentaire d’une pile SOFC est reporté
sur la Figure 1.6. La cellule élémentaire SOFC est constituée de deux électrodes (anode et

cathode) séparées par un électrolyte solide.

Le combustible, hydrogéne en général, est introduit dans le compartiment anodique ou il

subit une réaction d’oxydation. Les électrons produits passent dans le circuit électrique externe.

13
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L’oxygene est introduit dans le compartiment cathodique ou il est réduit en ions oxyde
02~ gréace aux électrons provenant de I’oxydation. Ces ions 02~ diffusent a travers 1’électrolyte

conducteur ionique.

Les matériaux utilisés pour fabriquer les différents composants d’une cellule SOFC
doivent posséder des coefficients de dilatation thermique proches afin de préserver une bonne
tenue mécanique des interfaces lors des cyclages en température de la pile. Une stabilité et
compatibilit¢ chimique a la température de fonctionnement sont requises afin d’éviter la

formation de phases isolantes.

IIs doivent par ailleurs étre stables vis—a-vis des gaz utilisés (air et combustible) [3].

Ostde —p 207

Air
-
Cathode
Electrolyte | 2 l o’ l o A
3 60 0
Anode QG &1\_. E 2 QDO bba QD <

ﬁ Combustible ﬁ

2H, 20" —»2H0 +4¢e |

Figure 1.6 : Schéma de principe d’une pile a combustible SOFC.

1.9 Les matériaux utilisés dans la pile a combustible (SOFC)
1.9.1 Anode

L’anode est le siége de la réaction entre I’hydrogéne gazeux et les ions 0%~ provenant de
I’¢lectrolyte comme dans le cas de la cathode, le lieu ou se produit cette réaction sont les régions

de coexistence des électrons, des ions 0%~et I’hydrogéne gazeux appelées « point triple ».
ydrog g 1YY p p
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Poreuse pour acheminer le combustible a I’interface électrolyte-anode, elle sert aussi a

évacuer ’eau formée sous forme de vapeur d’eau. Ainsi le matériau d’anode doit satisfaire

plusieurs conditions :

>

>

Présenter une conductivité électronique élevée, 10 a 100 s.cm™1.

Etre stable chimiquement jusqu’a des pressions partielles d’oxygéne de 1’ordre de 10-25
Pa.

Présenter une bonne activité catalytique vis-a-vis de la réaction.

Avoir un coefficient de dilatation compatible avec celui des autres composants de la pile.

Une conductivité électronique élevée associée a la nécessité d’opérer sous atmosphere

réductrice contraint a 1’utilisation d’un métal comme anode.

Différents métaux ont été envisagés tels que Ni, Pt [10] ou Ru. Setoguchi et al. [11] ont

étudié ’activité électrochimique de Ni, Co, Fe, Pt, Mn et Ru et ont trouvé que le Nickel présentait

la meilleure activité catalytique vis-a-vis de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne.

1.9.2

Electrolyte

L’électrolyte doit étre un matériau dense afin de séparer les gaz combustible et

comburant. Il doit étre conducteur ionique pour permettre la migration des ions oxyde 0%~ de la

cathode vers 1’anode tout en étant isolant électronique afin d’empécher le court-circuit entre les

électrodes. La performance couramment admise pour le matériau d’électrolyte est le suivant

[12].:

>

Avoir une conductivité purement ionique par les ions oxyde 02~de ’ordre de 0,1 S.cm™1a
900°C.

Etre stable sous une large gamme de pressions partielles d’oxygéne (1072°< pO 2< 0,2

atm).

Etrestable chimiquement par rapport aux autres composants de la pile.
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> Posséder de bonnes propriétés thermiques et mécaniques, comme par exemple une bonne

résistance mécanique aux gradients thermiques.
> Posséder un coefficient de dilatation adapté a ceux des autres composants de la pile.

La conductibilité électrique d’une céramique est liée a trois types de porteurs de charges :
les électrons (e), les trous d’électrons (h) et les ions (i). Sa conductibilité totale est donc la

somme des contributions de chaque type de porteurs :

0=Zak

k

Aveck =¢e, h, i

1.9.3 Cathode

A ce jour, la plus forte chute ohmique au sein du cceur de pile est due au matériau de
cathode, siege de la réduction de I'oxygene. Le matériau le plus usité est ABOs, oxyde de
structure pérovskite, conducteur électronique. Tout comme pour l'anode, la réaction a lieu au
point triple, contact entre I'électrolyte, la cathode et le gaz. Cependant, les matériaux de cathode
aujourd'hui étudiés sont généralement des conducteurs mixtes (conducteurs des électrons et des
ions oxygene) pour lesquels une délocalisation de la réduction de I'oxygéne sur toute la surface
de I’électrode [12].

Tout matériau utilisé comme cathode doit posséder les caractéristiques suivantes :
> Action catalytique vis-a-vis de I’ionisation de 1’oxygene.
> Grande conductibilité électronique (et ionique si possible).
» Grande stabilité chimique durant 1’¢laboration des cellules et 1’utilisation.
» Compatibilité avec 1’¢lectrolyte.

Les métaux nobles : Ag, Pt, Au... ont été les premiers matériaux sélectionnés ; cependant,
leur utilisation est fortement freinée par leur codt et, pour certains, par les tempeératures limites
d’utilisation. C’est pourquoi les recherches ont rapidement porté par la suite sur les oxydes
métalliques de type pérovskite ABOs, ces composes peuvent étre a la fois conducteur électronique

et conducteur ionique a partir d’une certaine température caractéristique du couple AB [13].
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1.1 Méthodes de synthese des oxydes mixtes

La chimie du solide offre divers modes de préparation physico-chimiques et électro-
catalytiques des oxydes mixtes (spinelle, pérovskite, pyrochlore, ...). Les propriétés de ces
derniers dépendent du mode et des conditions de préparation ainsi que de la température de
synthese, le but étant aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur confére une
activité catalytique plus élevée par effet géométrique. Différentes méthodes sont connues pour
la synthése des oxyde mixtes, par la voie solide, ou bien par la voie liquide comme la méthode

sol-gel, coprécipitation.

11.1.1 Synthése par réaction a I’état solide

La synthese des oxydes (pérovskites) par réaction a I'état solide est I'une des méthodes les
plus utilisées dans la chimie du solide. A la base de cette méthode se trouve la réaction par
traitement thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme solide qui sont
initialement mélangées. Les réactifs, des oxydes et/ou des carbonates sous forme des
poudres, sont pesés en quantités stoechiométriques et mélangés soigneusement par broyage

dans un mortier.

L'obtention d'un mélange homogene compose des particules a faible taille facilitera
ensuite la cinétique de la réaction. La poudre est ensuite soumise & des traitements
thermiques successifs jusqu'a l'obtention d'une seule phase. La température retenue avoisine,
en général 1000°C. L'avantage de cette technique est qu'elle assez facile et rapide a mettre en
ceuvre, car elle ne nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs. La
granulométrie des particules joue un rdle trés important sur la vitesse de la réaction et sur
I'nomogenéité du composé obtenu, car la diffusion a I'état solide est lente. On peut
compenser ceci en faisant des broyages intermédiaires [1]. Voici les étapes de préparation de

pérovskite, par cette voie :
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a) Matiéres premieres

Elles sont constituées d'oxydes, de carbonates, de nitrates... etc. Une poudre idéale peut
étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de I'ordre du 1 um), de forme réguliere,
avec une répartition de taille treés étroite. La pureté ainsi que celle d'éventuels ajouts sont
contr6lés. Le probleme principal concernant les matieres premiéres de base, qui sont sous forme
de poudres, est la difficulté d'évaluer les parametres fondamentaux traduisant la réactivité du
matériau vis-a-vis des autres avec lesquels il est amené a réagir, I'histoire thermique du matériau

joue ainsi un réle trés important.

b) Meélangeage et broyage

Il s'agit d'une des phases essentielles du cycle de fabrication d'un solide a structure
pérovskite. C'est également au cours de cette opération que I'on obtient une répartition
uniforme des précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités stcechiométriques

prévues par I'équation de réaction.

c) Calcination

Dans ce but, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous
atmospheére contrdlée, au cours duquel ils vont, par des phénomeénes de diffusion en phase solide,
réagir et former la phase recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement de dioxyde de
carbone ou de dioxyde d'oxygene et éventuellement d'un peu de vapeur d'eau.

d) Rebroyage

Aprés le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des grains,
de I'hnomogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise a un traitement

thermique a haute température, afin d'obtenir les phases recherchées [2].
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11.1.2 Synthése par voie sol-gel

Le mot sol-gel est composé de sol qui veut dire une suspension de particules colloidales
dans un liquide ; les particules ont typiquement un diametre de 1 a 100 nm le mot "gel” signifie
un solide semi-rigide ou le solvant est retenu prisonnier dans le réseau du matériau solide qui
peut étre colloidal (sol concentré) ou un polymere. Les méthodes sol-gel sont des méthodes qui
ont connu un grand essor ces derniéres années. Elles consistent a favoriser une structuration
spatiale contrdlée de fagon a favoriser les réactions postérieures qui conduisent aux oxydes

désirés. Cette étape conduit a la formation d’un gel d’un précurseur de 1’oxyde a préparer.

Pour la voie aux hydroxy-acides (dite des nitrates), on part d’une solution contenant a la
fois des nitrates des cations désirés et des hydroxyacides organiques comme les acides citriques,

maliques, tartriques, lactiques ou glycoliques.

La méthode pour obtenir le précurseur amorphe consiste a concentrer (par chauffage a
80°C environ) cette solution jusqu’a 1’obtention d’un liquide visqueux. En continuant a chauffer,
une réaction spontanée et brutale se produit conduisant a la formation du précurseur amorphe.
Ce dernier est traité entre 500 et 850°C.

La méthode sol-gel présente de nombreux avantages qui sont en fait liés au réle du

précurseur organique intermédiaire possédant plusieurs fonctions :

» 1l permet une meilleure homogénéité du dépot pendant la phase d’évaporation,

avec dégagement de HNO3.

> Il permet une formation plus aisée des oxydes mixtes par dégradation

de la molécule organique a basse température.

> Il permet la formation de cristallites beaucoup plus petites du fait

d’une durée de pyrolyse [3].
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11.1.3 La méthode de coprécipitation

Cette méthode est la plus ancienne dans les techniques de préparation des oxydes
(pérovskites) par voie chimique. La coprécipitation simultanée des précurseurs de la
pérovskite permet d’obtenir un composé amorphe relativement homogene. Les précurseurs
des sites A et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont mélanges dans 1’cau.
Toutes les espeéces sont ensuite précipites a pH basique sous forme d’oxalate ou de
hydroxyde, apres les étapes intermédiaires de décantation, ringage et filtration, le précipite
subit un lavage destine a casser les agglomérats. Une fois séché, le précipité amorphe est
ensuite calciné jusqu'a obtention de la phase pérovskite. Cette méthode permet 1’obtention de

cristaux tres fins.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules a
I’issue de la coprécipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes cinétiques

intervenant lors de la coprécipitation d’un solide. Ces étapes sont :
-La génération d’un précurseur apte a se condenser.
-La naissance de germes par condensation.
-La croissance de germes par condensation également.
-Le vieillissement des particules.

Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en contrélant les parameétres : pH,
concentration, température [4].

11.2 Méthodes de caractérisations
11.2.1 Analyse thermique

C’est I’ceuvre de Le Chatelier en 1887, avec ces recherches sur les argiles, qui attira

I’attention générale sur I’intérét de 1’analyse thermique [3].

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique permettent 1’étude du
comportement thermodynamique des matériaux, par la mesure d’une propriété d’un échantillon

lorsque sa température croit linéairement.
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11.2.1.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Elle est utilisée pour étudier les phénomenes chimiques, physiques ou physico-chimiques
qui se traduisent sous I’effet de la température, par une variation de masse. Elle permet de
mesurer la stabilité thermique de 1’échantillon et de déterminer les parameétres cinétiques de la

réaction.

11.2.1.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

L’ATD représente la variation de la température entre 1’échantillon et une référence, elle
permet d’identifier les événements exothermiques ou endothermiques lors de la montée en
température : évaporation, fusion, cristallisation, oxydation...

Figure I1.1 : Appareil Linseis STA PT1600.
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11.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L’étude des phénomenes d’absorption en infrarouge dans les solides inorganiques, permet
d’identifier certains groupements ainsi donne des informations structurales a partir de leurs
propriétés vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite des modes de vibration
(déformation, élongation) spécifiques et caractéristiques des liaisons chimiques, la comparaison
entre le rayonnement incident et celui transmis par [’échantillon permet de

déterminer les espéces chimiques qu’il contient [5].
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

e Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont

caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.

e Quantitatives : I’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique est

reliée a la concentration du groupement chimique responsable de 1’absorption.

La grande diversité des montages expérimentaux permet la caractérisation de

pratiquement tous types d’échantillons, quel que soit leur état physique ou de surface.

Tous les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie infrarouge a transformée
fourrier FTIR- Shimadgu 8400s (Figure 11 .2), dont I'étendue est située entre 400 et 4000 cm-1.
Tous les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr
(Environ 1 mg d'échantillon et de 200 mg de KBr ont été employés pour la préparation des

granules).

En conclusion, cette méthode d’analyse est simple a mettre en ceuvre et non destructrice.

Elle permet d’analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques.
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Figure 11.2 : Spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier FTIR-Shimadzu 8400S.

11.2.3 Diffraction de rayons X sur poudres
11.2.3.1 Principe de la méthode

La diffraction des rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des solides
cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales (symétrie
cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes au sein de la maille élémentaire),
texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de composition
(qualitatives et quantitatives, en comparant la position et l'intensité des raies de diffraction
obtenues) [6].

Pour un échantillon sous forme de poudre on considére un nombre tres grand de
cristallites ayant des orientations aléatoires. La condition de diffraction est remplie si certaines
cristallites ont une orientation telle que le faisceau incident de rayons X illumine un jeu de plans
(hkl) sous un angle d'incidence 6 satisfaisant I'équation de Bragg. Ce qui produit une réflexion
de Bragg (Fig.11.3) [7] :

2. dhleiTl Bhkl =1
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Ou dnki est la distance entre deux plans atomiques {hkl} consécutifs, Onki est I’angle de Bragg.

ni
~._ ] — sin(0)= —
\/ 1
e |
™~ A C)
W \fd o |
Ay 8 : angle d’incidence du faisceau de rayons X
ay A : longueur d’onde du faisceau de rayons X
a : plan réticulaire n : ordre de diffraction
d : distance interréticulaire d : distance interréticulaire

Figure 11.3 : Principe de la loi de Bragg.

Du point de vue instrumental, on peut distinguer plusieurs montages [8] : chambre Debye
Scherrer, chambre a focalisation (Seeman-Bohlin et Guinier) et diffractométre de poudres en
Géométrie Bragg-Brentano. L'avantage de ce dernier par rapport aux autres est que
I'enregistrement est effectué a I'aide d'un goniomeétre mobile muni d'un détecteur au lieu d'un

film photosensible.

11.2.3.2 Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive,
elle permet d'identifier les phases cristallisées présentes dans tout matériau par comparaison avec
un fichier de références réactualisé annuellement et comportement actuellement les données de
69500 composés (fichier J.C.P.D.S: Joint comité for poudre diffraction standards. Une analyse
soignée des diffractogrammes permet d’accéder a diverses caractéristiques d’un matériau

cristallisé [9].

e La position : la détermination des positions des raies permet 1’identification de

la phase cristalline et le calcul de ses parametres de maille.

e La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des
domaines cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents

dans I’échantillon.
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e Intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de

remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline.

11.2.3.3 Détermination de la taille moyenne des cristallites ''La méthode de Scherrer"
L'étude des diagrammes des diffractions des rayons x des poudres permet d'estimer les
informations suivantes :
> Le paramétre de la maille a partir de la position des raies.

> Laposition et la proportion des différents atomes dans la maille cristalline a partir
de I'analyse de Il'intensité des raies.

> La microstructure (la taille des cristallites et le taux de déformation) a partir de
I'analyse de profil des raies.

< Bk >
Vaiax P
H
_.\'.\ln\/2 - T
N
20,

Figure 11.4 : représentation schématique d'une raie de diffraction.

En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites a partir des
largeurs a mi-hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction.

Nombreux sont encore les travaux ou la taille des particules est déterminée a partir des
profils des raies de diffraction par la méthode de Scherrer [10] :

kA

Dppi = ———
Pkl Hy cos 0
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K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est a mi-hauteur).
A : Longueur d’onde du rayonnement en A.
Hy: Largeur angulaire a mi-hauteur H, ou FWHM (Full Width at Half Maximum), en radian.

Dp: Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.

11.2.4 Analyse granulométrique

La granulométrie permet d'apprécier de fagon quantitative la réparation granulométrique
des poudres ainsi d'accéder aux informations telles que la forme de la distribution, les diametres

caractéristiques dont le diamétre moyen, le diameétre médian (dso).

La technique de mesure est basée sur différents types d'interaction entre les particules et

le rayonnement laser.

11.2.5 Techniques électrochimiques expérimentales utilisées
11.2.5.1 Montage expérimental

Le dispositif utilisé pour 1’é¢tude du comportement des échantillons est constitu¢ d’une
cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques électrochimiques (suivi du

potentiel libre et tracé des courbes de polarisation).

Le montage expérimental utilisé est constitué de : Une cellule électrochimique en verre
pyrex polycarbonate afin d’éviter toute contamination de la solution. Cette cellule comporte trois

électrodes :
e Electrode de travail (échantillon élaboré).

e Electrode de référence au (Hg/HgO) saturé en KOH (permet de mesurer la tension

de I’¢électrode étudiée).

e Contre electrode en platine (permet de déterminer le courant traversant
I’électrode de travail lors de tracés potentiodynamiques).
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11.25.1.1 La cellule électrochimique de mesure

La cellule d'électrolyse est un cylindre en verre pyrex fermé par un couvercle comportant
quatre passages dont trois pour adapter les électrodes, lI'autre est destiné au barbotage d'azote.
Elle est fermée par un couvercle en verre servant de support pour les trois électrodes a savoir

I'électrode de travail, de référence et la contre électrode.

11.25.1.2 Les électrodes
a) L’électrode de travail

C'est l'oxyde mixte (La;_xAgyNiO3) déposée par peinture sur plaques de nickel
(1*1.5cm). La poudre est mise en suspension dans un solvant dichlorométhane content
1% de polystyrene en masse. Avec un pinceau on peint pour obtenir une couche mince
d'oxyde sur la plaque de nickel d'une surface de 1*1.5 cm? I'électrode est ensuite séchée a
100°C pendant 6 heures pour effectuer les tests électrochimiques, le contact électrique

avec l'électrode est assuré par un fil de cuivre.

b) L’électrode de référence

Le deuxiéme composant clé de toute cellule voltammétrique. C'est une électrode de
mercure oxyde de mercure (Hg/HgO) de marque Tacussel, remplie d'un électrolyte alcalin
contenant KOH (0.1M) son potentiel est de 0.098V par rapport a I'électrode normale a hydrogene
(ENH). Elle se place pres de I'électrode de travail afin de minimiser la chute ohmique dans la
solution. Cette électrode possede un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d'imposer un
potentiel précisement défini de I'électrode de travail. Ceci est important étant donné que le

potentiostat ne permet contréler que la différence de potentiel imposé entre deux électrodes.
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c) L’électrode auxiliaire

Assure le passage du courant dans la pile et sa mesure. Elle est usuellement en platine ou
en carbone et possede une large surface par rapport a I'électrode de travail.

d) Lasolution électrolyte

La solution contient le solvant (eau). Un électrolyte inerte en grande concentration
(par ex : 0.1M KOH, 1M CHsOH) pour assurer le flux de courant dans la solution par
transport de ses ions, et le composé a analyser. Avant d'effectuer une mesure voltamétrigque, la

solution a étudier est purgée au moyen d'un gaz inerte (N2, Ar) afin d'éliminer I'oxygéne dissous.

11.2.5.2 Technique électrochimique utilisée
11.2.5.2.1 Etude par voltammétrie cyclique a Balayage

La voltamétrie permet d'établir une relation entre le courant d'électrolyse et le potentiel
d'électrode [11]. Le principe général de la voltamétrie est donc I'obtention d'une réponse en
courant d'un systeme soumis a une perturbation (potentiel) responsable de la réaction
électrochimique désirée. A partir des courbes obtenues, il est alors possible de déterminer la
nature et la concentration des espéces Ox et Red, mais aussi d'évaluer des parameétres de cinétique
électrochimique ou encore de cinétique chimique dans le cas éventuel de réactions chimiques
couplées au transfert électronique. L’instrument de travail utilisée dans notre étude est 1’appareil

PARSTAT 4000 Potentiostat/Galvanostat/EIS Analyzer figure (11-5) ci-dessous

Figure I1.5 : PARSTAT 4000 Potentiostat/Galvanostat/EIS Analyzer.
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11.2.5.2.2 La méthode par modulation : la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique permet de distinguer les divers
processus (réaction de transfert de charge, adsorption, transport de masse...) d’une réaction

globale lorsqu’elles ont des constantes de temps suffisamment différentes.

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique consiste a mesurer la réponse en courant
ou en potentiel selon le type de régulation potentiostatique ou galvanostatique d’une €lectrode
soumise a une modulation sinusoidale, le signal fréquentiel de faible amplitude est superposé

ou non a une tension continue de polarisation [12].

L’impédance peut étre présentée dans le plan de Nyquist : coordonnées cartésiennes :

partie imaginaire en fonction de la partie réelle en utilisant la méme échelle (axes orthonormés).

_Zlm(w) = f(ZRe(w))
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I11.1 Introduction

Différentes poudres précurseurs de nickelate de lanthane dopé a 1’ Argent ont été préparées
par chimie douce et calcines a 750°C. Ces précurseurs conduisant aux oxydes mixtes a structure
pérovskite La;_,Ni Ag, 0;(x=0.05 ; 0.10) ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX).
Enfin on a étudié le comportement électrochimique des oxydes synthétisés par voltammeétrie

cyclique.

I11.2 Préparation des oxydes La;_,Ni Ag, O5

La méthode sol-gel a été utilisée pour préparer les oxydes La;_,Ni Ag, 0; (X = 0.5;0.10)
comme le montre la Figure Il1.1. Elle est basée sur I’ajout de 1’acide citrique comme agent de
complexation qui est tres efficace pour la synthése de nos échantillons, car possédant la
propriété de chélater les métaux et former un complexe soluble et tres stable. Cette méthode a

I’avantage de produire des poudres tres fines de grande homogénéité.

Les proportions steechiométriques de La (NO3).6H,0 et Ni(N03),.6H,0 (BIOCHEM), et
AgNos (BIOCHEM), et C4Hg0,. 6H,0 (JANSEN CHIMICA) sont dissoutes dans de 1’eau distillée.
La solution homogene obtenue est mise sous agitation thermique 90-100°C jusqu’a obtention, apres

deux heures environ, d’un liquide visqueux (gel).

On signale que nous n’avons pas ¢tudié la nature exacte du gel polymérique formé ni la
répartition des cations métalliques. Afin d’éliminer 1’eau résiduelle, le gel est placé dans une étuve
pendant 24 heures a une température de 100°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné sous
air pendant 5 heures dans un four électrique (Pyrolabo) a différentes températures de calcination :
750°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min.
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[ LaNiO;.6H,0+ Ni(NO3), . ]

A4
[ Dissolution dans I'eau distillée ]

l( { CeHgO; l

[ Chauffage de la solution homogéne 90°.2h ]

l

[ Formation du gel ]

\ 4
[ Séchage dans I'étuve a 100°C ]

l

Poudre fine

\'4
[ Calcination 750°C/5H ]

Figure 111.1 : Organigramme de synthese des oxydes La;_,Ni Ag,0s.
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I11.3 Caractérisation par diffraction des rayon X

L’échantillons a été caractérisé par la technique de la diffraction des rayons X (DRX). Le

rayonnement est produit par une anticathode de cuivre Cu (1.,= 1,54056 A).

Les profiles des raies ont été mesurés a 1’aide d’un systéme automatique de comptage point

par point avec un pas de 0.02° pendant un temps de comptage de 2 secondes sur domaine angulaire

compris entre 20-80° (20).
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Figure 111.2 : Diagramme de diffraction des rayons X de I’oxyde Lag gsNi Ag 503.

Les spectres présentés sur la (Figure 111.2) permettent d'identifier la structure des oxydes

élaborés par la méthode sol-gel des échantillons non dopé LaNiOs et dopé avec 5% Ag, calcinés a
750°C a Dair.

D’apres la comparaison entre le spectre de LaNiOz de la structure rhomboédrique, de groupe
d’espace R ; les paramétres a=b= 5,410 et c= 6.5640 A et le spectre de LaNiO; dopé on observe

I’existence des pics d’ Argent.
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Elle montre la formation d’une structure composite de la phase pérovskite LaNiOsz de la structure

rhomboédrique avec 1’argent de structure cubique.

I11.4 Etude de comportement électrochimique des poudres

111.4.1 Introduction

Une étude électrochimique a été réalisée en reposant sur les méthodes électrochimiques
décrites au chapitre 1. Les résultats de cette étude ont permis préciser le comportement électro-

chimique de I’oxyde.

Dans I’¢étude présentée ici, des composées de solution solide du systéme La;_yNi Ag, O
et (x=0.05; 0.10) ont été élaborées par la méthode sol-gel afin d’étudier ses propriétés électro-

chimiques dans le milieu KOH.

111.4.2 Dispositif experimental

L'étude €électrochimique a été réalisée avec des électrodes de travail d'oxydes La,_4Ni Ag,

05 (x=0.05 ;0.10) préparées par peinture sur un support de nickel de dimensions 1*1cm:.

Les manipulations électrochimiques sont réalisées a température ambiante (25 °C) dans une
cellule Metrohm a trois électrodes, a 1’aide d’un potentiostat Voltalab 40 de marque PGZ 301, I’in-

terface est pilotée par ordinateur.

Electrode de travail : c’est I’oxyde mixte Laix NiAgxOs (x=0.05;0.10). La poudre
d’oxyde est mise en suspension dans un solvant dichlorométhane content 1% de polystyréne en
masse. Par pinceau, on peint pour obtenir une couche mince d’oxyde sur un support de nickel d’une
surface de 1cm, I’électrode est ensuite séchée. Pour effectuer les tests électrochimiques, le contacte

avec I’¢lectrode est assuré par un fil de cuivre.

Electrode de référence : c’est une électrode de (Ag AgCl / KCI) saturé son potentiel est de
0.197 V. Electrode auxiliaire : assure le passage du courant dans la pile et sa mesure. Les solutions

électrolytiques : sont constituées d’une solution de KOH (1M).
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Avant d’effectuer des mesures voltammétrique a balayage linéaire (LSV) et EIS la solution

a étudier est purgée au moyen d’un gaz (azote) afin d’¢éliminer 1’oxygene dissous.

111.4.3 Mesures électrochimiques

111.4.3.1 Voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)

Les resultats des voltammogrames a balayage linéaire du potentiel LSV des trois
échantillons calcinés a 750 °C pendant 6h a une vitesse de balayage 50 mV/s sont représentés sur la

figure suivante :

0,030

E2:LaNiO3 + Ag (3%)

0,025 - ——E 3:LaNiO3 + Ag (10%)
——E1:LaNiO3 (100%)

0,020 -
0,015 -
0,010
0,005 -
0,000
0,005 -
0,010 -
0,015 -
0,020 -
0,025 -

0,030 4 N I , . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potential (V)

Current (A)

Figure 111.3 : Voltampérogrammes a balayage linéaire des échantillons.

On note que sur ces courbes la nature de voltampérogrammes est presque la méme pour tous

les échantillons.
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Un seul pic anodique entre 450 mV< Epa < 600 mV est observé¢ avant le début de
dégagement d'oxygene. Ces pics qui correspondent probablement au couple Ni (11)/Ni (I11) sont dus

au contact support nickel et électrolyte [1].

Ceci signifie que dans la branche anodique les ions OH- sont électro-adsorbés sur les sites
actifs Ni (1) du substrat avant I'évolution de I'oxygéne. Le potentiel du pic d'oxydation se déplace
Iégerement vers des valeurs plus électropositives peut étre attribuée aux interactions synergiques

entre le nickel métal et les films d’oxydes [2].

La densité de courant i a un potentiel de 0.64 V pour les trois échantillons sont regroupés dans le

tableau suivant :

Echantillon La densité de courant i
(A)

Echantillon 1 0.0176

LaNiOs (100%)

Echantillon 2 0.0050
LaNiOs + 5% Ag

Echantillon 3 0.0025
LaNiOs + 10% Ag

Tableau I11.1 : Densité de courant pour les différents échantillons a 0.64 V.

On remarque que I’échantillon E1 de structure pérovskite fournit la densité i la plus élevée
par comparaison avec 1’échantillon E3 de structure rhomboédrique et 1’échantillon E2 composite.
Ce résultat est probablement due a I’importance contribution des lacunes d’oxygene et le degré
d’oxydation du nickel Ni?*/Ni®* dans 1’échantillon E1 par rapport a E2 et E3 ou la contribution de
ces deux parametres qui devienne plus faible.

Un résultat similaire sur hcp-Ni@NC et fcc-Ni@NC [3]. Il a été montré que que
I’électroactivité de hep-Ni@NC est meilleure que celle de fcc-Ni@NC, indiquant I’effect de la
structure cristalline de ces matériaux sur leur propriétés catalytique intrinséques probablement due
aux arrangements atomiques différentes et structures électroniques [4].

Ensuite on a trace les diagrammes de Nyquist pour ces échantillons et qui sont représentees

dans la (figure 111.4).
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—FE1: LaNiO3 (100%)
——E3: LaNiO3 +Ag (10%)
——E2: LaNiO3 +Ag (5%)
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Figure 111.4 : Les courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique des 3 échantillons.

On observe 2 demi-cercles pour E1 et un seul demi-cercle pour les 2 autres. Le premier
correspond a I’électrolyte et le second a 1’¢lectrode. On remarque que la résistance de ’¢électrolyte
est presque la méme dans les 3 cas entre 0.5 et 1 ohm.

Pour le demi-cercle correspondant a 1’électrode la résistance suite 1’ordre suivant : R g1 < Re2 < Re3

qui s’accordent bien avec les résultats LSV.
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Conclusion générale

Conclusion

Dans cette étude, notre contribution a porté sur la synthese par la méthode sol- gel, la
caractérisation physicochimiques et I’étude du comportement électrochimique, de quelques

poudres ayant une structure pérovskite de formule générale Lal-x Ni AgxO3 (x=0.05 ;0.10).

Les échantillons préparés calcinés a 750 °C, ont été caractérisés par
plusieurs techniques (DRX, voltammétrie linéaire (LSV, EIS). Les différents résultats obtenus

nous ont permis d’arriver aux conclusions suivantes :

» L’étude par diffraction des rayons X, nous a montré la formation d’une structure
composite de la phase pérovskite LaNiO3 de la structure rhomboédrique avec 1’argent de

structure cubique.

» L’¢tude de comportement ¢électrochimique réalisée sur des électrodes
a base d’oxyde Lal-x NiAgxO3 (x=0.05, 0.10) a montré que :

L’échantillon de la structures pérovskite (LaNiO3) fournit la densité de courant i la plus élevée

par rapport avec les échantillons de structure composite (LaNiOz + 5Ag%, et LaNiO3+10Ag%).
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Résumé :

Les oxydes Lal-xNiAg xO3 (x=0.05 ;0.10) de type pérovskite ont été préparés par la méthode
de sol-gel pour determiner I'effet de la substitution de lanthane par I’argent sur les propriétés de
ces oxydes. Les spectres de diffraction des rayons X montrent la formation d’une structure
composite de la phase pérovskite LaNiO3z de la structure rhomboédrique avec 1’argent de
structure cubique. L'étude électrochimique par voltammétrie linéaire (LSV et EIS) montre que
I’échantillon non dopé LaNiOs de structure pérovskite fournit la densité i est la plus élevée que
I’échantillon dopé¢ avec 10% Ag de structure rhomboédrique et I’échantillon dopé avec 5% Ag

composite.

Abstract:

The Lal-xNiAg xO3 (x = 0.05; 0.10) perovskite-type oxides were prepared by the sol-gel
method to determine the effect of the substitution of lanthanum by silver on the properties of
the oxide, the spectra diffraction tests show the formation of a composite structure of the
perovskite phase LaNiO3 of the rhombohedral structure with the cubic structure silver, The
electrochemical study by linear voltammetry (LSV and EIS) shows that the undoped sample
LaNiO 3 of perovskite structure provides the current density “I” is higher than the sample

spiked with 10% Ag of rhombohedral structure and the sample spiked with 5% Ag composite.
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